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RESUMO

Os estuarios sao sistemas dinamicos que desempenham um papel chave na
acumulacgéo e transporte de contaminantes, como 0s metais, do continente para
0 oceano. A distribuicdo, mobilidade e biodisponibilidade dos metais em
sedimentos estuarinos sdo dependentes de fatores fisico-quimicos como pH,
potencial redox, tamanho do grdo, presenca de carbonato, matéria organica e
oxidos-hidroxidos de Fe-Mn, e eventos de ressuspensao. Este estudo investigou
a distribuicdo e a particdo geoquimica de metais (Cu, Zn, Al, Ba) nos sedimentos
superficiais em duas estacfes climaticas do estuario do Rio Jaguaribe,
localizado no semiarido do nordeste brasileiro, buscando determinar a origem e
a influéncia dos carreadores geoquimicos sobre a mobilidade destes elementos.
Para o fracionamento geoquimico foi aplicado o método de extracdo sequencial
adaptado de Tessier em cinco formas geoquimicas: trocavel, ligada aos
carbonatos, ligados aos 6xidos de Fe e Mn, ligados a matéria organica e fracao
residual. Em seguida, as amostras foram quantificadas em espectrometro de
absorcao atbmica de chama (AAS). O carbono orgéanico total foi determinado
pelo método de oxidacao via Umida e o nitrogénio total pelo método Kjedahl. Nao
houve diferenca das concentracdes totais dos metais entre os dois periodos. Os
teores de Cu, Zn, Al apresentaram as concentra¢des diminuindo em direcdo a
foz, j& Ba mostrou uma tendéncia contraria na estacdo seca. As correlacdes
geoquimicas indicaram que os metais Cu, Zn, Al apresentaram uma origem e
mecanismos de transporte semelhantes ao longo do estuario, resultado
confirmado pela predominancia da frag&o residual nestes elementos e pelo fator
de enriquecimento que apontou nenhum ou pouco enriquecimento. Os baixos
teores nas fracdes mais labeis (carbonéatica, redutivel e oxidavel) indicaram uma
menor contribuicdo antropogénica, apresentando uma baixa mobilidade,
biodisponibilidade e toxicidade no estuario, ratificados pela utilizagdo do indice
CAR. O Ba, por sua vez, apresentou origem e mecanismos de transporte
distintos dos metais e mostrou-se principalmente associado a fracéo
carbonatica, sendo o elemento que mais variou entre 0s pontos de coleta e

estacdes climaticas.

Palavras-chave: metais-tracos, particdo geoquimica, mobilidade



ABSTRACT

Estuaries are dynamic systems that play a key role in the accumulation and
transport of contaminants, such as metals, from mainland to the ocean. The
distribution, mobility and bioavailability of metals in estuarine sediments are
dependent on physicochemical factors such as pH, redox potential, grain size,
carbonate, organic matter and Fe-Mn oxides-hydroxides, and resuspension
events. This study investigated the distribution and geochemical partitioning of
metals (Cu, Zn, Al, Ba) in the surface sediments of the Jaguaribe River estuary,
located in the Brazilian northeastern semi-arid, in two climatic seasons, in order
to determine the origin and influence of the geochemical carriers on the mobility
of these elements. For the fractionation, it was applied and adapted geochemical
sequential extraction method from Tessier extracting five geochemical forms:
exchangeable, bound to carbonates, bound to Fe and Mn oxides, bound to
organic matter and residual fraction. Metals were quantified by atomic absorption
spectrometer (AAS). The total organic carbon (TOC) was determined by the wet
oxidation method and total nitrogen by the Kjedahl method. The Cu, Zn, Al
showed concentrations decreasing towards the mouth of the estuary, whereas
Ba showed a contrary trend in the dry season. The geochemical correlations
indicated that Cu, Zn, Al presented a similar origin and transport mechanisms
along the estuary, which was confirmed by the predominance of the residual
fraction in these elements and the enrichment fators (EF) that indicated no or little
enrichment. The lower proportion of labile fractions (carbonate, reducible and
oxidizable) indicates a small anthropogenic contribution, low mobility,
bioavailability and toxicity at the metals in the estuary, and were ratified by the
use of the RAC index. Ba, in turn, presented origin and transport mechanisms
distinct from the other metals and was mainly associated with the carbonate
fraction, being the element whose concentrations varied between sampling points

and climatic seasons.

Keywords: trace metals, geochemical partitioning, mobility
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1 INTRODUCAO

Os estuarios sdo ambientes de transicdo onde ocorre mistura de agua
doce continental e 4gua salgada marinha, caracterizados por gradientes fisico-
quimicos e alto valor biolégico (MIL-HOMENS et al.,, 2014). O padrdo de
distribuicdo das aguas, o volume de agua doce, a amplitude da maré, e a
evaporacdo dentro do estuario variam para cada estuario, tornando esse
ambiente bastante singular e o que possibilita varias definicbes, baseados
nestes diferentes parametros (McLUSCKY; ELLIOTT, 2004).

Estas zonas estdo entre 0os ecossistemas marinhos mais produtivos do
mundo e suportam funcdes essenciais como ciclos biogeoquimicos e
movimentos de nutrientes, protecdo da costa, melhoria da qualidade da agua,
manutenc¢ao da biodiversidade e produc¢édo biologica (LEVIN et al., 2001; MEIRE
et al., 2005; CHAPMAN; WANG; CAEIRO, 2013). No entanto, estes ambientes
sempre foram um foco para a colonizacdo e desenvolvimento de atividades
humanas como industria, recreacéo, turismo, desenvolvimento de instalacdes de
navegacao, agricultura, aquacultura, habitagdo, mineragéo e silvicultura, estando
sujeitos a contaminacao por diversos tipos de poluentes (KHAN et al., 2014).

Nesse sistema de interface (continente-oceano), os sedimentos podem
funcionar como depésito de contaminantes oriundos das atividades antropicas,
e fonte, caso as condi¢cBes de retencdo geoquimica sejam alteradas (ZHANG et
al., 2014). A sedimentacao de contaminantes em areas estuarinas é um assunto
de grande interesse ambiental devido a seu potencial téxico sobre recursos
biolégicos, e indiretamente para a populacao humana devido ao consumo destes
recursos (CHAKRABORTY et al., 2015). Avaliar a deposicdo de contaminantes
no ambiente estuarino €, portanto, uma das formas mais eficientes de
identificacdo do potencial de contaminacédo ambiental da regido estuarina devido
ao alto tempo de residéncia dos sedimentos, permitindo a integracdo dos
impactos causados na bacia de drenagem adjacente (PAN et al., 2011).

Dentre os principais contaminantes lan¢cados nos estuarios estdo os
metais tracos. A poluicdo por metais tragcos tem recebido atencéo global devido
a sua ubiquidade, potencial toxicidade, dificuldade de degradacdo e facil
acumulacédo (PAULA FILHO et al., 2015; ABREU et al., 2016; LI et al., 2017b). A

distribuicdo espacial dos metais pesados nos sedimentos € geralmente resultado
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de condi¢cBes naturais (intemperismo quimico e fisicos de rochas), deposi¢ao
atmosférica e fatores antropogénicos (mineracdo, construcdo, queima de
combustivel fossil, aguas residuais industriais, agricultura) (BIANCHI, 2007;
SANTOLIN et al., 2015; TORO et al., 2016).

Conhecer a forma quimica ou a fracdo geoquimica ao qual o metal se
encontra ligado aos sedimentos € essencial para avaliar tanto a origem quanto
0 potencial risco toxico que o metal representa para as espécies aquaticas.
Aliadas as propriedades intrinsecas do elemento quimico metalico, as mudangas
nas condi¢bes ambientais, como pH, potencial redox ou teor de matéria organica,
podem fazer com que estes metais sejam transferidos ou mobilizados entre
sedimentos e aguas marinhas sobrejacentes, e alterarem 0s processos de
particdo geoquimica que sdo importantes para avaliar o impacto potencial sobre
a biota aquética, como, por exemplo, alterar a mobilidade geoquimica e/ou a
biodisponibilidade dos metais nos sedimentos (MARCOVECCHIO; FERRER,
2005; DUODU; GOONETILLEKE; AYOKO, 2017; GAO et al., 2018).

Portanto, apenas a informacao sobre as concentragdes totais de metais
nao é suficiente para avaliar o impacto ambiental dos sedimentos contaminados,
porque o comportamento dos metais depende das diferentes formas quimicas
em que se encontram presentes nos sedimentos (ions, carbonatos metalicos,
oxidos, sulfetos, compostos organometalicos facilmente intercambiaveis, ions
em redes cristalinas de minerais) que irdo determinar sua capacidade de
mobilizacdo e biodisponibilidade (MORILLO; USERO; GARCIA, 2004; PASSOS
et al., 2010; BOTWE et al., 2017). Dessa forma, um dos critérios mais confiaveis
para avaliacdo da mobilidade e disponibilidade de metais é a especiacdo do
metal, realizada por meio do procedimento de extracdo sequencial do metal
associado as diferentes fracdes geoquimicas (TESSIER; CAMPBELL; BISSON,
1979; CANUTO et al., 2013; PEJMAN et al., 2017).

Como grande parte dos estuarios de regibes tropicais e regides
subtropicais sdo colonizados por manguezais, esses contaminantes inorganicos
podem ser depositados nesses ecossistemas (FONSECA; BAPTISTA NETO;
SILVA, 2012; CHAUDHURI; NATH; BIRCH, 2014). Os sedimentos de mangue
favorecem a retencdo dos metais devido a riqueza em matéria organica, teor de
argila e sistemas radiculares densos que podem capturar eficientemente os

metais associados ao material particulado suspenso da coluna da agua. Por fim,
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altas taxas de sedimentacdo contribuem para a sedimentacéo definitiva de
sulfetos metélicos e complexos organicos refratarios (LACERDA, 1998; THANH-
NHO et al., 2018).

No entanto, as mudancas no uso da terra na bacia hidrografica, variacdes
hidrologicas e eventos naturais e erosivos podem resultar em diferencas nas
taxas de sedimentacdo dos manguezais (WANDERLEY et al., 2013). Aliado a
isso, e em virtude da distribuicdo geografica, estas areas se tornam sucetiveis
aos impactos das mudancas climaticas. Na costa semiarida do Nordeste
brasileiro, a precipitagdo anual reduzida e o represamento dos rios causam
alteracdes no volume de agua e no transporte de sedimentos, o que tém
aumentado a intrusdo salina que junto ao aumento do nivel do mar, tém sido
responsaveis pela a expansao dos manguezais e a migracao destes em direcédo
ao continente (GODOY; LACERDA, 2015).

Diante deste cenario, a importancia do fracionamento geoquimico de
metais nos sedimentos superficiais do Estuario do Rio Jaguaribe, é evidente.
Uma vez que este estuario vem sendo fortemente afetado por mudancas no
uso da terra e mudancas climaticas globais, sendo fundamental estimar o
comportamento geoquimico dos metais em relacdo ao potencial de
remobilizacdo no caso dessas mudancas (LACERDA, MARINS, CAVALVANTE,
2017). E particularmente importante avaliar este processo ao longo da regido
estuarina impactada por distintas fontes antrépicas, nas estacdes seca e
chuvosa, ja que o0 estuario apresenta comportamento hidroguimico
marcadamente diferenciado entre as duas estacbes, influenciando

consequentemente a geoquimica sedimentar superficial (CAVALCANTE, 2015).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Comportamento geoquimico dos metais no estuario

Os estuarios desempenham um papel fundamental nos ciclos
biogeoquimicos de varios elementos essenciais e ndo essenciais, influenciando
nos processos fisico-quimicos e biolégicos. Além disso, o ciclo geoquimico dos
metais é fortemente influenciado pelas atividades humana, sendo a estabilidade
e a acumulacdo de metais nos sedimentos ao longo do tempo claramente
relacionada com entradas antropogénicas de metais (CHEN, 2017b). Como esse
ecossistema € uma regido extremamente dinamica, caracterizada por fortes
gradientes fisico-quimicos, o ciclo de metais se torna ainda mais complexo no
estuario do que em outros corpos d’agua (COBELO-GARCIA; PREGO, 2003).

Os metais de origem natural e antropogénica entram nos sistemas
estuarinos por meio da associacdo ao material particulado em suspencao e
dissolvidos na coluna d’agua das aguas fluviais ou marinhas, fontes pontuais
(atividades portuérias, esgotos, aterro sanitarios, efluentes urbano-industriais),
fontes difusas (escoamento da superficie de estradas e areas agropecuarias e
de mineracg&o) e por meio de deposicao atmosférica (OLIVEIRA; MARINS, 2011;
KHAN et al., 2014; MIL-HOMENS et al., 2014; MONDAL et al., 2018).

Uma vez no estudrio, os metais encontram um ambiente caracterizado por
fortes gradientes fisico-quimicos. A diversidade geomorfolégica estuarina,
juntamente com a descarga do rio e o regime das marés resulta em padrbes
distintos de circulacdo e estratificacdo, contribuindo para diferentes gradientes
de salinidade, densidade, velocidade do fluxo e composicdo do material
suspenso que constituem importantes influéncias na deposicédo sedimentar dos
metais (ELLIOTT; MCLUSKY, 2002; SCOULLOS; BOTSOU, 2016; SCHETTINI;
VALLE-LEVINSON; TRUCCOLO, 2017).

Os metais podem ser retirados das aguas estuarinas e depositados sobre
as superficies dos sedimentos, por mecanismos de imobilizagdo que incluem
reacoes de complexacdo com ligantes organicos e inorganicos dissolvidos,
reacfes de adsorcdo/dessorcdo sobre particulas suspensas inorganicas e
organicas, floculacdo e coagulacdo de espécies coloidais e particuladas,

incorporacdo na estrutura de rede de minerais (como 6xidos de Fe—Mn), e



19

precipitacdo formando espécies insoliveis (como sulfetos de metais) (JI, 2008;
LIN et al, 2013; ZHANG et al., 2014; SCOULLOS; BOTSOU, 2016; CHEN et al.,
2016).

Esses processos séo fortemente influenciados por variaveis ambientais e
atributos do sedimento caracteristicos da regido, como carga do metal, pH,
potencial redox, tamanho da particula e as importantes fases de ligacdo com
sulfetos, teor de carbonato, qualidade e quantidade da matéria organica e 6xidos
hidréxidos de Fe, Al e Mn, que irdo influenciar a concentragcéo, especiacgéao,
distribuicdo, acumulacéo e biodisponibilidade dos metais em sedimentos. Além
disso eventos como ventos, marés, fluxo do rio, bioturbacdo, diagénese, e
algumas atividades antropogénicas, como dragagem, podem também
resuspender 0s metais novamente para a coluna dagua (SANTSCHI;
LENHART; HONEYMAN, 1997; BIANCHI, 2007; SIMPSON et al., 2012;
MAGESH et al., 2013; CHAKRABORTY et al., 2015; LA COLLA et al., 2015;
ABREU et al., 2016).

A disponibilidade dos metais ligados fracamente aos compostos organicos
ou inorganicos apresentam uma maior toxicidade do que 0s metais em
complexos estaveis (MONTEIRO, et al., 2016). Nesse sentido, conhecer a forca
de ligacdo com as quais 0s metais estdo retidos nos sedimentos € importante
para compreensao dos processos que podem promover a disponibilidade e/ou
biodisponibilidade de metais de interesse ambiental.

A matéria organica natural (MON) é o ligante que mais influéncia na
solubilidade, toxicidade e biodisponibilidade dos metais tracos no sedimento (LU;
ALLEN, 2002). Em geral, a sobrevivéncia e o crescimento dos organismos
bentdnicos séo afetados pelas variadas propriedades do sedimento, sendo que
as influéncias nos sedimentos sdo significativamente menores quando as
concentracfes de carbono organico sdo maiores. Embora, estes complexos
sejam considerados estaveis, é importante observar que esses metais podem
ser remobilizados no ambiente ao longo do tempo devido a degradacdo da
matéria organica (ZHANG et al., 2014).

Estreitas ligacdes entre metais tragos, como Cu, Zn, Cd, Hg, Ag e ligantes
organicos tém sido observadas. Por outro lado, metais como Pb, Zn, Mn podem
ter afinidade por coloides inorganicos (SANTSCHI et al. 1997, VEGA:WENG,
2013; WANG; WANG, 2016; LUAN; VADAS, 2015; WANG et al., 2017a).
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2.2 Ocorréncia e geoquimica dos metais cobre (Cu), zinco (Zn), aluminio

(Al) e béario (Ba) na plataforma continental do Ceara

Metais e compostos metalicos sdo constituintes naturais de todos os
ecossistemas, movendo-se entre a atmosfera, hidrosfera, litosfera e biosfera.
Alguns metais sdo considerados nutrientes essenciais que Sdo0 necessarios em
varias funcdes bioquimicas e fisioldgicas. No entanto, em concentracdes acima
do nivel 6timo, esses metais podem se tornar téxicos. Outros metais, ndo
possuem func¢bes bioldgicas estabelecidas e sdo considerados metais ndo
essenciais, e em concentracdes acima do nivel tolerado s&o toxicos.
(FORSTNER; WITTMANN, 1983; FLOREA; BUSSELBERG, 2006;
TCHOUNWOU et al., 2014).

ConcentragOes elevadas dos metais como, Hg, Cd, Pb, Cu e Zn, sédo
frequentemente utilizados como indicadores de influéncia antropogénica e
apresentam risco potencial para o ambiente natural, sendo considerados metais
de interesse ambiental (CUCULI¢ et al., 2009). Dentre os metais, Cobre (Cu),
Zinco (Zn), Aluminio (Al) e Bério (Ba) foram escolhidos para o estudo, visto que
esses elementos sdo comumente encontrados em aguas naturais ou residuéarias
e que podem acarretar riscos a saude e ao meio ambiente (LIMA; MERCON,
2011), além de apresentarem diferentes formas quimicas e comportamentos
geoquimicos distintos no ambiente estuarino.

O cobre (Cu) é um elemento ubiquo e micronutriente essencial presente
em ecossistemas aquaticos. Este elemento é um metal de transicdo com quarto
estados de oxidacdo: Cu®, Cu*l, Cu*?> e Cu*3. O ion cuproso Cu* e ion cuprico
Cu*? sdo encontrados na dgua e reagem complexando com formas inorganicas
e organica (6xidos, hidréxidos, carbonato, fosfato e materiais organicos). Os ions
livres Cu* e Cu?* estéo entre as formas mais toxicas para a vida aquatica e a
toxicidade diminui de acordo com a ordem de Cu*e Cu?* > Cu inorganico e Cu
orgénico (USEPA, 2016; JONES; BOLAM, 2007). A forma quimica deste metal
no ambiente ira depender de fatores como pH, potencial redox (Eh), tipo de solo
e sedimento, dureza da agua e matéria organica (PEARSON et al., 2017).

O zinco (Zn), assim como o cobre, também é um elemento essencial e um
metal de transicdo amplamente distribuido na natureza. O estado de oxidag&o

predominante no meio natural € Zn?* e portanto, ndo é encontrado livremente na
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natureza, podendo formar compostos com outras espécies gquimicas como
cloretos, 6xidos, sulfatos e sulfetos (SILVA, 2003). No ambiente aquatico, o zinco
pode ser encontrado em varias formas quimicas, como ions hidratados,
complexos metélicos inorganicos ou organicos (USEPA, 2006). Nos sedimentos
de estuarios com baixa salinidade, o zinco pode ser mobilizado devido a
degradacdo da matéria organica ou deslocamento por calcio e magnésio. O
zinco também pode sofrer floculacdo em zonas de alta tubidez e acumular em
sedimentos anaerébicos (KHAN et al., 2014).

O aluminio (Al) é o terceiro metal mais abundante na crosta terrestre,
entretanto ndo é essencial, e possui somente um estado de oxidagdo Al*3,
ocorrendo principalmente como Oxidos e aluminossilicatos, e devido a esta
caracteristica apresenta comportamento conservador em ambientes marinhos,
sendo usado como um normalizador das entradas naturais de metais (HERUT;
SANDLER, 2006; WANG et al., 2016; USEPA, 2017).

Nos solos e sedimentos esse metal pode ocorrer como espécies soluveis,
eletrostaticamente ligado a superficies organicas e minerais, organicamente
complexado, formando minerais ndo cristalinos, como polimeros de
hidroxialuminio intermediarios em minerais de argila, e como Al residual
(integrado na rede de cristal de minerais do solo, principalmente silicatos)
(PALLEIRO et al., 2017). A biodisponibilidade deste elemento depende das
propriedades quimicas da agua como pH e carbono organico dissolvido. O pH
mais acido pode provocar a dissolu¢cdo de complexos do aluminio e, portanto,
torna-lo mais biodisponivel. Uma maior oferta de carbono orgéanico dissolvido
pode-se ligar com o aluminio, formando complexos e reduzindo a
biodisponibilidade deste metal) (GENSEMER et al., 2017).

O bario (Ba) € um metal alcalino-terroso com alta reatividade. Este
elemento é encontrado em sedimentos marinhos com carbonatos, matéria
organica, opala, oxi—hidroxidos de Fe e Mn, silicatos terrestres e barita
(GONNEEA; PAYTAN, 2006). O sulfato de bario e carbonato de bario sdo os
compostos mais comuns encontrados no ambiente, e possuem baixa ou
nenhuma solubilidade na dgua. Ja o hidréxido de bario, cloreto de bario e nitrato
de béario sdo sais bastante sollveis em agua. Condi¢Oes tais como pH, Eh,
capacidade de troca catibnica e a presenca de sulfato, carbonato e oOxidos

metalicos irdo afetar a particdo do bario e seus compostos no meio ambiente.
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Todos os sais de bario, exceto o sulfato, exibem uma solubilidade crescente com
pH decrescente (ATSDR, 2007).

As concentracfes de bario na agua sdo determinadas pela solubilidade
dos sais de bario e pela adsor¢cdo de béario nas particulas em suspensédo. A
medida que ocorre a mistura entre as aguas fluviais e marinhas, o béario é
susceptivel a precipitar como um sal insoltvel, como, por exemplo na forma de
sulfato ou carbonato de bario. A sua precipitacdo em sais de sulfato de bario é
acelerada devido ao do alto teor de ions sulfato presente nas aguas marinhas
(WHO, 1990). A barita (BaSOa4) tem sido utilizada como um 6timo indicador de
processos paleo-oceanograficos devido ao seu elevado tempo de residéncia em
sedimentos da plataforma (LACERDA; MARINS, 2006).

Na plataforma continental do Ceara, Aguiar, Marins e Almeida (2007)
quantificaram os teores totais de metais nos sedimentos e observaram que o Al
tem a sua origem relacionada com os minerais silicatados, como feldspatos,
provenientes de granitos pré-cambrianos, pertencentes ao embasamento
geoldgico da regido. O Zn possuiu origem silicistica, sendo liberado por
processos intempéricos e controlado por elementos litogénicos como Al, Fe e
Mn. As concentracdes desses metais (Al, Zn) decrescem com o aumento da
distancia da zona costeira e foi observada a importancia do aporte de materiais
oriundos das bacias hidrograficas da regidao. No entanto, Cu e Ba apresentam-
se fortemente associado as deposi¢cdes carbonéaticas marinhas, sugerindo fonte
marinha para esses elementos.

Lacerda e Marins (2006) apresentaram padrdes similares para os metais
na plataforma Nordeste oriental. Contudo, diferentemente, o0s autores
encontraram o Ba apresentando fortes correlacbes com Al e sugeriram a
utilizacao deste metal como tracador de influéncia continental.

Aguiar et al. (2014) analisaram metais na plataforma continental do Ceara
e encontraram resuldados similares a Aguiar, Marins e Almeida (2007). Além
disso, foi verificada maiores concentracdes de Ba nos sedimentos da plataforma
continental do Ceara em relacdo a outras regibes da plataforma continental
brasileira. Os autores, através da técnica de microscopia eletrdnica de varredura,
acoplada com a espectrometria de energia dispersiva (MEV/EDS), identificaram
silicatos, oxidos, carbonatos e sulfatos na regido ligados aos metais. A Barita

(BaSOa4) esteve presente nos sedimentos e foi correspondente as altas
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concentracdes de Ba obtidas, corroborando com a interpretacdo geoquimica de
dados de metais.

Oliveira (2012), analisou, por meio do método de extracdo sequencial, a
particdo de metais como Cu e Zn em metais dos sedimentos internos do estuario
e da pluma estuarina do Rio Jaguaribe, e encontrou que estes metais estavam
associados principalmente a matriz mineral, embora tenha sido observada a forte

correlagcdo com a matéria organica.

2.3 Particdo geoquimica de metais em sedimentos estuarinos

A determinacdo das concentracdes totais de metais nos sedimentos néo
€ suficiente para poder prever precisamente a capacidade de mobilizacdo
potencial e a disponibilidade desses elementos para a contaminacao da biota
estuarina. As correlagdes geoquimicas dos metais com o substrato sedimentar
podem ser alteradas através da mobilidade do ion metalico, que sao regidas
pelas mudancas das variaveis do meio sedimentar ou da interface sedimento—
adgua causadas por fatores naturais ou antrépicos, tais como a influéncia das
marés e descargas de efluentes com caracteristicas hidroquimicas distintas das
aguas estuarinas (FILGUEIRAS; LAVILLA; BENDICHO, 2002; PASSOS et al.,
2010; OKORO; FATOKI, 2012; ISLAM et al., 2015).

Na auséncia de influéncias antropogénicas e préximo as fontes de rochas
naturais, 0s metais tracos nos sedimentos encontram-se principalmente
associados aos silicatos e minerais primarios e, logo, ttm mobilidade limitada.
Durante o transporte e deposi¢cdes ao longo da bacia de drenagem devido aos
processo intempéricos, a forma e distribuicdo de metais nos sedimentos é
alterada. Isto também pode acontecer quando h& novas entradas de metais para
a bacia de drenagem e novas associacfes com 0s carreadores geoquimicos
podem ocorrer. Assim, 0sS metais podem passar a serem encontrados
principalmente nas formas trécaveis por ions, ligada aos Oxidos de Fe—Mn
soluiveis, associados a matéria organica e aos carbonatos (PASSOS et al., 2010,
ZHANG et al., 2014; NAJAMUDDIN et al., 2016). Desta forma, € importante
identificar as fases geoquimicas as quais 0S metais estdo associados e
distribuidos, avaliando mobilidade e o potencial toxico desses metais, por meio
do fracionamento quimico (KERSTEN; FORSTNER, 1986).
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A particdo geoquimica ou fracionamento quimico é medida mais Gtil do
gue a concentracao total de metais nos sedimentos, e pode ser realizada através
do método de extracdo seletiva e/ou sequencial que fornece informacao
detalhada sobre a origem, modo de ocorréncia, potencial de disponibilidade
biolégica, fisica e quimica, mobilizacdo e transporte de metais (TESSIER;
CAMPBELL; BISSON, 1979; GAO et al., 2018).

O procedimento simula a mobilizacdo e retencdo dessas espécies no
ambiente sedimentar natural, utilizando mudangas nas condicbes ambientais,
tais como pH, potencial redox e degradacdo da matéria organica . A extracao
seletiva do metal ocorre em diferentes fracbes fisico—quimica do material,
usando reagentes especificos como eletrdlitos inertes, acidos fracos, agentes
redutores, agentes oxidantes e 4cidos minerais fortes (RAURET, 1998; BACON,;
DAVIDSON, 2008). Existem diversas metodologias de extracdo sequencial para
fornecer informacdes sobre as fases quimicas em sedimentos estuarinos e
marinhos.

O metodo de extracdo sequencial elaborado por Tessier, Campbell e
Bisson (1979) é bastante conhecido e foi amplamente aplicado por
pesquisadores em varios tipos de ambientes (BELTRAN et al., 2010; WANG et
al., 2010, CHAKRABORTY, 2012; FERNANDES; NAYAK, 2015; NAJAMUDDIN
et al., 2016; PEJMAN et al., 2017). A metodologia consiste na extracao de cinco
fases geoquimicas: trocavel, ligada a carbonatos, ligada aos éxidos de ferro e
manganés, ligada a matéria organica e a residual.

A fracdo trocavel envolve metais que se encontram adsorvidos na
superficie do material por uma interacédo relativamente fraca, e 0s metais sao
liberados por simples mudangas idnica na agua, sendo facilmente moveis e
disponiveis para a biota. Em geral, essa fracdo é obtida com o uso de solucdes
salinas diluidas, como cloreto de magnésio ou acetato de sodio (FILGUEIRAS;
LAVILLA; BENDICHO, 2002; OKORO; FATOKI, 2012; OLIVEIRA, 2012,
PALLEIRO et al., 2016).

A fragéo ligada aos carbonatos tende a ser mais adsorvente para metais.
Esta fracdo é sensivel as mudancas de pH, e a liberagdo de metal ocorre através
da dissolucdo da fracdo do material sélido em pH préximo de 5. A solugéo
geralmente utilizada € o tamp&o de acido acético e acetato de sédio (GLEYZES;
TELLIER; ASTRUC, 2002, CASALINO et al., 2013).
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Os metais ligados aos Oxidos de Fe e Mn sdo particularmente suscetiveis
a condicOes anoxicas, de modo que uma solucao capaz de dissolver sais 0xidos
insollveis é usada em terceiro lugar. O cloridrato de hidroxilamina em meio de
acido nitrico e o tampao de &cido oxalico/oxalato de aménio em pH igual a 3 séo
reagentes bastante utilizados para lixiviar a fracdo facilmente redutivel.
(FILGUEIRAS; LAVILLA; BENDICHO, 2002; ZIMMERMAN; WEINDORF, 2010).

A fracdo ligada a matéria organica em condi¢cdes de oxidacéo pode levar
a um liberacdo de metais tracos soluvéis ligados a este componente. O processo
de complexacéo e adsorgéo séo as principais fontes no qual o metal trago pode
estar associado ao material organico sedimentar. A provavel ordem decrescente
de forca de ligacéo para os ions metalicos com a matéria organica é: Hg> Cu>
Pb> Zn> Ni> Co. Assim, reagentes oxidantes, como peréxido de hidrogénio e
hipoclorito de so6dio, sdo frequentemente utilizados para extrair os metais
associados a essa fracdo (GLEYZES; TELLIER; ASTRUC, 2002; FILGUEIRAS;
LAVILLA; BENDICHO, 2002; OKORO; FATOKI, 2012).

Por fim, a fracdo residual consiste em metais incorporados nas estruturas
cristalinas de minerais priméarios e secundarios. Esta fase € a mais dificil de
remover e requer o uso de acidos fortes para quebrar estruturas de silicato, por
consequéncia sao geralmente muito menos téxicas para organismos em meio
aquatico. Em ambientes naturais, essa fracdo s6 pode ser mobilizada como
resultado de intemperismo, o0 que pode causar efeitos a longo prazo.
(FILGUEIRAS; LAVILLA; BENDICHO, 2002; ZIMMERMAN; WEINDORF, 2010;
PALLEIRO et al., 2016).

Outro método de extracdo bastante utilizado na literatura é padréo
europeu de extracdo sequencial BCR harmonizado em trés estagios (SHAIKE;
NATH; BIRCH, 2014; CORDEIRO et al., 2015; BONNAIL, et al., 2017; BOTWE
et al.,, 2017; MAO et al., 2017; GAO et al., 2018). A principal diferenca dessa
metodologia em relacéo a de Tessier, Campbell e Bisson (1979) € que as duas
primeiras etapas do esquema Tessier foram substituidas por um Unico passo.
Além disso, maiores quantidades de amostras e volumes de extrato foram
utilizadas para permitir uma amostragem mais representativa e evitar algumas
dificuldades analiticas associadas ao uso de pequenos volumes de extrato
(BACON; DAVIDSON, 2008; ZIMMERMAN; WEINDORF, 2010).
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Para determinar o metodo de extragdo mais apropriado para analise das
amostras, diante a variedade de metodologias existentes, deve-se levar em
consideracdo alguns fatores, incluindo o tipo de sedimento, o nivel de
contaminacdo e os métodos de comparacdo de resultados, bem como os
potenciais problemas ou as limitagdes associados a um procedimento especifico
(OKORO; FATOKI, 2012; ZIMMERMAN; WEINDORF, 2010).

Wang et al. (2010), usando o protocolo de Tessier, investigou a
distribuicdo e especiagdo dos metais Cd, Cu, Pb, Fe e Mn nos sedimentos
superficiais da Baia de Jinzhou, Nordeste da China. Nos resultados foi
observado que o Cd nos sedimentos representava um alto risco de
contaminacgdo para os ambientes locais, pois de 39% a 61% das suas fracdes
eram trocdveis. Chakraborty (2012) investigou a especiacdo quimica e
distribuicdo de Co, Ni e Cu nos sedimentos estuarinos coletados da costa leste
central da india, também seguindo um protocolo Tessier modificado. A anélise
indicou que os metais de transicdo formaram fortes complexos com a matéria
orgéanica presente nos sedimentos.

Cordeiro et al. (2015) para avaliar os processos de retencao de metais Al,
Ba, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V, Zn, Hg em sedimentos estuarinos coletados da
Baia de Guanabara, optaram pelo metodo de extracdo BCR e obteveram as
metais ligado as distintas fragdes, variando as concentracbes destas nas
distintas areas da baia. Tramonte et al. (2018) também utilizou 0 mesmo método
para analisar a mobilidade e a tendéncia de acumulacdo de Cu, Zn e Pb em
testemunhos de sedimentos do sistema estuarino Cananéia-lguape, sudeste do
Brasil, entre os anos 1926 e 2008. O Pb apresentou 0s maiores teores nas
fracOes labeis.

Apesar da ampla aplicacdo dos métodos de extracdo sequencial de
metais em sedimentos, poucos estudos tém observado a distribuicdo e
fracionamento geoquimico de metais em sedimentos estuarinos com diferentes
influéncias antropicas em areas tropicais, especialmente em regiées equatoriais
e semiaridas. As informacdes sdo ainda mais escassas quando se fala em
efeitos sazonais sobre o fracionamento geoquimico nessas areas.

Em areas tropicais, Najamuddin et al. (2016) realizou o fracionamento do
geoquimico de Pb e Zn nos sedimentos superficiais sob duas estac¢des distintas,

seca e chuva, no estuario do rio Jeneberang, Indonésia, sujeito a fontes urbano-
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industrial e rural. Os autores encontraram que 0s metais foram retidos
principalmente na fracdo residual e que as concentracfes das fracdes foram
influenciadas pela estacdes climaticas.

Em areas semiaridas, os trabalhos de Passos et al. (2011), Oliveira (2012)
e Canuto et al. (2013) sdo exemplos de fracionamento de metais realizados em
sedimentos de estuarios localizados no nordeste do Brasil. No entanto, em
nenhum dos trabalhos realizados foi realizado o fracionamento geoquimico em
duas estacOes distintas.

Passos et al. (2011) e Canuto et al. (2013) optaram pelo procedimento de
extracdo sequencial europeu BCR, para o fracionamento de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb
e Zn, em amostras coletadas do estuario do rio Sergipe e rio do Sal,
respectivamente. No estuério do rio Sergipe, area urbano-industrial, o Cd esteve
em maior percentagem na fracdo extraivel, Ni e Pb nas fracdes oxidavel e
redutivel e Cr, Cu e Zn foram encontrados predominantemente na fracao
residual. Enquanto que no rio Sal, area urbano industrial em expanséo, Cd e Pb
estiveram principalmente ligados as tres primeiras fracdes, enquanto Ni, Zn, Cu
e Cr apresentaram porcentagens mais altas na fragcao inerte.

No Ceara, o trabalho de Oliveira (2012) foi o pioneiro na utilizacdo da
extracdo sequencial para sedimentos estuarinos. A autora realizou a particdo
geoquimica dos metais-tracos (Cu, Zn, Pb, Ni, Fe, Mn) nos sedimentos
superficiais estuarinos do rio Jaguaribe, utilizando o método de Ahnstrom e
Parker (1999), com a finalidade de entender os processos geoquimicos de
mobilizacdo e/ou retencdo que podiam alterar a contribuicdo do estuario para a
regido costeira. Todos 0s metais se apresentaram predominantemente retidos
na fracdo residual.

2.4 Métodos de avaliacdo de poluicdo por metais

Entende-se que contaminacao é a presenca de um elemento acima dos
seus valores naturais (background). Por sua vez, poluicdo é a contaminacgao que
resulta ou pode resultar em efeitos biolégicos adversos a biota (CHAPMAN,
2007). Dessa forma, uma série de procedimentos de avaliagdo da poluicédo por

metais foram desenvolvidos e variam desde a simples comparacédo de teores a
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métodos quantitiativos baseados nas concentragdes totais ou concentragdes das

fracOes disponiveis do elemento.

2.4.1 Guias de qualidade do sedimento (GQSSs).

O potencial teor de um metal contido em sedimentos que pode causar
poluicdo pode ser determinado usando-se guias de qualidade do sedimento
(GQSs), que consistem em um conjunto de concentragcbes de metais
considerados como valores limitrofes que podem causar efeitos bioldgicos
adversos. Dessa forma, a contaminacdo do metal pode ser avaliada
simplesmente comparando as medidas concentracbes com as concentracdes
dadas pelos GQSs (DUNG et al., 2013).

Varias diretrizes de qualidade de sedimentos (GQSs) foram propostas nos
altimos anos para proteger 0s organismos aquaticos que vivem proximos ou nos
sedimentos e séo elaboradas com base em um conjunto de dados de teores em
sedimento e medidas de efeitos adversos a biota disponiveis na literatura
(BUCHMAN, 1999; LONG et al., 1995; CCME, 2001). A partir destes dados, sédo
identificados os intervalos em que as concentragcbfes no sedimento foram
raramente, ocasionalmente ou frequentemente associadas aos efeitos adversos
a biota.

Como observado, este método é de simples aplicacdo e baixo custo, no
entanto, uma das desvantagens do método € que ndo é considerado o efeito
especifico que pode ser causado a biota. Além disso, o conjunto de dados
avaliados nao sao normalizados para fatores que podem influenciar a
biodisponibilidade como tamanho de grdo, carbono organico total e sulfetos
acidos volateis (LONG et al., 1995, CCME, 2001).

2.4.2 Fator de enriquecimento (FE)

Os meétodos quantitativos, por sua vez, baseiam-se nos indices de
qualidade ambiental. Fator de Enriquecimento (FE) é usado como um método
guantitavo para estimar o impacto antropogénico nos sedimentos, determinando
se 0s metais sdo de processos de intemperismos natural das rochas ou se ha

indicacao de fonte antropogénica.
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O FE é a razdo da concentracdo do elemento no sedimento e sua
concentracdo de background geoquimico. Além disso, € inserido no céalculo a
concentracdo de elemento de referéncia utilizado como normalizador para
equilibrar as variagdes mineraldgicas no sedimento (ZHANG; LIU, 2002; WANG
et al., 2017b; GAO et al., 2018).

A normalizacdo é usada com objetivo de compensar a variabilidade
natural dos teores de metais nos sedimentos, de modo que qualquer contribuicdo
de metal antropogénico possa ser detectada e quantificada. A concentracdo de
elementos como aluminio (Al) ferro (Fe), escandio (Sc), litio (Li), titanio(Ti) e
Césio (Cs), além de parametros como matéria organica e tamanho de particula
podem ser utilizados para a normalizacdo (LORING,1991; CHEN; SELVARAJ,
2008).

As concentragbes médias de metais no folhelho médio sé&o
frequentemente utilizadas como valores de background geoquimico, por ser uma
rocha sedimentar predominante na crosta terrestre. No entanto, a utilizacdo
desses valores tem sido questionada, porque as composi¢cdes dos lugares de
amostragem do folhelho séo especificas e diferentes de um lugar para outro.
Para lidar com isso, 0 uso de valores de background regionais, calculados
através da avaliacdo de teores em sedimentos depositados nas bacias
sedimentares em eras pré-industriais, € sugerido (MARINS et al., 2004;
ABRAHIM; PARKER, 2007; REIMANN; DE CARITAT, 2005).

O fator de enriquecimento tem sido utilizado em muitos estudos
(OLIVEIRA, 2012; PAULA FILHO et al., 2015; WANG et al., 2017b; MAO et al.
2017; BOTWE et al., 2017; MONDAL et al., 2018), aplicado com diferentes
elementos de normalizacdo e valores de background. Independentemente do
seu amplo uso, este método geral é criticado pela a suposicao da constancia das
proporcdes de metal/elemento de referéncia na natureza e por nao levar em
consideracdo as fracOes disponiveis dos metais (REIMANN; DE CARITAT,
2005).

2.4.3 Indice de geoacumulacao (IGEO)

O indice de Geoacumulacéo (IGEO) € outra medida quantitativa simples

de avaliar a pontencial poluicdo de metal em sedimentos, que é também
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amplamente aplicada (MAGESH et al., 2013, ISLAM et al., 2015, SANTOLIN et
al., 2015; TORO et al., 2016, LI et al., 2017c). Contudo, este método né&o
considera a dimensdo de grdo e variabilidade geoquimica natural, devido a
utilizac&o de um unico valor de referéncia, e tende a minimizar o grau de poluicdo
devido ao uso de fator numérico (1,5) (DUNG et al., 2013).

2.4.4 Cdbdigo de avaliacdo de risco de mobilidade (CARM)

O codigo de avaliagédo de risco de mobilidade (CARM) é um indice de
avaliacdo do risco de mobilizacdo de metais tragcos no ambiente aquatico com
base na fracdo geoquimica disponivel dos metais. Este método revela, portanto,
a intensidade da mobilidade metalica e avalia o risco potencial de liberacao de
metais e seu nivel de disponibilidade. No entanto, a utilizacdo deste método
dificulta distinguir o valor natural do elemento em questdo do conteudo
antropogénico (NAJAMUDDIN et al., 2016, PEJMAN et al., 2017, ZHANG et al.,
2017)

Todos os métodos apresentados possuem vantagens e desvantagens,
como visto. Portanto, € recomendado que a selecdo de um método seja feita
com base em critérios especificos do local e o objetivo da avaliacdo. O
estabelecimento de diretrizes especificas, indicando qual método deve ser
utiizado em determinadas circunstancias seria um passo a frente para
estabelecer métodos mais adequados para avaliacdo da poluicdo (DUNG et al.,
2013).
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3 HIPOTESE

Os metais podem estar associados a diferentes suportes geoquimicos
(orgénicos ou inorganicos). A ciclagem de metais na interface agua-sedimento
pode vir a ser modificada de acordo com a qualidade do substrato sedimentar.
Mudancas de variaveis fisico-quimicas alteraram a especiacdo, particao,
mobilidade e disponibilidade destes elementos no sedimento. Dessa forma,
espera-se que o potencial impacto antrépico causado por metais no estuario do
semiarido sob cenério de mudancas climaticas globais seja alterado, visto que a
maior intrusdo salina associada ao barramento de rios modifica os parametros

fisico-quimicos e altera a geoquimica sedimentar nas distintas estacdes do ano.
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4 OBJETIVOS

4.2 Objetivo geral

O presente estudo tem como principal objetivo investigar a distribuicdo e
mobilidade geoquimica dos metais (Cu, Zn, Al e Ba) em sedimentos de superficie
do estuario do rio Jaguaribe sob distintas estacfes climaticas, buscando
determinar a origem e a influéncia dos carreadores geoquimicos sobre a

mobilidade destes elementos.

4.3 Objetivos especificos

e Determinar as concentracfes totais dos metais cobre (Cu), zinco (Zn),
aluminio (Al) e bario (Ba) em sedimentos superficiais ao longo do estuario
do rio Jaguaribe em duas estacdes climéticas diferentes (seca e chuvosa);

e Quantificar os teores de carbono organico total (COT) e nitrogénio total
(NT) no sedimento, afim de determinar a origem da matéria organica
sedimentar e correlacionar estes com teores de metais no sedimento;

+ Realizar o fracionamento geoquimico dos metais nos sedimentos ao
longo do estuario e nas diferentes estacdes do ano, através do uso de
extracdo seletiva sequencial para determinar a potencial mobilidade
geoquimica dos metais;

e Avaliar os niveis de poluicao e o risco ecoldgicos destes sedimentos por
meio de Guias da qualidade do sedimento (GQSs), Fator de
enriquecimento  (FE), indice de geoacumulacdo (Igeo) para a
concentracdo total do metal; e Cdédigo de avaliagdo de risco de
mobilizacdo (CARM) para as fragdes geoquimicas dos metais.
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5 AREA DE ESTUDO

A area de estudo do presente trabalho é o estuario do rio Jaguaribe
localizado em area rural no estado Ceard, nordeste do Brasil, e esta sob presséo
de distintas influéncias antropicas (Figura 1).

Figural — Localizac&o do estuério do rio Jaguaribe, estado do Ceard, NE do Brasil
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Fonte: O autor. Elaborado pelo autor

5.1 Caracterizacdo da bacia hidrografica do rio Jaguaribe

A bacia hidrografica do rio Jaguaribe esta localizada no quadrante leste
do estado do Ceara e drena uma area total de 76.000 km?. Sua extensa area de
drenagem é formada, a direita, pelos rios Carius, Salgado e Figueiredo e, a
esquerda, pelos rios: Banabuil e Palhano, desaguando no oceano Atlantico
Equatorial (PANTALENA; MAIA, 2013).

O estuario do rio Jaguaribe esta inserido na sub—bacia hidrografica do
Baixo Jaguaribe, a qual drena 13 municipios: Icapui, Itaicaba, Jaguaruana,
Quixeré, Alto Santo, Aracati, Fortim, Ibicuitinga, Limoeiro do Norte, Morada Nova,
Palhano, Russas e Tabuleiro do Norte (CEARA, 2009).

A bacia estuarina do Rio Jaguaribe apresenta como unidades geolégicas
e geomorfolégicas os depdsitos edlicos litoraneos, depdsitos flivio—aluvionares,
formagéo barreiras, e o complexo cristalino (PAULA; MORAIS; PINHEIRO,
2006).

A vegetacdo do entorno do estuéario do rio Jaguaribe é composta pelo:
Dominio Fitogeografico do Complexo Vegetacional da Zona Litoranea,
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constituido pela vegetacdo pioneira Psamofila (Restinga) e pela Mata de
Tabuleiro;  Floresta Perenifélia Paludosa Maritima, que corresponde ao
ecossistema de mangue, sendo tipico de regides estuarinas e apresentando
influéncia fluviomarinha, sendo composta por Rhizophora mangle (mangue
vermelho), Laguncularia racemosa (mangue branco), Avicennia germinans
(mangue preto) e Conocarpus erecta (mangue botdo); Floresta Estacional
Semidecidual Aluvial, conhecida como mata ciliar com carnauba e
dicotiledoneas; e por fim a vegetacdo de Caatinga Arbustiva Aberta e Densa;
Complexo Vegetacional da Zona Litoranea (SEMACE, 2016).

Com relacéo ao clima, a bacia esta inserida em clima semiarido, marcado
por dois periodos bem definidos: chuvoso e seco. A estacdo chuvosa comeca no
més de janeiro e se estende até junho, sendo marco e abril, 0s meses de maiores
precipitagdes. A estacdo seca ocorre de julho a dezembro, sendo setembro, o
més com menor precipitacado (Figura 2) (DIAS; CASTRO; LACERDA, 2013).

Figura 2 — Média e desvio padrédo das precipitacfes no baixo Jaguaribe entre
1961 a 2008
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Fonte: Retirado de Dias, Castro e Lacerda (2013).

Devido a ma distribuicdo de chuvas e baixa precipitacdo durante o ano, a
bacia do Jaguaribe € marcada pela construgdo de barreiras e acudes para
abastecimento de &gua para a populagdo. Entre 2011 e 2016, a regido
testemunhou um prolongado periodo de seca que resultou em uma drastica
redugéo do volume de armazenamento de reservatorios artificiais. Por exemplo,
o reservatorio do Castanhdo, o maior reservatorio multiuso da regido registrou
uma queda de 88% para 27% da sua capacidade total de armazenamento de

agua entre 2010 e 2014 (SANTOS et al., 2016).
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A construgdo da soleira de Itaicaba também promoveu alteracdes
significativas no estuario do rio Jaguaribe com reducéo da vazéo de agua doce
para o interior do sistema estuarino alterando diretamente todo 0 mecanismo de
erosdo—transportes e sedimentacéo, interferindo no balanco sedimentologico
(PAULA; MORAIS; PINHEIRO, 2006). Dias et al. (2016) observaram que as
taxas de fluxo do rio Jaguaribe vém descrescendo. Entre 1990 e 2006
apresentaram uma média de 24,5 m3.s™! com picos de até 251,3 m3.s™, o que
indicou uma diminuicdo de até 10 vezes nas taxas de fluxo da bacia do rio
Jaguaribe para o sistema estuarino. Esse descrécimo nos fluxos refletem o
aumento do namero de barragens na bacia e a variacdo das chuvas devido as
mudancas climéticas global.

Diante dessas caracteristicas, estudos na bacia estuarina do rio Jaguaribe
tém observado que a sazonalidade climatica tem influenciado fortemente o
aporte de agua doce no canal estuarino, seguindo a climatologia regional,
ocorrendo um maior volume de agua doce na estacdo chuvosa. Enquanto que
na estagao seca, o estuario segue dominado por intrusao salina, devido a grande
influéncia das marés, caracterizando o estuario como retentor de aguas em
épocas de seca regional, e aumentando a importancia do controle de fontes
antropicas para o estuario durante esta estacao, ja que a renovacao das aguas
estuarinas diminui devido o predominio das aguas marinhas no sistema (DIAS;
MARINS; MAIA, 2005a,b; DIAS et al., 2007; CAVALCANTE, 2015).

Dessa forma, avaliar as diferenciacdes na distribuicdo e fracionamento
geoquimico de metais em sedimentos superficiais é importante, ao longo do
estuario do rio Jaguaribe em duas estacBes distinta, jA que mudancas
hidrolégicas provavelmente dominam a geoquimica dos sedimentos estuarinos
(DIAS; MARINS; MAIA, 2009).

5.2 Caracterizacdo socioecondmica do estuario do rio Jaguaribe

A regido estuarina do rio Jaguaribe engloba os municipios de Fortim,
Aracati e Itaicaba, contando com uma populagéo de cerca de 90 mil habitantes.
As principais atividades econémicas da regido, e consequentemente principais

tensores antropicos, sdo descarga de efluentes domeésticos, deposicdo de
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residuos solidos e escoamento superficial de areas agropecuarias e aquicultura
intensiva de camarao.

A aquicultura intensiva de camaréo tem sido identificada como principal
tensor de origem antrépica que vem degradando a bacia estuarina da regido,
principalmente, a zona do manguezal, através do lancamento dos rejeitos dos
viveiros de camardo no estuario sem prévio tratamento. O estado do Ceara
contribui com aproximadamente 60% da producado intensiva de camardo no
nordeste brasileiro, e o rio Jaguaribe apresenta a maior produgéo do estado,
contando com uma area de cultivo com cerca de 2100 hectares, distribuidos em
174 empreendimentos instalados, licenciados e nédo licenciados, sendo 122
somente na area restrita a bacia do estuario, envolvendo os municipios de
Fortim, Aracati e Itaicaba (PAULA; MORAIS; PINHEIRO, 2006; OLIVEIRA, 2012,
COSTA et al., 2013).

Lacerda et al. (2004) estimaram a emissao natural e antrépica anual de

Cu e Zn para o estuario (Tabela 1).

Tabela 1 — Emisséo naturais e antropicas de Cu e Zn discriminadas por fonte para o
baixo Jaguaribe

Fontes Naturais Cu (t. Ano™) Zn (t. Ano™?)
Deposicdo Atmosférica 0,92 3,04
Denudacéo dos solos 2,3 50

Total 3,22 8,04

Fontes Antrdpicas

Aguas residuais 0,27 0,70
Runnoff Urbano 0,016 0,68
Residuos sélidos 0,59 1,97
Agropécuaria 8,53 1,77
Carcinicultura <0,01(0,36%) <0,01(1,20%)
Total 9,40 5,12
ZFontes Naturais e Antropicas 13,16 12,62

*Valores em Kg.ano™
Fonte: Lacerda et al. (2004). Elaborada pelo autor

E possivel observar que no caso do cobre, as fontes antropicas sdo mais
importantes para o rio do que as fontes naturais, representando 74% do Cu

exportado para a bacia estuarina. Ja o zinco, ocorre 0 comportamento inverso,
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as fontes naturais representam 61% do Zn exportado para bacia. Com relacéo
as fontes antrépicas, a agropecuaria representa a principal fonte de Cu para o
estuario. Para o zinco, as principais fontes sdo os residuos solidos e
agropecuéria. No entanto, € importante observar que estes dados de emissfes
de metais sao referentes a 2004, apontando para o fato de que as emissdes de
metais provavelmente podem ter sido alteradas até o presente momento.
Lacerda, Santos e Madrid (2006) afirmam que embora a aquicultura
intensiva de camaréo contribua com descargas relativamente pequenas para o
estuario em comparacdo com outras fontes, a atividade apresenta os maiores
fatores de emissdo de Cu por unidade de area na regido. Além disso, 0s
efluentes desta atividade séo diretamente eliminados nas aguas estuarinas e a
area de cultivo de camarao cresceu cerca de 820 hectares em 2000 para 1640
hectares em 2006, sendo maior que a taxa de crescimento da populacéo urbana,
tornando as emissdes da carcinicultura mais significativas que outras fontes
(COSTA; LACERDA, 2014, MARINS et al., 2011). Ndo ha estimativas das

emissdes de aluminio e bario para a regido.
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6 MATERIAIS E METODOS

O estudo foi desenvolvido com auxilio financeiro e logistico do Laboratoério
de Biogeoquimica Costeira no Instituto de Ciéncias do Mar (LABOMAR)/UFC,
onde ocorre também toda a realizacdo do trabalho pratico com recursos de

Projeto Pronex e PQ/CNPq coordenado pela orientadora desta dissertacéo.

6.1 Amostragem

As amostragens foram realizadas nos meses de marco (estacao chuvosa)
e dezembro de 2016 (estacao seca) no estuario do rio Jaguaribe. Ao total, foram
coletados 10 pontos, sendo 6 distribuidos no canal principal, 2 em canal que
recebe efluentes da carcinicultura (Canal do Cumbe), e 2 em canal sem fontes

antropicas (Canal do Amor) (Tabela 2, Figura 3).

Tabela 2 — Localizacdo dos pontos amostrados no estudrio do rio Jaguaribe
Ponto Latitude Longitude Observaces

1 4° 34" 33.276"S  37° 47 13.884"W Ponte da Br 304

2 4°32'37.032"S  37°46'31.224"W Aracati

3 4°29'54.204"S  37°47'13.308"W  Jardim Alto (Raimundinho)
4 4°28'8.148" S 37° 47" 24.000" W llha do Caldaleiro

5 4° 26'24.648"S  37° 46' 57.540" W Foz

6 4°25'51.852"S  37° 46'30.828"W Barra do Rio

7 4° 30'33.444" S 37° 47" 3.696" W Canal do Cumbe(meio)
8 4° 30'1.512" S 37° 46' 58.620" W Canal do Cumbe(saida)
9 4°27'12.204"S  37°46'51.204"W Canal do Amor(meio)
10 4°26'45.132"S  37°46'51.996" W Canal do Amor(saida)

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 3 — Mapa da localizacdo dos pontos amostrados no estuario do rio Jaguaribe

37°48.0'W 37°45.0'W

)

Fonte: Google Earth. Elaborado pelo autor.

6.2 Dados hidroquimicos

Durante cada amostragem, os dados hidroquimicos de salinidade (US),
condutividade elétrica (uS.cm=1), Oz dissolvido (mg.L™* e %) e temperatura (°C)
e pH foram obtidos in situ com sonda multiparamétrica YSI.

6.3 Propriedades dos sedimentos

No que diz respeito aos sedimentos, estes foram retirados em duplicatas
com a utilizacdo de Van-Veen e acondicionados em sacos plasticos limpos,
identificados e conservados em isopor com gelo, até serem levados ao

laboratério onde as amostras foram refrigeradas a - 20 °C. Ao inicio do
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procedimento de andlise, as amostras foram levadas a estufa a 60 °C até a
secagem completa do material. Apdés a secagem, as amostras foram
desagregadas com auxilio de almofariz e pistilo, e em seguida foi realizado o

guarteamento da amostra garantindo a homogeneizagéo destas.

6.3.1 Analise textural

A andlise textural foi realizada por peneiramento utilizando agitador
mecanico (rot—up) por vinte minutos onde cada amostra passou por conjunto de
doze peneiras com abertura que variam de 7 a 230 Mesh, em duplicata. Nesse
processo, as fracbes cascalho (> 2,00 mm), areia (de 0,062 mm a 2,00 mm) e

finos (silte + argila, < 0,062 mm) foram separadas para analises necessarias.

6.3.2 Determinacao do pH

O pH dos sedimentos foi determinado na fragdo com pHmetro ORION
modelo 250, calibrado com solucdes de pH 4 e 7, apds adicao de 25 mL de 4gua
destilada a 10 cm? de sedimento, cuja mistura ficou sob agitacdo por 1 minuto
seguida de repouso por 1 hora. Em seguida, a solucéo foi agitada novamente
dando inicio as medidas de Ph (SILVA, 1999).

6.3.3 Determinacao de carbono orgéanico total

O carbono organico total (COT) do sedimento foi determinado por
oxidacdo via Umida nas fracbes finas (<0,063 mm) do sedimento utilizando o
método de Mendonca e Matos (2005).

Nesse método, o carbono da matéria organica da amostra € oxidado por
solucéo oxidante em meio acido. No procedimento, foram adicionados a 0,1 g de
amostra (<0,063 mm) 5 mL de solugdo K2Cr207 0,167 mol.L~* e 7,5 ml de H2SO4
concentrado. A mistura foi aquecida durante 30 minutos a 170°C em bloco
digestor. Em seguida, o contetdo de cada tubo foi transferido para erlenmeyes
e aferido com agua destilada até um volume final de aproximadamente 80 mL.
Foram adicionadas 4 gotas de solucéo indicadora de ferroina. Em seguida,
ocorreu a titulagdo pelo sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2(S0a4)2.6H20) 0,2
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mol.L~%. Foram elaborados 6 brancos controles, sendo trés com aguecimento e
trés sem aquecimento.

A Equacao 1 e 2 foram utilizadas para quantificar o Carbono Organico
Total (COT):

A =[(Vba—Vam)e (Vbf —Vba)/ Vbf)] + (Vba —Vam)] Equacéo (1)

(A)(molaridade Sulf.Ferroso)(3)(100)
peso amostra(mg)

COT (%) = Equacio (2)

Onde:

Vba - Volume gasto na titulacdo do branco com aquecimento;

Vbf - Volume gasto na titulacdo do branco sem aquecimento;

Vam-> Volume gasto na titulacdo da amostra,

3 - Resultado da relacao entre o numero de mols de Cr207~ que reagem com
Fe?*(1/6), multiplicado pelo nimero de mols de Cr?O7~ que reagem com O
C9(3/2), multiplicado pela massa atémica do C (12);

100 - Fator de converséao de unidades de mg.mg= para (%)

6.3.4 Determinacao de nitrogénio total

Essa metodologia baseia—se no método de Kjedahl, que é fundamentado
na conversao do N organico (R—NH2) a NH4* por meio de digestao sulfurica, e a
dosagem deste por meio da quantidade de NHs liberado pela destilagdo em meio
alcalino utilizando o método descrito por Mendonc¢a e Matos (2005).

Para o procedimento, foram pesados 0,1 g de sedimento (<0,063 mm) e
adicionado 0,7 g de mistura de digestdo (Na2SO4, CuS0O4.5H20) diluida em 2,0
ml H2SO4 concentrado. As amostras foram levadas ao bloco digestor com
temperatura inicial de 250 °C durante 15 a 20 minutos. Depois, foi elevado a 350
°C e apoés clareamento das amostras (amarelo—esverdeado), manteve—se a
350-375 °C por 2 horas. Depois o tubo foi conectado ao destilador e adicionado
vagarosamente 10 mL de NaOH 10 mol.L™. A amostra foi destilada em 5 mL de
solucéo indicadora de acido boérico de uma cor avermelhada. Apés coletar 50 mL
de destilado, a solugéo foi titulada com HCI 0,02 mol.L=X. O ponto de viragem

acontece quando a solucéo passa de coloracdo de verde para rosea. Os valores
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do nitrogénio total no sedimento foram calculados pela equacdo 3 descrita a

seqguir:
(Vam—Vbr)e[H+]e1,4 ~
05) =
NT( /0) peso amostra(g) Equagdo (3)
Onde:

Vam = volume de HCI gastos na titulagcdo da amostra
Vbr = volume de HCI gastos na titulacdo do branco
[H*] = Concentracgéo real do HCI (mol.L™)

1,4 = peso equivalente do N (14) dividido por 10 (conversao de g.kg™ para %)

6.4 Determinacdo da concentracao total de metais tracos

As analises para determinacdo de metais tracos foram realizadas em
amostras que apresentaram de forma quantificavel a fracdo < 0,063 mm. A
fracdo < 0,063 mm foi escolhida por ser a mais importante para processos de
adsorcao e transporte de metais, em funcdo da sua area superficial maior e da
composicdo geoquimica especial (ZHANG et al., 2014).

Para a determinac&o dos metais foram pesados cerca de 0,5 g de amostra
ao décimo de mg, em tubos digestores de teflon, fazendo-se a duplicada de cada
amostra. Para a extracdo pseudototal, utilizou-se 10 ml de HNOs: HCI 1:3 (Agua
régia), segundo o método adaptado USEPA 3051A usado por Oliveira (2012),
em digestor de micro-ondas MARSXpress-CEM. As especificacdes da digestéo

em microondas encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros da digestdo em micro-ondas para metais em sedimentos

Estagio Poténcia (w) Temperatura (°C) Trampa (Min) Thoa (MinN)
1 1600 175 10 20

Fonte: Elaborado pelo autor
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6.5 Particdo geoquimica dos metais em sedimentos

Para a particdo geoquimica dos metais em sedimentos estuarinos, optou-
se pelo procedimento de extracdo sequencial de metais detalhado por Beltran et
al. (2010) adaptado com base na metodologia de Tessier, Campbell e Bisson
(1979). Inicialmente foram pesadas aproximadamente 1,5 g de sedimento na
fracao fina (<0,063mm), e em seguida iniciada a adicéo de reagentes (Figura 4).
Apéds cada passo de extracao, os residuos sélidos foram centrifugados durante
10 minutos a 10.000 RPM. O sobrenadante foi transferido para recipientes de
polietileno. Em seguida, o residuo foi lavado com 8 ml de agua e centrifugado
novamente. Apos a centrifugacdo, este segundo sobrenadante foi transferido

para os tubos e estes selados até a andlise.

Figura 4 — Método de Extracdo sequencial adaptado por Beltran et al (2010)

Soluvel-trocavel (F.1)
8 mL MgCl, 1M (pH=7) Ligada aos carbonatos (F.2)
1h(40rpm) a 24 £ 1°C 1 8 mL CH,COONa 1M (pH = 5 com CH,COOH )
5h (40rpm)a 24 + 1°C

v

Ligada aos oxidos Fe e Mn (F.3)
20 mL NH,OH-HCI 0,4 M em CH;COOH a 25% (v/v)
6h a 96+1°C (amostras agitadas ocasionalmente)

v/

Ligada a matéria Orgénica (F.4)
a) 3 mL HNO; 0,02 M + 5 mL H,0, 30%(pH=2,0 com HNO;) — 2h a 85 £ 1°C
b) 3 mL de H,O, 30% (pH 2,0 com HNO;) —» 3h a 85+ 1°C

¢) 5mL NH,COOH 3,2 M em HNO3 a 20% (v/v). Em seguida, a solugéo foi diluida com HNO; 2%
até 25 mL — 30 min (40 rpm)a 24 £ 1°C

v

Residual (F.5)

10mL HNO; + HCI (1:3). Em seguida, a solugéo foi
diluida com HNO4 2% até 25 mL.

Fonte: Elaborado pelo o autor a partir de BELTRAN et al (2010).
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6.6 Quantificacdo dos metais.

A quantificacdo final da concentracdo dos metais foi realizada por
espectrometro de absorgédo atbmica de chama (ASS), em equipamento marca
Shimadzu, modelo AA 6200. Para, Zn e Cu, a chama utilizada foi composta pela
mistura de gas acetileno (combustivel) e ar (oxidante). Para o Al e Ba, por ser
capaz de formar 6xidos bastante estaveis, foi utilizado 6xido nitroso, ao invés do
ar, como oxidante. No entanto, o Ba € ionizado de 80-90% nessa chama, sendo
necessario a adicdo de 5 g/L KCL as solugBes de calibracdo e amostras, para
minimizar os efeitos de ionizacdo (WELZ; SPERLING,1999).

A Concentracédo do metal [M] analisado é dada pela Equacéo 4:
[M]=(C XV XF)+m Equacéio (4)

C = concentracdo em ug.ml obtida através da curva de calibracédo
V = volume total do extrato
F = fator de diluicédo

m = massa do sedimento

6.7 Validacdo da metodologia empregada

O limite de deteccdo do equipamento (Equacédo 5) foi calculado através
do desvio padrdo estimado entre os eixos (X, y) da curva de calibragéo
multiplicado pelo fator trés, e em seguida dividido pela sensibilidade da reta de
regressao obtida da curva de calibracdo (MILLER; MILLER, 2010).

(s%3) ~
LDequipamento =T Equacéo (5)

Onde:

s = desvio padrao estimado entre os eixos(EPADYX)

S = sensibilidade da reta da regresséo linear da curva de calibragéo
3 = fator correspondente ao nivel de confianga de 98%.
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Para validacdo do método de digestao total empregado foram digeridos
juntamente com as amostras mateérial de referéncia certificado pelo National
Institute of Standart and Technology — NIST, NIST 1646a (sedimento estuarino)
de referéncia em duplicata.

A recuperacdo da extracao sequencial foi testada pela comparacao das
concentragdes obtidas na extragcdo pseudototal (MexTrRACAO PSEUDOTOTAL) € & SOoma
das concentra¢cfes das fracfes obtidas em cada etapa da extracdo sequencial

(Mrracio) (Equacgéo 6).

X MpRacOES % 100

Recuperacio(%) = Equac&o (6)

MEgxTRACAO PSEUDOTOTAL
6.8 Avaliagéo de risco do sedimento

6.8.1 Guias da qualidade do sedimento (GQSSs)

As concentragdes dos metais deste trabalho foram comparadas com o0s
valores delimitados pelo guia de qualidade do sedimento canadense (CCME,
2001) e pela resolucdo do CONAMA 454/2012 (BRASIL, 2012), afim de avaliar
a qualidade dos sedimentos do estuario do Rio Jaguaribe. Em geral, essas
classificagdes sao divididas em dois limites: um primeiro limite que representa a
concentragdo limiar abaixo do qual nenhum efeito adverso a biota € observada
e que esta referente ao Nivel Limite de Efeito (TEL-Threshold Effect Level) e
nivel 1. O segundo limite esta relacionado ao limiar acima do qual ja se prevé
um provéavel efeito adverso na biota referente ao Nivel Provavel de Efeito (PEL—
Probable Effect Level) e nivel 2. As concentracbes entre os dois limites

representam os efeitos que ocasionalmente podem ocorrer.

6.8.2 Fator de enriguecimento (FE)

O Fator de enriquecimento é definido como (DUNG et al., 2013):

FE — (IZ—f)Amostra

(Z—f)Background

Equacéo (7)
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Onde: Meamostra € Alamostra representam as concentragbes das amostras dos
metais obtidas, € Megackground € Algackground representam as concentracoes
background geoquimico dos metais. A Tabela 4 apresenta a classificacdo do
Fator de Enriquecimento.

Os aluminosilicatos sdo uma fracdo dominante na fase de ligacdo dos
sedimentos (argila). O aluminio é um elemento conservador amplamente
utilizado para compensar as variacbes na textura e na composicdo dos
sedimentos. Além disso, a acumulacdo do Al nos sedimentos por acao
antropogénica é raramente observada. Portanto, esse elemento foi utilizado
como elemento normalizador (HERUT; SANDLER, 2006; CHEN; SELVARAJ,
2008).

Para os valores de background geoquimico foram utilizados os teores
encontrados em sedimentos marinhos da plataforma continental do Ceara por
Aguiar et al. (2014) para Cu, Zn, Ba e Al, sendo estes 0,9 ug.g™, 2,5 ug.g=:, 1389
ug.g~! e 945 ug.gt, respectivamente, na fragdo < 2 mm.

Tabela 4 — Classificacdo dos niveis do fator de enriqguecimento (FE)

Valor de FE Nivel
FE=<1 Sem enriquecimento
1<FE=3 Pouco
3<FEs5 Moderado
5<FE<10 Moderadamente severo
10<FE<25 Severo
25<FE=<50 Muito severo
FE>50 Extremamente severo

Fonte: Dung et al. (2013). Elaborado pelo autor

6.8.3 indice de geoacumulacéo (Igeo)

O grau de contaminagdo dos sedimentos pode ser avaliado pela
determinacao do indice de geoacumulacédo (Igeo). Para caracterizar o nivel de
poluicdo no sedimento, os valores do indice de geoacumulagédo (lgeo) foram
calculados utilizando a Equacao 8 (MULLER,1969 apud DUNG et al., 2013):
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Me gmostra

lgeo = LOg, " Equacéo (8)

XMepackground

onde Meamostra € Mmedida a concentracdo de metal no sedimento. Para o valor de
Megackground fOI Utilizado o valor de background geoquimico do metal. O fator 1,5
compensa possiveis flutuacbes nos valores de background para uma
determinada substancia no meio ambiente, bem como influéncias
antropogénicas muito pequenas.

Os valores utilizados como background geoquimico foram os mesmos
valores utilizados para o calculo do fator de enriquecimento, os teores de Aguiar

et al., (2014). A Tabela 5 apresenta as classes do indice de geoacumulacao.

Tabela 5 — Classificacdo do indice de geoacumulacéo (Igeo)

Valor Igeo Classe

<0 0- N&o Poluido

0-1 1- Pouco Poluido

1-2 3- Moderadamente Poluido

2-3 5- Moderadamente para Fortemente Poluido

3-4 7- Fortemente Poluido

4-5 9- Fortemente para Extremamente Poluido
>5 11- Extremamente Poluido

Fonte: DUNG et al., 2013. Elaborado pelo autor

6.8.4 Codigo de avaliagdo de risco de mobilidade (CARM)

O indice de avaliacdo de risco de mobilidade € obtido calculando a
porcentagem de fracdo trocavel e ligada aos carbonatos no sedimento. O indice
foi definido utilizando a Equagéo 9 (PERIN et al., 1985 apud Pejman et al., 2017):

F1+F2
MT

CARM =

x 100 Equacao (9)

onde F1 e F2 sdo concentracdes de metal em fracGes trocavel e ligada aos
carbonatos, respectivamente, MT é concentracdo total do metal ou soma dos
teores metalicos em cinco fragdes. O nivel de risco do CARM é classificado na
Tabela 6.
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Tabela 6 — Classificagao do cédigo de avaliacdo de risco de mobilidade (CARM)
Valor CARM Nivel

<1 Nenhum
1-10 Baixo
11-30 Médio
31-50 Alto
> 50 Muito alto

Fonte: Pejman et al., 2017. Elaborado pelo autor.

6.9 Tratamento estatistico

Incialmente, para testar a normalidade dos dados foi aplicado o teste
Shapiro-Wilk, e foi obtido que nem todas as variaveis atenderam aos
pressupostos de normalidade.

Dessa forma, para verificar a diferenca da média dos metais entre as duas
estacdes climaticas foi utilizado o teste de comparacdo de médias para dados
nao paramétricos pareados: o Teste de Wilcoxon. Para verificar as possiveis
correlagfes entre as variaveis foi usada a analise de correlacdo de Spearman.
Todos os testes estatisticos foram realizados através do software livre Rstudio.

Os graficos de distribuicdo, box-plot e porcentagens das fracdes

geoquimicas foram elaborados e calculados no Microsoft Excel 2016.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Hidroquimica no estuario do rio Jaguaribe

A pluviosidade observada nos periodos estudados (Figura 5) variou de
62,1 mm no més de marco, para 9,6 mm no més de dezembro. A média de
precipitacdo para o primeiro semestre do ano foi de 67,9 £ 49,7 mm e no segundo
semestre 1,6 + 3,9 mm, identificando-se, portanto, um periodo chuvoso, e outro

seco, respectivamente.

Figura5— Média mensal das precipitagdes pluviométricas observadas na regido
hidrografica do baixo Jaguaribe no ano de 2016
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Fonte: Grafico elaborado pelo autor a partir de dados da Funceme (2016).

Os parametros hidroquimicos apresentaram variacdes ao longo do canal
e entres as estac¢des do ano. Houve diferenca significativamente estatistica para
os valores de salinidade, pH e oxigénio dissolvido entre as esta¢gdes chuvosa e
seca (p<0,05).

Na estacao chuvosa, margo de 2016 (Figura 6), o pH variou de 7,4 a 8,0
no canal principal, com maiores valores na porgéo inferior do estuario, e menores
valores na porcao superior. Nos canais secundarios, o pH variou de 7,5 a 7,9,
com menores valores obtidos no canal do Cumbe. Na estacdo seca (dezembro,
2016) (Figura 7), as medidas pH foram similares a de dezembro, variando de 7,5

a 8,0 no canal principal, e de 7,8 a 7,9 nos canais secundarios.
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Com relacao ao oxigénio dissolvido (OD), no més de marcgo (Figura 6),
este variou de 2,4 a 5,6 mg.L~* no canal principal, apresentando menores valores
na porcao superior do estuario e maiores valores na porcéo inferior. Nos canais
secundarios esses valores foram menores variando de 1,1 a 3,8 mg.L™,
apresentando menores valores no Canal do Cumbe. Esse comportamento ja foi
observado por Dias, Marins e Maia (2005) que relatam que a predominancia das
aguas fluviais na estacao chuvosa dificulta a penetragao de luz na coluna d’agua
e, assim, interferem no metabolismo do ecossistema aquético, contribuindo para
a diminuic&o dos niveis de oxigénio dissolvido na agua.

No més de dezembro (Figura 7), o oxigénio dissolvido mostrou maiores
valores nas estacdes de coleta, variando de 4,4 a 5,9 mg.L™ no canal principal,
e de 4,8 a 5,5 mg.L™1, nos canais secundarios. Esse aumento de valores na
estacdo seca na porcéao superior do estudrio pode estar relacionado com a maior
intrusdo salina rica em oxigénio e/ou a menor turbidez das aguas favorecendo a
atividade fitoplancténica.

Na campanha de margo, a salinidade (Figura 6) variou no canal principal
de 37,8 a 38,9, com os maiores valores encontrados na porgdo superior e
menores na porcédo inferior. Na coleta de dezembro (Figura 7), as medidas de
salinidade do canal principal variaram entre 40,2 a 34,2, com valores diminuindo
em direcdo a foz, mostrando dessa forma um comportamento tipico de estuério
inverso hipersalino (MCLUSKY; ELLIOTT; 2004). Esses valores refletem a
influéncia da 4gua marinha e o balanco hidrico negativo da regido, demonstrando
a importancia das intrusdes das aguas salinas no estuario (LACERDA et al.,
2004; DIAS; MARINS; MAIA, 2005a). O estuario do Rio Pirangi, também
localizado no Ceara, apresenta caracteristicas semelhantes em més de seca,
como forte hipersalidade e circulacdo estuarina inversa, resultado de multiplas
represas no rio combinado com a deplecdo de manguezais para a construcao de
fazendas de camar&o (SCHETTINI; VALLE-LEVINSON; TRUCCOLO, 2017).

Nos canais secundarios, na estacdo chuvosa a salinidade (Figura 6)
variou de 44,0 e 38,4, e na estacao seca (Figura 7), variou de 42,6 a 35,4, com
maiores valores encontrados no Canal do Cumbe. Santos (2005) observou
valores semelhantes, quando coletou parametros hidroquimicos ao longo do
ciclo de engorda de fazendas produtoras de camardo no estuario do rio

Jaguaribe e que observou a salinidade aumentou com os dias de cultivo nas
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A Figura 12 apresenta a variacdo do pH dos sedimentos ao longo dos

canais do estuario do Rio Jaguaribe.
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Figura 10 — Variacdo do pH do sedimento em sedimentos superficiais do canal
principal e secundéarios do estuario do rio Jaguaribe entre as estagdes chuvosa
(marco/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor

O pH dos sedimentos foi superior ao das aguas superficiais e variou no
canal principal de 7,72 a 8,49 na estacao chuvosa, e de 7,83 a 8,66 na estacao
seca, com valores aumentando em direcdo a foz, mostrando a forte influéncia
das aguas marinhas na regido estuarina, durante os periodos avaliados e
processos de evaporagcdo intensa que podem promover a precipitacdo e
sedimentacao de sais alcalinos oriundos das 4guas marinhas e elevar o pH a
valores superiores aos da agua marinha (DIAS et al., 2016). Nos canais
secundarios, a variacdo na época chuvosa foide 7,42 a 8,3, e de 7,21 a 8,25, na
seca, com menores valores no canal do Cumbe. N&o houve diferenca

significativamente estatistica entre as estacfes chuvosa e seca (p<0,05).

7.2.3 Carbono organico total, nitrogénio total e relacdo C:N

Os teores de carbono organico e nitrogénio total variaram de 0,86 a 3,44%
e 0,12 a 0,20%, respectivamente, na estacdo chuvosa. Na estacdo seca essa
variacéo foi de 1,64 a 4,17 % para o carbono organico, e de 0,13 a 0,24 % para

0 nitrogénio (Tabela 7). No canal principal, o comportamento do carbono
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organico e nitrogénio total foram similares, com concentra¢des diminuindo em
direcdo ao mar nas duas estacdes (Figura 10 e 11). Nos canais secundarios, a
maior concentracao para carbono organico e nitrogénio total foi obtida no canal
do Cumbe (ponto 8). Os menores teores de carbono na porcao inferior do
estuario podem estar associados a intruséo salina rica em oxigénio que entra em
contato com os sedimentos e acelera o processo de oxidacdo da matéria
organica (XAVIER et al, 2009).

No canal principal, as concentragbes de carbono e nitrogénio se
apresentaram maiores na estacao seca do que a estacao chuvosa, com excecao
do ponto 3. No canal do Cumbe e do Amor, os teores de carbono organico,
também, foram maiores na estacdo seca. Ja os teores de nitrogénio foram
similares nas duas estacbes para o0s dois canais. Houve diferenca
significativamente estatistica apenas para o carbono organico total entre as

estacdes chuvosa e seca (p<0,05).

Tabela 7 — Teores de carbono orgéanico total (%), nitrogénio total (%) e relagdo C:N em
sedimentos superficiais do Rio Jaguaribe nas duas estacdes

CHUVOSA SECA

Pontos | COT (%) NT (%) C:N COT (%) NT (%) C:N
1 2,02+0,02 0,12+ 0,00 17,17 3,70+ 0,50 0,22 + 0,02 16,59
2 2,42+0,59 0,16 + 0,03 14,80 3,81+0,35 0,24+0,01 15,81
3 3,44+0,19 0,20+ 0,02 17,49 2,87+0,27 0,13+0,01 22,22
4 2,15+0,39 0,13+0,01 16,53 = = Nd
5 - - Nd 1,97 +0,23 <Ld Nd
6 0,86 £ 0,10 <Ld Nd 1,64 +0,18 <Ld Nd
7 2,51+0,20 0,14+0,01 17,93 3,05+0,10 0,13+0,00 23,68
8 3,72+0,23 0,19+0,02 19,59 4,17 +£0,15 0,19 + 0,00 22,33
9 2,89+0,47 0,14+0,04 20,65 3,52+0,21 0,16 +0,04 21,36
10 1,99+0,24 <Ld Nd 2,87 +£0,52 <Ld Nd

Total |2,44+0,85 0,15+0,03 15,52+ 1,93]3,07+0,84 0,18+ 0,05 20,33 + 3,29

Legenda: — (sem material fino), Ld (Limite de detecg@o: NT= 0,10£0,01), Nd (N&o determinado)
Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo autor.

Na estagdo chuvosa em todos o0s pontos, os resultados de carbono
organico e nitrogénio total (Figura 10 e 11) corroboram claramente com o0s
valores de oxigénio dissolvido (Figura 6), ocorrendo um comportamento inverso
entre estes. Esta relacdo pode decorrer provavelmente devido ao processo

natural de oxidagcdo da matéria organica sedimentar utilizando oxigénio
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dissolvido e, portanto, levando a menores concentracfes de oxigénio e
aumentando a demanda biologica deste (OUYANG,2003; PELLETIER et

al.,2010).

Figura 11 - Distribuicdo da concentracdo carbono orgénico total (%) em sedimentos
superficiais do canal principal e secundéarios do estuario do rio Jaguaribe entre as

estacdes chuvosa (mar¢o/2016) e seca (dezembro/2016)

5,0 [

CcC CA CA

45 I

4,0

35
=30
2,5
2,0
15
1,0
05
0,0

COT(%

1 2 3 4 5 6

7 8 9 10

Pontos

B Chuvosa [Seca

CC - Canal do Cumbe
CA — Canal do Amor

Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo autor

Figura 12 - Distribuicdo da concentracdo de nitrogénio total (%) em sedimentos
superficiais do canal principal e secundéarios do estuario do rio Jaguaribe entre as

estacBes chuvosa (mar¢co/2016) e seca (dezembro/2016)
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Paula Filho (2004) quantificou o teor de matéria organica oxidavel para
sedimentos do canal principal do mesmo estuario e encontrou valores variando
de 0,1 a 3,2%. Oliveira (2012), utilizando a mesma metodologia, analisou a
concentracdo de matéria organica nos sedimentos do canal principal estuario e
da pluma estuarina e encontrou teores variando de 0,1 a 1,1 %. Os valores
apresentaram pouca variacao entre o estuario superior e inferior.

Torres (2009) analisou também o teor de matéria organica nos
sedimentos em nove pontos distribuidos do canal de Cumbe e encontrou teores
de matéria organica variando de 1,9 a 16,2% (6,7 £ 4,9). Os maiores valores de
matéria organica foram encontrados em pontos mais distantes da area de
lancamento dos efluentes da carcinicultura, onde foi identificada uma area de
retencdo de materiais nesta por¢cdo do canal, que ficam proximos ao ponto 7
deste trabalho. Os valores elevados no trabalho de Torres (2009) podem ser uma
resposta da metodologia utilizada pela autora, perda por ignicdo de massa, na
qual além da matéria organica, outros compostos volateis podem ser perdidos
durante a calcinacdo, causando uma superestimacdo do teor de matéria
organica.

A razdo C:N (Tabela 7) é bastante utilizada para estimar as proporcoes
relativas de matéria organica terrigena e aquatica em sedimentos. As plantas
terrestres, ricas em celulose e lignina que séo pobres em nitrogénio, ttm maiores
taxas de C:N (> 15), e as algas marinhas possuem razdao C:N menores (<6) (HU
et al, 2006). Meyers (1997) indicou a razdo C:N igual a 15 para ambientes
estuarinos e quanto maior essa relacéo for, maior serd a entrada de matéria
organica de origem continental. Nesses ambientes, a variacdo C:N esta
vinculada a distancia em relacdo a foz, a morfologia do estuério, a amplitude das
marés, e a extensao da area estuarina no canal de drenagem (LIMA, 2008). No
estuario do Rio Jaguaribe foram obtidos valores da razdo C:N maiores que 15,
indicando o material presente nos sedimentos tem origem terrestre e €
principalmente composto por celulose e lignina que sdo pobres em nitrogénio.

ABREU (2004) encontrou uma relagao C:N entre 3 e 8 no estuario superior
e médio do rio Jaguaribe, indicando matéria organica de origem aquagénica. Na
do Foz do Estuario, a autora encontrou uma matéria organica de origem

pedogénica, com a razado C:N variando de 11 a 26. Esse aumento da relacéo
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C:N de origem pedogénica, pode possivelmente estar ligado ao aumento das

ilhas de mangue dentro do estuério e eventos de erosédo (GODOY, 2011).

7.3 Validacdo da metodologia utilizada na determinacdo dos niveis de

metais em sedimentos superficiais.

Os resultados obtidos para certificacdo do método a partir do padréo de
referéncia de sedimentos estuarinos NIST 16462, e os limites de deteccéo estdo
apresentados na Tabela 8. O Al e Ba apresentaram as menores recuperacoes
entre 0s metais analisados. O Aluminio geralmente esta associado a matriz
mineralégica, e, portanto, tem sua disponibilizacédo limitada em digestdes com a
utilizacéo apenas de dgua-régia (pseudototal), pois essa solugdo acida ndo é tdo
forte como a digestdo de amostras com &cido fluoridrico (HF) usado na maioria
dos estudos que necessitam da digestéo total. Esta digestdo ndo fornece uma
completa dissolucdo da amostra, particularmente de qualquer silicato presente.
No entanto, por ser uma digestao forte, dissolve todos elementos que poderiam
se tornar biodisponiveis e que tém potencial ecotoxicolégico, ou seja, 0s teores
de metais em matrizes de maior interesse ambiental (AGUIAR, 2005; REIS;
ANTUNES; ALMEIDA, 2008).

O Bario é um elemento que esta bastante susceptivel a interferéncia ndo
espectral na sua determinacdo em absorcdo atbmica de chama. Apesar da
utilizacdo do supressor de ionizacdo, os teores de Bario encontrados foram
baixos. O uso da agua régia 100% pode contribuir para reducéo da sensibilidade
analitica e reducdo dos teores de Ba que esteja presentes em minerais
refratarios (AGUIAR; MARINS; ALMEIDA, 2007).

Tabela 8 — Resultados da analise do material de referéncia NIST 1646A e limites de
deteccado para cada metal analisado com a metodologia analitica empregada

Material Valor

Padrdo de Metal n Certificado Val(or Ot_);[)'do Recug)/e)ragao ( LD_l)
Referéncia (ug.g™) 9.9 0 Hg-9
Cu 2 10,01+0,34 8,43 + 0,26 84,2+26 1,22 +£0,41
) Zn 2 489+16 35,91+1,32 73,4+27 2,48 +1,21
Nist 1646a
Al 2 2,297 +0,018* 0,988 + 0,0146* 43,0+ 0,6 0,05 + 0,05*
Ba 2 210** 95,62 + 5,76 455+ 27 21,9+0,41

*valores em (%). ** valor referenciado
Fonte: o autor.
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7.4 Concentragcao dos metais e padréo de distribuicdo nos sedimentos

As concentragcbes dos metais obtidas nos sedimentos superficiais
(<0,063) variaram entre os pontos de coleta e esta¢cdes do ano. A média das
concentracdes de todos os pontos para o cobre na época chuvosa foi de 13,0 +
5,3 ug.g~* (4,0 — 20,1 pug.g™) e na seca foi de 12,8 + 6,4 ug.g™* (3,8 — 23,6 ug.g-
1). Para o zinco, a concentracdo média para os pontos na estacdo chuvosa foi
de 50,3 + 18,84 ug.g~* (19,3 — 77,3 ug.g), e na estacdo seca 48,4 + 25,3 ug.g-
1 (15,7 - 92,6 pg.g1). Com relacdo ao aluminio, essa concentracdo variou de
uma média de 3,1 + 1,4 % (0,7 — 5,2%) no periodo de chuvas para 3,2 + 1,8 %
(0,5 - 5,7 %) no periodo seco. O Bério apresentou uma média de 993,8 + 745,0
ug.g~* (95,2 — 1889,2 pg.g!) em marco, para 848,3 + 580,0 ug.g* (275,5 —
1867,5 pg.gl), em dezembro. Nao houve diferencas significativamente
estatisticas para as médias das concentracfes dos metais entre as estacdes
chuvosa e seca (p>0,05).

A distribuicdo espacial da concentracdo de metais foi similar entre cobre,
zinco e aluminio, e diferente para o bario. Para Cu, Zn e Al (Figura 13, 14 e 15),
as maiores concentracdes obtidas foram na porcao superior do estuario e estas
foram diminuindo em direcdo ao mar. Entre os pontos 2 e 3, consideradas as
duas estacdes climaticas, foram observadosos maiores teores de Cu, Zn e Al em
sedimentos. Esta regido tem sido atribuida como a regido de maxima de turbidez
em estudos hidrodindmicos (DIAS, 2005; DIAS; MARINS; MAIA, 2005b). A
regido se situa na drenagem, abaixo da cidade de Aracati que tem um percentual
de 4,5% de esgoto tratado (IBGE, 2017) e préxima ao canal do Cumbe de areas
de descarte de efluentes da carcinicultura. Em seguida, os teores de metais
comecam a diminuir, com os menores valores proximo a foz, nos pontos 5 e 6,
apontando para o efeito da entrada da maré, tendo em vista que a partir do ponto
3 a salinidade das aguas superficiais é similar a salinidade das aguas costeiras
da regido que apresentam valores de 36,1 £ 0,2 (CARVALHO et al., 2017).
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Figura 13 — Distribuicdo da concentracdo de cobre (ug.g') em sedimentos
superficiais do canal principal e secundarios do estuario do rio Jaguaribe entre as
estacfes chuvosa (mar¢co/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo autor.

Figura 14 — Distribuicdo da concentrac&o de zinco (ug.g™') em sedimentos superficiais do
canal principal e secundérios do estudrio do rio Jaguaribe entre as esta¢cbes chuvosa
(margo/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo autor



61

Figura 15 - Distribuicdo da concentracdo de aluminio (%) em sedimentos
superficiais do canal principal e secundérios do estuario do rio Jaguaribe entre as
estacbes chuvosa (marco/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo autor.

O comportamento da diminuicdo da concentracdo dos metais da parte
mais interna do estuario para a mais externa podem resultar de uma série de
fatores como: processo de entrada de metais por fontes terrestres e deposicéo
destes por mecanismos de adsorcdo e precipitacdo na zona de maximo de
turbidez, uma diluicdo dos teores totais de metal pelos sedimentos do mar ou
uma maior lixiviacado dos sedimentos no estuario inferior, incluidos processos de
ressuspensdo do sedimento e a dessorcdo dos metais para a coluna de agua
(NAJAMUDDIN et al., 2016; Li et al., 2017b).

A distribuicdo espacial dos metais tracos nos sedimentos pode estar
ligada as condicdes hidrodinamicas do estuario, principalmente governadas pela
descarga de agua doce, entrada de agua do mar associado a marés de
inundacdo, padrdo e taxa de precipitacdo, juntamente com processos
biogeoquimicos relacionados (MONDAL et al.,, 2018). Entretanto, o bario
mostrou um comportamento diferenciado dos demais metais (Figura 17), como
sera comentado posteriormente.

Nos canais secundarios, o ponto 8 localizado no canal do Cumbe exibiu a
maior concentragao para estes metais, o que pode refletir o aporte de metais
oriundos dos efluentes de carcinicultura para este canal (Figura 16a). As

concentracdes de metais foram relatadas como impurezas em ragdes e produtos
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quimicos que sao utilizados no processo de producdo de camardo. Essas
impurezas enriguecem os efluentes e alteram as concentracdes ambientais
desses metais quando esses efluentes sdo liberados de fazendas de camaréo
(LACERDA; SANTOS; LOPES, 2009; COSTA et al.,, 2013). Varios estudos
sugerem que as acumulagdes de metais pesados como Zn e Cu em sedimentos
podem ser atribuidas as atividades de aquicultura (MENDIGUCHIA et al., 2006;
SUTHERLAND et al., 2007; BASARAN; AKSU; EGEMEN, 2009, ZHANG et al.,
2012). O ponto 10 no canal do Amor mostrou a menor concentragédo, refletindo
uma maior preservacao deste subsistema estuarino (Figura 16b).

Figura 16 — Foto da cobertura do mangue no canal do Cumbe(a) e do Amor(b) no estuario do
rio Jaguaribe (2016)

Fonte: Arquivo pessoal do autor

Chen et al. (2017a) encontraram uma tendéncia semelhante ao presente
trabalho no estuario rio Yangtzer, com diminuicdo das concentracdes em direcao
ao mar, sugerindo que as concentracdes de metais pesados na area de estudo
podem ser influenciadas pelo conteddo de sedimentos de gréo fino.
Marcovecchio e Ferrer (2005) quantificaram os teores de Cd, Zn, Cu, Pb e Fe no
estuario de Bahia Blanca, Argentina, e apesar de concentracdes variaveis,
observaram um padréo de distribuicao geral destes metais, com os valores mais
baixos na érea externa do estuério e os mais altos no interior.

Na bacia inferior do Jaguaribe, Lacerda et al. (2004) investigaram a
contaminagao por metais tracos e encontraram teores médios de 9,1 + 4,3 ug.g’
L para o Cu com concentragGes médias variando de 3,3 + 0,01 pg.g—, na foz do
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Canal da llha Grande a 16,5 + 1,6 pg.g! abaixo de Aracati, mostrando a
influéncia de fontes pontuais, apresentando um comportamento similar ao
presente trabalho. As concentracdes de Zn apresentaram teores médios de 27,5
+ 14,4 ug.g*t e variaram de 9,4 + 0,1 ug.g*, na foz do Canal da Ilha Grande, a
53,2 + 0,6 ug.g?, em frente a Ilha dos Veados, na porgdo superior.

Oliveira (2012) investigou a concentracdo de metais-tracos em
sedimentos do estuario e da pluma estuarina do mesmo estuario e encontrou 0s
maiores teores em sedimentos da pluma estuarina, além da linha de costa,
variando de 6,0 a 31,8 ug.g~* para Cu, 24,1 a 157,1 yg.g* parazZn,e 0,1 a 11,6%
para Al. A avaliacdo feita por esta autora mostra que em anos que o rio tem maior
competéncia as deposicdes sedimentares podem ocorrer além da linha de costa
contaminando a regiao costeira.

Torres (2009) analisou a concentragao total de cobre e aluminio no canal
do Cumbe e obteve uma média dos pontos de 10,6 + 7,8 ug.gte 1,26 + 0,72 %,
respectivamente. Os valores de cobre desta autora sao similares aos valores
encontrados neste estudo, entretanto os teores de aluminio sdo inferiores. Um
dos aspectos observados neste canal durante o presente estudo foi a morte do
mangue remanescente e a siltagem das raizes de mangue pelo sedimento fino
descarregado no canal através dos efluentes da carcinicultura, fato que
corrobora com os resultados obtidos que apontam o aumento dos teores de Al,
elemento abundante nas argilas, no presente estudo (Figura 16a).

No periodo chuvoso, os valores superiores observados no ponto 3,
localizado no canal principal justo a saida do canal do Cumbe, podem
representar deposi¢cdes dos materiais oriundos do canal, que mostrou valores
elevados e similares ao do ponto 3, através de deposi¢cdes favorecidas, também,
pela hidrodinamica estuarina do rio Jaguaribe.

Como comentado anteriormente, a distribuicdo espacial do béario na regido
estuarina do rio Jaguaribe foi distinta dos outros metais. Apesar de algumas
variagbes, este elemento apresentou uma tendéncia de aumento da
concentracédo em direcdo ao mar na estacao seca (Figura 17). Esses resultados
indicam que 0s processos que controlam a distribuicdo de Ba nos sedimentos do

estuéario do Rio Jaguaribe sdo provavelmente diferentes dos demais metais.
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Figura 17 — Distribuicdo da concentracdo de bario (ug.g™) em sedimentos superficiais do
canal principal e secundarios do estuéario do rio Jaguaribe entre as estagdes chuvosa
(marco/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo autor.

Durante a estacdo chuvosa, no canal principal, a tendéncia de aumento
em direcdo a linha de costa ndo se repetiu. Nesta amostragem o baixissimo
percentual de finos ndo permitiu a analise no ponto 5, e os pontos 2 e 4
apresentaram as maiores concentracdes, mostrando que a variabilidade dos
teores de bario em sedimentos estuarinos reflete sua alta reatividade e, esta
sujeita a fatores hidroquimicos.

Nos canais secundarios, as concentracdes Ba no canal do Cumbe foram
as menores encontradas o que corrobora com os menores valores de pH no
sedimento. No canal do Amor, obteve-se as maiores concentragdes no ponto 10,
corroborando com maiores valores de pH, novamente apontando a alta
reatividade do bario que é susceptivel a precipitar como um sal insolavel a
medida que o pH aumenta, considera-se que a origem nos sedimentos deste
metal esteja associada aos carbonatos e sulfatos (WHO, 1990; Lima et al, 2015).

A distribuicdo espacial e temporal de bario foi observada por Lima et al
(2015) no estuério Furo da Laura, nordeste do Para, que verificou diferentemente
do observado no presente estudo, as maiores concentracdes de bario nos meses
de menor pluviosidade e valores aumentando da por¢do mais interna do Estuario

para a foz, em direcdo a Baia de Marajo. Entretanto, na regiao tropical umida
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ndo h& um periodo intenso de seca como no semiarido e os estuarios tendem a
ser positivos, com gradientes de salinidade bem definidos.

Garlipp (2006) quantificou elementos tracos no estuario do rio Curimatad,
localizado no Rio Grande do Norte, afetado por efluentes agricolas, urbanos e
de carcinicultura. A autora obteve uma concentracao de bério variando de 3,03
a 690 ug.g! na estacdo seca para 6,03 a 870 ug.g~* na estacdo chuvosa nos
sedimentos de superficiais, com maiores valores préximos a area urbana. As
determinacdes de Ba no MPS, mostrou que as elevadas concentracdes neste
estuario podem estar relacionadas com as inumeras ocorréncias de barita
(BaSOa) na bacia hidrografica do rio Curimatau.

Barbosa et al. (2015) analisaram a composicédo quimica de sedimento de
manguezal do estuario Bragantino, Para, localizado em regido sem atividade
industrial e com floresta de mangue preservada e de clima tropical imido. Teores
de 202,20 ug.g! de Ba em amostras de sedimento, apresentaram-se
associados principalmente aos argilominerais e minerais sulfetados. Em
contrapartida a esses teores, no sistema estuarino Santos—Cubatéo, afetado por
fontes urbano—industriais e, considerado um dos lugares costeiro mais
contaminados do mundo, os teores de bario em sedimentos variaram de 35 (rio
Pedreira) a 186 ug.g~* no rio Mourao (Luiz-Silva et al., 2006).

A Tabela 9 mostra os teores de Cu, Zn, Al e Ba em sedimentos de
estuarios do estado do Ceara e outras regides costeiras do Brasil. Inicialmente,
€ possivel observar a tendéncia de aumento dos teores de Cu, Zn e Al no
estuéario do Rio Jaguaribe de 2004 a 2016.

Estes teores, também, sdo superiores aos obtidos por Aguiar (2005),
Miola, Morais e Pinheiro (2015) e Souza e Silva (2016) em outros estuarios do
mesmo estado, afetados por atividades urbanas, agropecudria e carcinicultura,
assim como superiores aos obtidos para Zn no estuario do rio Parnaiba, porém,
inferiores aos determinados para cobre (Paula Filho et al., 2015). Comparados
aos teores atuais do estuario do rio Jaguaribe, os teores de outros estuarios do
Brasil em areas portuarias, pode—se observar valores semelhantes parar Cu e
Zn no porto do Suape, Pernambuco, enquanto que no porto de Sauipe, Bahia,
foram encontradas concentragdes semelhantes para Cu, e menores para o Zn.

Na llha de Vitéria, Espirito Santo, regiao de uso urbano e industrial, os

teores observados foram superiores ao do presente estudo. Como observado
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em estudo comparativo dos teores de metais em regibes da costa brasileira,
como do Ceara e do Espirito Santo, ha uma diferenca entre as matrizes
sedimentares destas regides, com predominio de carbonatos no Ceara e de
silte—argila enriquecida com matéria organica no Espirito Santo (AGUIAR et al.,
2014). Na costa do Espirito Santo os valores de metais traco tendem a ser
superiores. Desta forma, observa-se que as anomalias de metais traco néo estéo
somente associadas aos usos das bacias de drenagem adjacentes as regioes
costeiras, mas, também, aos processos intempéricos regionais, a geologia
regional que determinam o tipo de transporte de materiais e a predominancia de

determinados substratos sedimentares.



Tabela 9 — Concentracdo de Cu, Zn, Al e Ba em sedimentos superficiais (>63 um) do Brasil
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A - Origem da Cu (ug.g™) Zn (ug.g™) Al (%) Ba (ug.g™)
Referéncia Estuario Contaminacao Min —Max Min—-Max Min — Max Min — Max
Rio Jaguaribe(CE) 3,3-16,5 9,4-53,1 - -
Lacerda et al RO
(2004) " Rio Curimatad (RN) Agropecuaria Nd -11,5 Nd — 39,0 - -
Carcinicultura
Rio Agu (RN) Nd - 35,5 Nd - 65,5 - -
Jesus et al. o Urbano
(2004) llha de Vitoria(ES) Industrial 5-660 27 - 812 41-12,2 -
Rio Ceara(CE) L”fg%&gﬁﬁj@' 1,8-12,6 06-204 08-35 _
Aguiar (2005)
Rio Pacoti(CE) A;ﬁ%ﬁa Nd — 1,9 0,4-7 0,4— 2.4 _
Urbano
Garlipp (2006) Rio Curimatau (RN) Agropecuaria 0,15-253 14-1129 0,2-8,7 3,0-870
Carcinicultura
Rio Pedreira (SP) 22 -39 88 —99 31-34 33-38
Luiz-Silva et Urbano
al. (2006) Industrial
Rio Mourao(SP) 68 — 109 406 - 476 1,8-31 166 — 196
Urbano
Rio Jaguaribe (CE)* Agropecuéria 3,6-24,2 - 0,3-24 -
Torres (2009) Carcinicultura
Rio Pacoti(CE)* A;ﬁﬂﬁa 7,.7-10,2 - 09-15 -
Marques et al. Urbano
(2011) Porto do Suape(PE) Portuaria 7-17 27 - 69 0,6 -2,2 -
Reitermajer, Urbano
Celino e Rio Sauipe(BA)* Portuaria 4,6 - 20,0 0,2-1,8 0,06 - 0,5 -
Queiroz (2011)
Urbano
Oliveira (2012) Rio Jaguaribe (CE) Agropecuéria 3,9-93 11,5-28,1 1,2-2,0 -
Carcinicultura
Miola, Morais Urbano
e Pinheiro, Rio Coreau (CE)* Agropecuaria 1,8-23 6-72 1,7-6,0 -
(2015) Carnicultura
Paula Filho et : . Urbano
al. (2015) i [P (17 Indstria de Couro LE A=l B B
Souza e Silva . . Urbano
(2016) Rio Pacoti (CE) Agricultura 0,4-2,2 1,6-4.8 - -
Urbano
Este estudo  pio jaguaribe (CE)  Agropecudria  3.8-23.6 157-925 05-57 952 —1889.2

(2017)

Carcinicultura

Nd: Nao detectavel, - Nao existe, * fracdo do sedimento ndo mencionada
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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7.5 Correlagfes geoquimicas

As correlagdes geoquimicas permitem a obtencdo de informagdes sobre
origem e similaridade das fontes dos metais, além do comportamento ambiental
destes. Entretanto, € necessaria uma abordagem cautelosa, devido a
coincidéncias mateméticas (JESUS et al., 2004). A anadlise de correlacdo de
Spearman foi realizada para determinar as relagcdes entre as propriedades
geoquimicas do sedimento de forma conjunta, isto €, como nao houve diferenca
estatistica entre os teores de metais em sedimentos do estuéario do rio Jaguaribe
entre as duas estacdes climéticas, os dados obtidos foram trabalhados em
conjunto (Tabela 10).

Tabela 10 — Matriz de correlagdo de Spearman para os dados hidroquimicos, metais e
propriedades dos sedimentos do estuario do rio Jaguaribe em duas estac8es climaticas,
chuvosa e seca (n=20). Os valores significativos de r se encontram em negrito.

Sal pHagua oD Cu Zn Al Ba CcoT NT Finos  pHsedim.
Sal 1
pHagua | -0,754* 1
oD -0,712* 0,870* 1
Cu 0,567*  -0,728* -0,593* 1
Zn 0,569**  -0,673* -0,581* 0,944* 1
Al 0,434 -0,627* -0,483*  0,940* 0,948* 1
Ba -0,701* 0,527** 0,551**  -0,472** -0,370 -0,309 1
COT | 0,484**  -0,498** -0,330 0,884* 0,819* 0,860* -0,526** 1
NT 0,147 -0,258 -0,025 0,827* 0,843* 0,846* -0,097 0,796* 1
Finos | 0,260 -0,398 -0,417 0,539* 0,597* 0,613* -0,283 0,688* 0,777* 1
PHsedim. | -0,771* 0,789* 0,790* -0,839* -0,781* -0,705* 0,717* -0,729* -0,380 -0,562** 1

*correlagao significante para p<0,01 (n=20, rs>|0,570])
**correlacdo significante para p<0,05 (n=20, rs>|0,447|)

A salinidade das aguas superficiais mostrou uma correlacao inversamente
significativa com o pH e o teor de oxigénio dissolvido das aguas, bem como com
0 pH dos sedimentos. Este fato inesperado de maiores salinidades estarem
associadas a menores pH aponta para o fato de que a salinidade na parte
superior do estuario ndo esta diretamente as aguas marinhas, que possuem
maiores valores de pH, corroborando dados da hidrodinamica discutidos por

Dias et al. (2016), indincando que as maiores salinidades podem ser
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dercorrentes da evaporacao elevada das aguas doces retidas nesta porgcédo do
estuario devido a intruséo salina.

Os metais Cu, Zn e Al apresentaram correlacéo positiva entre si indicando
uma mesma origem e processos similares controlando a deposicao destes
metais em sedimentos. O Ba ndo apresentou correlacdo estatistica com nenhum
dos demais metais, indicando diferente processos de acumulacdo para este
metal.

O tamanho do grao é um fator que pode afetar as concentracdes naturais
dos metais nos sedimentos. Quando o0s rios entram no mar, as maiores
particulas de areia e silte depositam primeiro e, em seguida, argila. Os
sedimentos de gréo fino tendem a ter concentracées de metal relativamente altas
devido a grande é&rea superficial especifica das particulas pequenas. Esse
enriquecimento deve—se principalmente a adsorcéo superficial e a atracao idnica
(WANG et al., 2017b).

Os finos (Silte+Argila) apresentaram correlacdes significativas positivas
com Cu, Zn e Al. Esses resultados indicam que as concentragdes de Zn e Cu
muito provavelmente estdo associadas aos argilo minerais que possuem
elevados teores de Al e, podem vir a ser controladas pelo tamanho do grdo como
resultado dos processos naturais de intemperismo. CAUWET (1987) coloca que
as correlacdes entre o percentual de finos e metais tracos é frequentemente
significativo quando o percentual de finos excede 5%.

Além do tamanho do gréo, € bem estabelecido que o conteddo da matéria
da matéria organica seja também um importante fator no controle nas
concentracdes de metais nos sedimentos (ABREU et al., 2016). Isso acontece
em sedimentos aquaticos porque a sua grande area superficial especifica causa
o aumento do numero de locais especificos para a complexacdo de
oligoelementos (MIRLEAN et al., 2003). Assim, uma vez nas aguas estuarinas,
0S metais sao rapidamente adsorvidos na matéria organica em suspensao e sao
carreados para a camada de fundo de sedimento superficial. Dessa forma, o
carbono organico desempenha um papel importante na acumulagcdo de metais
tragcos nos sedimentos (MONDAY et al., 2018).

O carbono organico total apresentou correlacdo estatistica
significativamente positiva com os metais Cu, Zn e Al mostrando a influéncia

desta variavel na distribuicdo destes metais. Correlagdes positivas foram obtidas
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também entre esses metais (Cu, Zn e Al) e nitrogénio total. Na foz do estuéario, a
oxidacdo da matéria organica pelo oxigénio dissolvido das aguas marinhas afeta
a concentracdo dos metais no sedimento que diminui nesta regido. O Bario, por
sua vez, ndo apresentou correlagdes geoestatisticas com carbono organico e
nitrogénio. O conteudo de carbono organico e nitrogénio total apresentaram
correlacdo geoestatistica, também, com o teor de finos, mostrando que esta
matéria organica sedimentar € constituida de materiais finos, muito
provavelmente oriundos da estabilizacdo e floculacdo da matéria organica
dissolvida.

A partir dos resultados de correlacdo, a associacdo com o carbono
organico total pode ser vista como o principal mecanismo para acumulacao,
retengéo e dispersdo em um sistema que tenha uma fonte constante de Zn, Cu
e Al. Muitos metais tracos interagem fortemente com ligantes organicos
especificos, e acredita-se que as diferencas no ciclo da matéria organica natural
(MON) podem afetar profundamente o ciclo da maioria dos metais tracos (WEN;
WARNKEN; SANTSCHI, 2008). Assim, quando as concentragbes de COT no
sedimento flutuam ao longo das estacdes, como observado estatisticamente
entre as estacdes climaticas, os niveis de metal adsorvidos no sedimento podem
mudar em paralelo (BUGGY; TOBIN, 2008). Entretanto, neste estudo nao foi
observada esta variabilidade dos teores de metais entre as esta¢fes, mas ha
com esta correlacdo com a matéria organica indicios de que fatores que a
remobilizem podem colocar metais disponiveis, o que pode ser também avaliado
pela extracdo sequencial a ser apresentada a seguir.

Os valores do pH indicam a acidez ou alcalinidade em sedimento ou da
agua e influenciam fortemente a solubilidade dos metais. Os altos valores de pH
promovem a adsorcao e a precipitacdo, enquanto os baixos valées de pH podem
reduzir a carga superficial negativa de matéria organica, particulas de argila e
oxidos de Fe—Mn-Al, e especialmente solubilizar sulfetos, enfraquecendo a forca
da associacdo de metais e impedindo a retencdo de metais pelos sedimentos
(ZHANG et al., 2014). Dessa forma, sedimentos mais acidos contribuem para
baixa concentracdo de metal como consequéncia do processo de lixiviagao.
Entretanto, a medida que a acdo da maré, aumenta o pH, ocorre a precipitagdo
de metal e uma acumulacdo dos metais (SANTOS-BERMEJO; BELTRAN;
GOMEZ-ARIZA, 2003).
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Entretanto, este efeito de pH nao foi observado para os metais Cu, Zn e
Al que apresentaram correlacdo inversa ao pH dos sedimentos que
apresentaram uma Vvariabilidade entre 7,21 a 8,66, conforme descrito
anteriormente. Porém, as correlacdes entre pH do sedimento e o bario foram
positivas, mostrando que a medida que aumenta o pH do sedimento ocorre um

aumento dos teores de Ba.

7.6 Particdo geoquimica dos metais

A mensuracao da concentracdo total de metal € fundamental aspecto da
avaliacdo da qualidade dos sedimentos. No entanto, o fracionamento
geoquimico dos metais € crucial, porque a forma quimica influenciard a
mobilidade, capacidade de transporte e comportamento quimico. Portanto, foi
proposto um procedimento de extracdo sequencial para avaliar a forca da
associacdo entre metais e sedimentos (Wang et al., 2015). Os limites de
deteccdo para a fracdo geoquimica de cada metal estdo apresentados na Tabela
11.

Tabela 11 — Média e desvio padrédo dos limites de detec¢cdo dos metais para a fracao
geoquimica

Ld (ng.g™Y) F1 F2 F3 F4 F5

Cu 03+01 03+01 05+01 0,4+0,2 05+0,2
Zn 0502 05+02  06£02 04+01  33+10
Al 28+15 28+15 31+18 87+51 3389+764
Ba 3,142,2 37+25 39+18 27+08 2,7+0,6

Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor .

As fracOes geoquimicas determinadas correspondem a:

F1 = fracao trocavel-solavel;

F2 = fragédo ligada aos carbonatos;

F3 = fracdo ligada aos oxidos de ferro e manganés;

F4 = fracdo ligada a matéria orgéanica e,

F5 = fracao residual que esta ligada a matriz mineralogica.

Os resultados obtidos mostraram que os metais depositaram em distintas
fragOes, indicando que a metodologia de Beltran et al. (2010) apresenta
resultados seletivos para as diferentes fracbes geoquimicas sedimentares do

estuario do semiarido. Apesar da variacdo das fracdes existentes para cada
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metal, a fracdo residual foi a dominante entre todos 0os metais, com excec¢ao do
bario. Os teores de metais Cu, Zn, Al e Ba nas fracdes determinadas (F1 a F5)
em ug.g? (Tabela 13 a 16) foram transformados em percentuais da concentracdo
total para melhor expressar a distribuicdo geoquimica dos metais entre estas
fracOes (Figuras 18 a 21).

7.6.1 Cobre

A distribuicdo de cobre apresentou variagcdo dos teores entre fracbes
estudadas (Figura 18). Nos pontos avaliados, o cobre se apresentou em sua
maioria preferencialmente ligado a fracdo residual (F5), seguido da fracdo
organica (F4) e em alguns pontos com percentuais menores ligados a oxido de
ferro e manganés (F3). Os teores de Cu na fracao trocavel (F1) e ligada aos
carbonatos (F2) se apresentam abaixo do LD (Tabela 12).

Tabela 12 — Concentracdes das fracdes geoquimicas, soma das fracdes e recuperacdo da

extracdo sequencial do cobre em sedimentos superficiais do canal principal e secundarios
do estuério do rio Jaguaribe na estacdo chuvosa (mar¢co/2016) e seca (dezembro/2016)

~ Total Rec.

Est. | Ponto | F1 F2 F3 F4 F5 X Fracles Cu(ug.g™) (%)
1 07 15 90 11,2 12,0 93,3
2 6,4 11,2 17,6 16,0 110,2
. 3 31 16,5 19,7 19,5 100,9
§ 4 <Ld 20 100 11,9 11,8 101,1
E 7 1,0 22 101 13,2 13,6 97,4
© 8 08 35 156 19,9 20,1 98,6
9 1,6 114 13,0 13,4 96,5
10 1,6 57 7,4 6,8 108,1
1 36 11,9 15,5 15,2 102,0
2 40 142 18,2 18,2 100,1

3 30 93 12,3 12,5 98,4

5 07 30 3,7 3,9 96,4

§ 6 <Ld 09 20 2,8 3,8 74,6
@ 7 44 98 14,2 14,0 101,9
8 73 176 24,9 23,6 105,4

9 39 106 14,5 14,8 97,9
10 31 63 9,4 9,4 100,0

Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor
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Figura 18 — Resultados da extracdo sequencial do cobre em sedimentos superficiais do canal
principal, canal do Cumbe(CC) e do Amor(CA) do estuéario do rio Jaguaribe na estagdo chuvosa
(marco/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor.

Durante a estacao chuvosa, a fracdo ligada 6xido de ferro e aluminio (F3)
variou de 6% a 8%. A ocorréncia dessa fracdo apenas no periodo de chuvas
pode estar atribuida ao escoamento superficial em regido da ponte da BR-304
(Ponto 1) e lavagem dos sedimentos das areas desmatadas de carcinicultura
(Pontos 7 e 8) pelas chuvas, carreando estes metais para o Canal do Cumbe,
onde serdo depositados, junto a esta fonte, conforme observado anteriormente
na Figura 14.

A fracdo organica nesses sedimentos variou de 13% a 36%, no canal
principal, com maior porcentagem no ponto 2, em Aracati, que pode ser uma
resposta das das fontes de matéria organica que mostrou correlagéo significativa
com Cu. Eschrique et al. (2014) utilizando as fracdes de nitrogénio inorganico
dissolvido como indicadores ambientais pontuou que nesta regido efluentes da
carcinicultura e de esgotamento urbano inadequado sdo responsaveis por
elevados teores de N-NHz (nitrogénio amoniacal), corroborando com as
observacfes do presente estudo. Nos canais secundarios, a fracdo organica
variou entre 12% e 22%. Por fim, a fracao residual do cobre (F5) constituiu a
maior porcentagem das amostras e variou de 64% a 84% no canal principal, e
de 76 na 88%, nos canais secundarios.
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Na estacao seca, as fragdes trocéveis (F1), carbonatica (F2) e ligada aos
oxidos (F3) ocorreram abaixo do limite de deteccdo. A concentracdo da fracéo
organica de Cu variou de 19% a 30% no canal principal, e de 27 a 33% no canais
secundérios, sendo estes valores superiores ao encontrados no periodo de
chuvas. Esta tendéncia pode ser atribuida as correntes mais fortes durante a
estacdo Umida, com os metais também tendendo a estar presentes na coluna de
agua em vez de serem depositados no sedimento de fundo, devido a forte
turbuléncia da 4&gua (NAJAMUNDDIN et al., 2016).

A associacao do Cu principalmente aos minerais primarios e secundarios,
seguida da sua complexacdo com a matéria organica indicam que a mobilidade
desses elementos € relativamente baixa. Os metais litogénicos sé&o
predominantemente encontrados na fragdo residual de sedimentos, onde as
porcentagens altas indicam que o0s sedimentos s&o relativamente né&o
contaminados. No entanto, os percentuais de metais nas fracbes mais labeis
(6xidos de ferro e manganés e matéria organica) derivam principalmente de
fontes antropogénicas e sao indicativas de poluicdo, pois sdo vulneraveis a
pequenas mudancas nas condi¢cdes ambientais (PASSOS et al., 2010; CANUTO
et al., 2012).

Em um estudo realizado no mesmo estuario, Oliveira (2012) analisou o
comportamento geoquimico dos metais em sedimentos e encontrou menores
teores ligado a matéria orgéanica(3,8%), e mais de 90% do cobre na fracdo
residual. A autora afirma que método utilizado para a extracdo de tal fracdo pode
nao ter sido eficiente, sugerindo que os metais nessa fracdo estariam mais
ligados a matéria organica de origem refrataria, o que foi confirmado no presente
estudo.

Chakraborty (2012) analisou as distribuicdes de metais em sedimentos
costeiros e estuarinos na costa leste da india, sob influéncias de atividades
similares as do estuario do Jaguaribe, como a agricultura, a carcinicultura e em
menor contribuicdo da industria, e concluiu que o Cu foi igualmente distribuido
nas fragdes residuais e na fragdo organica. Zhang et al. (2012), na baia Hailing,
uma importante zona de maricultura na costa sul da China, também encontrou
resultados semelhantes.

As zonas de aquicultura intensiva geram grandes quantidades de

residuos organicos que resultam em aumento da taxa de deposi¢cdo de matéria
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organica, geralmente uma ou duas ordens de magnitude maior que a
sedimentacdo natural, o que pode alterar a biogeoquimica dos sedimentos,
levando a imobilizacdo do Cu nesta forma, devido a tendéncia deste elemento
de complexar principalmente com ligantes organicos (SKRABAL, DONAT,
BURDIGE, 2000; YOKOYAMA, ABO, ISHIHI, 2006; NEMATI, BAKAR, ABAS,
2009; MARTINEZ-GARCIA et al. 2015). Outros autores também observaram o
comportamento do Cu similar na presenca de distintas fontes (CORDEIRO et al.,
2015; PEJMAN et al.,2017; BOTWE et al., 2017; BONNAIL et al., 2017).

7.6.2 Zinco

O zinco se apresentou ligado aos carbonatos (F2), aos 6xidos de ferro e
manganés(F3), a fracdo organica (F4) e a residual (F5). Os teores de Zn na

fracdo trocavel (F1) foram abaixo do LD (Tabela 13, Figura 19).

Tabela 13 — Concentra¢des das fracdes geoquimicas, soma das fracdes e recuperacdo da
extracdo sequencial do zinco em sedimentos superficiais do canal principal e secundérios
do estuério do rio Jaguaribe na estacdo chuvosa (marco/2016) e seca (dezembro/2016)

~ Total Rec.

Est. Ponto F1 F2 F3 F4 F5 Z Fracdes Zn(ug.gY) (%)
1 1,2 4,4 55 26,3 37,4 40,9 91,3

2 55 8,4 38,1 52,0 56,6 91,9

© 3 5,0 8,1 51,2 64,3 77,3 83,1
§ 4 <Ld 9,6 55 54,7 69,7 51,74 134,7
2 7 2,7 12,5 50 45,5 65,7 52,6 1249
© 8 2,4 11,0 7,9 70,1 91,3 71,6 127,6
9 2,6 9,5 6,1 49,2 67,5 50,07 134,8

10 2,3 8,1 2,8 23,2 36,4 28,1 129,6

1 1,0 7,4 4,6 45,8 58,9 54,0 108,9

2 1,1 8,4 5,6 58,4 73,6 78,2 94,0

3 55 4,4 41,4 51,3 45,5 1127

. 5 2,1 0,9 16,4 19,4 15,7 123,4
% 6 <Ld 1,3 15 9,4 12,3 16,4 74,6
7 1,0 10,4 6,1 32,8 50,2 46,4 108,2

8 9,3 8,9 57,4 76,0 92,6 82,1

9 1,1 6,3 14 38,7 47,6 50,3 94,6

10 1,7 9,3 4,9 27,9 43,8 36,5 120,1

Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor.
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No canal principal, a fracdo ligada aos carbonatos (F2) esteve presente
apenas no ponto 1 e 2. Nos canais secundarios, os valores desta fracdo (F2)
foram maiores na estacdo chuvosa do que na estacao seca. A presenca de
carbonatos associada a aluminosilicato de calcio foi observada através de
microsocopia eletronica de varredura em sedimentos do estuario do rio
Jaguaribe, mostrando ser um importante carreador geoquimico nesta regiao de
clima semiarido (MIGUENS et al., 2011). A maioria dos metais introduzidos pela
atividade humana esta presente em fracdes intercambidveis e ligada aos
carbonatos, através de forgas fracas de ligacdo e, portanto, s&o mais méveis nos
sedimentos, possuem maior biodisponibilidade e representam maior risco para
o ambiente (NAJAMUNDDIN et al, 2016).

Figura 19 — Resultados da extracdo sequencial do zinco em sedimentos superficiais do canal
principal, canal do Cumbe(CC) e do Amor(CA) do estuario do rio Jaguaribe na estagcédo chuvosa
(marco/2016) e seca (dezembro/2016)
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Est. Chuvosa @F5 BF4 BF3 =F2 BF1 Eet seca HMF5 @F4 BF3 5F2 BF1

Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor.

O resultado da fragdo ligada aos Oxidos (F3), a segunda mais
predominante, foi semelhante entre as duas estacdes e variou no canal principal
de 8-14% na estacao chuvosa e de 11-13% na estacdo seca, mostrando que o
zinco pode ser remobilizado através de processo de reducdo que altere as
deposicdes de ferro e manganés. Nos canais secundarios 0s maiores
percentuais obtidos nas duas esta¢des foram no ponto 7, no canal do Cumbe, e
no ponto 10, canal do Amor.
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A concentracdo nas fracbes ligadas a matéria organica (F4) foram
maiores no canal principal no periodo chuvoso do que no de seca. Ja nos canais
secundarios, observou-se um comportamento contrario, sendo as maiores
concentracdes na estacdo seca do que na chuvosa.

Com relacao a fracao residual (F5), o maior valor foi observado no ponto
3 com 80% de zinco ligado a essa fase. Os menores valores foram encontrados
no canal do Cumbe (69%) e canal do Amor (64%). Na seca, foi observado o
mesmo comportamento, mostrando porcentagens similares para esta fracao.

Dessa forma, as maiores fracbes para o Zn foram na fase residual,
seguida da fracdo reduzivel e oxidavel que apresentaram teores similares,
corroborando as observacfes obtidas através das correlacdes estatisticas onde
0 zinco mostrou comportamento geoestatistico inversamente significativo ao dos
teores de oxigénio nas aguas estuarinas. Os metais quando associados aos
oxidos de Fe e Mn podem ser liberados sob condi¢des redutoras, uma vez que
mudancas no potencial redox podem induzir a dissolucdo dos 6xidos. Ja, quando
associado a matéria organica, embora em menor propor¢cao no caso do zinco e
maior no caso do cobre no estuéario do Jaguaribe, o metal pode ser liberado sob
condicGes de oxidacao, que ocorre durante a ressuspensédo de sedimento (por
exemplo, dragagem, correntes, inundacbes e marés), fazendo com que
particulas do sedimento entrem em contato com aguas ricas em oxigénio
(MORILLO et al., 2004; MAO et al., 2017; TRAMONTE et al., 2018).

No trabalho de Oliveira (2012), utilizando diferente metodologia de
extracdo sequencial, o zinco nos sedimentos estuarinos do canal principal se
encontrou ligado aos carbonatos (0,3%), 6xidos de ferro e manganés (3,3%) e
mais de 90% a fracdo residual nos sedimentos estuarinos mostrando que a
metodologia do presente estudo permite extrair as fracdes labeis de uma forma
eficiente, ou ainda, pode se dever ao aumento da emissdo das fracbes mais
labeis de zinco para o estuario estudado nos ultimos 5 anos.

A distribuicdo do Zn nos sedimentos do estuario do Jaguaribe foi
semelhante ao estudo de Mao et al. (2017), realizado em sedimentos de area da
aguicultura em desenvolvimento, na baia sul de Hangzhou, na China, que
encontraram mais de 60% do Zn estava ligado a fracdo residual, seguida da
fracao redutivel e outras fracdes. Ja Zhang et al. (2012), em areas de aquicultura

desenvolvida, observou que o Zn esteve também principalmente associado a
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fracdo residual, no entanto foi seguido pela fracdo oxidavel e demais fracdes,
mesmo comportamento obtido pelo cobre mencionado na secdo acima. Botwe
et al. (2017), em zona portuaria, obteveram o Zn ligado em sua maioria a fracéo
residual e reduzivel, seguida da fracdo trocavel e carbonatica, sendo a fragdo
oxidavel a de menor importancia, assim como outros trabalhos (CORINGA et al.,
2016; ZHANG at al, 2017), mostrando a afinidade do zinco por coldides
inorganicos de Fe e Mn (VEGA:WENG, 2013; LUAN; VADAS, 2015).

7.6.3 Aluminio

A distribuicéo das fracdes do aluminio nas duas estacfes climaticas e em

todos os pontos de coleta foram bastantes similares (Tabela 14, Figura 20).

Tabela 14 — Concentracdes das fracdes geoquimicas, soma das fracdes e recuperacado da
extragdo sequencial do aluminio em sedimentos superficiais do canal principal e
secundarios do estuério do rio Jaguaribe na estacdo chuvosa (mar¢o/2016) e seca
(dezembro/2016

~ Total Rec.
Est. Ponto F1 F2 F3 F4 F5 Z Fracdes Al(ug.g™) (%)

1 272,3 381,9 238257 24480,0 25047,2 97,7

2 340,2 829,7 28312,6 29482,5 39895,0 73,9

© 3 274,9 751,0 41970,2  42996,1 52263,7 82,3
§ 4 <Ld 1930 3256 26558,4 27077,1 361621 74,9
2 7 262,8 474,9 25611,8 263496 28099,1 93,8
© 8 258,4 723,8 31767,2 327494 43234,2 75,7
9 271,3 559,8 31075,1 31906,2 35985,4 88,7

10 169,3 261,0 14457,9 148882 14919,8 99,8

1 214,7 5825 30964,3 31761,6 38911,8 81,6

2 . 212,7 922,4 33430,4 345654 56775,4 60,9

3 2252 7357 217786 227395 37031,4 61,4

© 5 98,32 189,1 5829,6 6117,0 6316,2 96,8
% 6 54 205,36 229,1 32424 3682,2 5257,2 70,0
7 264,3 1212,7 31570,6 33047,7 30902,3 106,9

8 324,4 804,5 39870,6  40999,5 54352,0 75,4

9 230,5 759,2 24384,0 25373,7 37662,4 67,4

10 340,5 865,5 28053,2 29259,1 21919,5 133,5

Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor.
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Figura 20 — Resultados da extracdo sequencial do aluminio em sedimentos superficiais do
canal principal, canal do Cumbe(CC) e do Amor(CA) do estuario do rio Jaguaribe na
estacdo chuvosa (mar¢o/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor.

Em sua grande maioria, mais de 90% do Al esteve ligado a fracao residual
e, em menor proporcdo a fracdo organica e fracdo de Oxidos de Fe e Mn,
variando entre 1% a 6%.

Os resultados obtidos sugerem que Al nos sedimentos do Rio Jaguaribe
é fortemente fixado na fracdo residual, sendo portando ligado aos minerais
primarios e secundarios de silicato, o que € indicativo de sua origem litogénica,
e logo, ndo é facilmente mobilizado. Outros trabalhos apresentaram o aluminio
também predominantemente na fase residual (CORDEIRO et al., 2015; BOTWE
et al., 2017; BONNAIL et al., 2017; PALLEIRO et al., 2017, NARS et al., 2018,
SOLIMAN, ZOKM, OKBAH, 2018).

A baixa recuperacdo obtida para o Al no presente estudo tanto para a
abertura pseudototaal como da extracdo sequencial podem ter inviabilizado as
deteccdes deste elemento em teores proximos ao limite de detec¢do e devem

ser vistos com cuidado em termos absolutos.

7.6.4 Bario

As associacdes de bario com as cinco fases geoquimicas apresentaram

ampla variabilidade (Tabela 15, Figura 21). Esta variabilidade pode ser resultado
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da alta reatividade do bario, das varia¢cdes na atividade biol6gica sobrejacente,

proveniéncia sedimentar, taxas de sedimentacéo e do ciclo de bario dentro dos
sedimentos (GONNEEA; PAYTAN, 2006).

Tabela 15 — Concentracdes das fracdes geoquimicas, soma das fracdes e recuperacao da
extracdo sequencial do bario em sedimentos superficiais do canal principal e secundarios
do estuario do rio Jaguaribe na estacdo chuvosa (marco/2016) e seca (dezembro/2016)

~ Total Ba Rec.

Est. | Ponto | F1 F2 F3 F4 F5 2 Fracgdes (ug.g™) (%)
1 15,3 170,0 13,2 82,9 281,4 363,5 77,4

2 29,2 11829 67,1 <Ld 36,6 1315,8 1889,2 69,6
© 3 143 5625 594 21,0 657,2 634,3 103,6
§ 4 13,6 754,2 5128 51,8 59,3 1391,8 1843 75,5
2 7 154 34,6 23,1 53 46,0 1244 95,21 130,6
© 8 135 1824 34,8 14,2 417 286,6 284,9 100,6
9 66 3818 260 219 56,6 492,9 536,5 91,9

10 11,1 780,7 6555 458 804 1573,6 1732 90,8

1 42,8 1426 757 46,0 795 386,6 429,9 89,9
2 21,8 166,0 895 34,7 822 394,2 361,2 109,1
3 73,2 3006 743 91,3 394,0 933,4 694,1 134,5
s 5 70,9 338,0 150,2 99,5 791,3 1449,8 1325,0 109,4
) 7 21,0 165,0 6,9 13,7 40,1 246,7 275,5 89,5
8 245 516,0 123,3 238 275 715,1 647,4 110,5
9 243 2675 49,3 37,0 120,8 498,9 486,3 102,6

10 18,1 11985 65,3 195 635 1365,0 1867,5 73,1

Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor.

Figura 21 — Resultados da extracdo sequencial do bario em sedimentos superficiais do
canal principal, canal do Cumbe(CC) e do Amor(CA) do estuario do rio Jaguaribe na
estacdo chuvosa (mar¢o/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: Dados do trabalho. Elaborado pelo o autor.
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O bario encontrou-se ligado a fracao trocavel (F1) em baixos percentuais,
variando de 1 a 12% nas duas esta¢cfes, com maximo teores no canal do Cumbe
(12%) no periodo de chuvas, e proximo a ponte da BR-304, ponto 1 (11%) no
periodo de seca, mostando que embora presente em baixos percentuais nestas
fracbes, o conteido do metal em fracbes labeis pode explicar sua ampla
distribuicdo em periodo chuvoso como observado neste estudo (Figura 17).

Em sua maioria o Ba apresentou-se ligado aos carbonatos (F2). A medida
que o pH aumenta e na presenca de carbonato, o carbonato de bario torna-se a
espécie dominante, conforme apontaram as correlacbes geostatisticas do
presente estudo. As médias das concentracdes de bario ligada aos carbonatos
(F2), na estacédo chuvosa e seca, foram de 65% e 52%, respectivamente. Nas
chuvas, os maiores valores encontrados foram no ponto 2 (90%) proximo a
cidade de Aracati e e menores valores no canal do Cumbe ponto 7 (28%). Na
seca, o maior valor encontrado foi no canal do amor, ponto 10 (88%), e menor
no ponto 5 (23%) no canal principal.

A fracao ligada aos 6xidos de Fe e Mn (F3) exibiu uma média de 22% no
periodo de chuvas, variando de 42% no canal do Amor a 5% na porgao superior
do estuario (pontos 1 e 2). Ja no periodo seco, a média foi de 11%, com maiores
valores na porcao superior 23 % (ponto 2) e menores nos canais secundarios
3% (ponto 7).

Com a matéria orgéanica, o bario forma complexos de forma limitada
(WHO, 1990), conforme observado neste estudo onde somente em média 6%
do Ba estdo associados a matéria organica sedimentar, o que também foi
demonstrado pelas correlacées inversamente proporcionais entre o bario e a
matéria organica sedimentar, neste estudo.

A fracdo residual apresentou durante o periodo de chuvas variou de 5 %
no canal do Amor a 37% no canal do Cumbe e na estacéo seca variou de 5% no
canal do Amor a 55% na foz do estuario.

Conforme foi observado, a fase Iligada aos carbonatos foi
predominantemente encontrada nos sedimentos do rio Jaguaribe, o que
corrobora com os trabalhos realizados por Aguiar et al. (2014) na plataforma do
Ceara, onde o bario mostrou fortes correla¢cdes com os carbonatos.

Outros estudos, embora utilizando métodos de extragcdo sequencial

diferentes também demonstraram o potencial de Ba estar ligado a diversas fases
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nos sedimentos. Bonnail (2017) encontrou no baixo do rio Ribeira de Iguape, que
o Ba estava associado em mais de 50% na fracdo solluvel e ligada aos
carbonatos.

Sutherland (2000) estudou a geoquimica de metais no Rio Manoa, Havali,
e concluiu que cerca de 30% do Ba estava ligado as fragfes trécaveis e aos
carbonatos, 40% ligado a fracdo reduzida e cerca de 25% ligado a fase residual.
A fracdo organica para os dois estudos obteve os menores teores, assim como

o presente trabalho.

7.7 Avaliacao de risco dos sedimentos superficiais do estuario do rio

Jaguaribe

7.7.1 Guias de qualidade de sedimentos nacionais e internacionais(GQSs)

Inicialmente, os teores de Cu e Zn foram comparados com valores
delimitados pelo guia de qualidade do sedimento canadense (CCME,2001) e
pela resolucdo do CONAMA 454/2012 (BRASIL, 2012), que estabelece diretrizes
e procedimentos minimos para a avaliacdo de material dragado e aqui no
presente trabalho foi considerado como guia de qualidade do sedimento (GQSs)
(Tabela 16).

Tabela 16 — Diferentes limites guias de qualidade do sedimento (GQSs) e teores totais

observados no estuério do rio Jaguaribe (CE)

Teores totais Jaguaribe

Metal , CCME (2001) CONAMA 454/12 (LONG et al., 1995)
(Min-Méx)
ug.g™ Chuvosa Seca TEL PEL Nivel 1 (ERL) Nivel 2 (ERM)
Cu 4,0-20,1 3,8-23,6 18,7 108 34 270
Zn 19,3-77,3 15,7-92,6 124 271 150 410

Fonte: Elaborado pelo autor.

O guia de qualidade estabelecido pelo CCME (2001) é baseado nos
valores de TEL (Thereshold Effect Level), concentracéo limiar abaixo da qual séo
raramente esperados efeitos biolégicos adversos, e PEL (Probable Effect Level),
concentracdo acima da qual os efeitos adversos & biota provavelmente ocorrem.

As concentracdes entre os dois limites representam efeitos que pode ocorrer
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ocasionalmente. Semelhantemente, os valores adotados pela resolucdo
CONAMA 454/12, com base em LONG et al. (1995), também apresentam dois
niveis correspondentes: um primeiro nivel referente ao ERL (Effects Range Low)
e o segundo nivel referente ERM (Effects Range Median).

A partir da comparacao dos resultados do estuério do rio Jaguaribe com
os limites expressos nos diferentes GQSs foi possivel observar que as
concentracdes de zinco obtidas foram menores que os limites estabelecidos para
este metal em todos os niveis. Para o cobre, as concentracées encontradas em
alguns pontos de coleta foram maiores que os limites estabelecidos pelo TEL,
indicando que acima dessa concentracdo a toxicidade podem ocasionalmente
ser observada. Os valores acima desse limite ocorreram nos pontos 2 e 3 no
canal principal, e ponto 8 no canal do Cumbe que recebe efluentes da
carcinicultura.

Assim, baseando-se nos teores totais dos metais encontrados nos
sedimentos do estuéario do rio Jaguaribe, observa-se que apenas para o Cu
podem acontecer ocasionalmente efeitos adversos a biota aquatica local. No
entanto, quando falamos em concentracdes das fracbes do cobre, observamos
que este se apresentou cerca de 60% ligado a fracdo residual, espécie
dificilmente mobilizada. Nas fracfes ligadas aos 6xidos e a matéria organica que
indicam uma maior mobilidade, as concentracdes deste metal foram menores
gue os limites estabelecidos pelos guias, indicando uma baixa probabilidade de
ocorrerem efeitos adversos & biota.

Comparar as concentracfes medidas de metais e os valores de GQSs,
pode ser util como um primeiro passo na avaliagdo da qualidade dos sedimentos
(PEJMAN et al., 2017). Santana, Lotufo e Abessa (2017), em trabalho de revisdo
sobre a contaminacao antrépica e seus efeitos em estuarios do litoral cearense,
e observou um enriguecimento do sedimento por Hg e Cu, e Zn particulado na
agua no estuario do rio Jaguaribe, no entanto nenhuma investigacao dos danos
ecologicos foram realizadas até o momento no local, sugerindo estudos que
possam elucidar se a assimilacao dos metais prejudica as eficiéncas metabdlicas

das espécies ou se representam risco de biomagnificagdo no estuério.
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7.7.2 Fator de enriguecimento (FE) e indice de geoacumulacéo (IGEO)

O fator de enriquecimento e o indice de geoacumulacao séo indicadores
bastante utilizados na literatura para a estimar a entrada antropogénica de
metais no sedimento. Como abordado previamente, a utilizacdo dos valores do
folhelho médio como background geoquimico para o calculo destes indices tem
sido contestada devido a grande variabilidade da composicédo do folhelho nos
diferentes locais amostrados, dessa forma séo recomendados a utilizacdo de
valores backgrounds geoquimicos regionais.

Para o estuario do rio Jaguaribe ndo existem valores de background
geoquimicos, portanto, para o presente trabalho foram utilizados os teores de
metais encontrados em sedimentos marinhos da plataforma continental do
Ceara por AGUIAR et al. (2014) como background geoquimico, ja que o estuério
do Jaguaribe se apresenta amplamente afetado por condicdes tipicamente
marinhas, como observado anteriormente.

Os valores calculados dos fatores de enriguecimento para os metais Cu,
Zn e Ba estao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Fator de enriquecimento para Cu, Zn, Banos sedimentos superficiais do canal
principal e secundarios do estuario do rio Jaguaribe na estagao chuvosa (mar¢o/2016) e

seca (dezembro/2016)

FE Cu Zn Ba

Pontos Chuvosa Seca | Chuvosa Seca | Chuvosa Seca
1 0,7 0,6 0,9 0,8 0,0 0,0
2 0,6 0,5 0,8 0,8 0,1 0,0
3 0,6 0,5 0,8 0,7 0,0 0,0
4 0,5 - 0,8 - 0,1 -
5 - 0,9 - 1.4 - 0,3
6 0,9 1,1 15 1,7 0,3 0,4
7 0,7 0,7 1,0 0,8 0,0 0,0
8 0,7 0,7 0,9 0,9 0,0 0,0
9 0,6 0,6 0,8 0,7 0,0 0,0
10 0,7 0,7 1,0 0,9 0,2 0,1

Fonte: O autor. Elaborado pelo autor

Conforme a Tabela 18 e os critérios de classificacdo dos FEs (Tabela 4),
somente Cu e Zn, mostraram pouco enriquecimento (FE>1), nos pontos 5 e 6,
localizados na foz do estuario. A distribuicdo geoquimica do Cu e Zn mostrou

segundo a particdo geoquimica ser dependente do pH, tanto das aguas
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superficiais estuarinas como do pH dos sedimentos, bem como dos teores de
matéria organica dos sedimentos. Entretanto, predominantemente associados a
fracdo residual dos sedimentos, mostrando que este pouco enriquecimento
muito provavelmente é de origem natural. O Ba apresentou os menores valores
exibindo nenhum enriquecimento(FE<1).

A Figura 22 ilustra a tendéncia de enriquecimento dos metais nas
diferentes estacfes e canais, apresentando maiores valores de fator de
enriqguecimento para o Zn e Cu no canal principal. Este resultado sugere que 0s
metais nos sedimentos da bacia do rio Jaguaribe estdo proximos dos valores de

background geoquimico regional, propostos por AGUIAR et al. (2014).

Figura 22 — Fator de enriquecimento(FE) para os metais Cu, Zn, Al nos sedimentos
superficiais do canal principal e secundéarios do estuério do rio Jaguaribe na estacéo
chuvosa (mar¢o/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: O autor. Elaborado pelo autor

Oliveira (2012) calculou FE para este estuario e obteve resultados
semelhantes para os valores de FE, sendo estes inferiores a 1,5 para Zn e Cu.
Por outro lado, na pluma estuarina foram obtidos valores maiores que 1,5,
ocorrendo um enriquecimento do estuério para pluma.

Os valores do indice de geoacumulacdo (IGEO) calculados estédo
apresentados na Tabela 18 para o Cu, Zn e Al e variaram, respectivamente, de

1,5, 2,1 e 1,3 na foz do canal principal a 4,1, 4,6, 4,7 no canal do Cumbe.
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Segundo a Tabela 5, os sedimentos apresentaram uma classificacdo de
moderadamente poluida a fortemente poluida para esses metais. Para o Ba, o
IGEO apresentou pouca ou nenhuma poluicéo.

Os teores determinados neste estudo foram obtidos na fracdo < 0,063
mm, a mais importante para processos de adsor¢do e transporte de metais.
Entretanto, os valores de background geoquimico utilizados foram os de Aguiar
et al. (2014) obtidos na fracdo <2mm, onde os teores dos elementos apresentam-
se, em geral, mais diluidos o que gera uma superestimacao do IGEO,-ainda que
seja utilizado o fator 1,5 para compensar as possiveis flutuacdes nos percentuais

das diferentes fragGes granulométricas.

Tabela 18 — Valores do indice de geoacumulacéo para Cu e Zn nos sedimentos superficiais
do canal principal e secundéarios do estuario do rio Jaguaribe na estacdo chuvosa
(marc¢o/2016) e seca (dezembro/2016)

Igeo Cu Zn Al Ba

Pontos Chuvosa Seca | Chuvosa Seca | Chuvosa Seca Chuvosa Seca
1 3,1 3,5 3,4 3,8 3,6 4,2 -2,0 -1,7
2 3,6 3,7 4,0 4.4 4,3 4,8 0,4 -2,0
3 3,9 3,2 4,4 3,6 4,6 4,2 -1,2 -1,0
4 3,1 3,8 41 0,4
5 15 2,1 1,6 -0,1
6 1,6 15 2,4 2,1 1,8 1,3 0,1 0,1
7 3,3 3,4 3,8 3,6 3,8 3,9 -3,9 2,4
8 3,9 4,1 4,3 4,6 4.4 4,7 -2,3 -1,1
9 3,3 3,5 3,7 3,7 4,1 4,2 -1,4 -1,5
10 2,3 2,8 29 3,3 2,8 3,4 0,3 0,4

Fonte:o autor. Elaborado pelo autor.

A partir da Figura 23 pode-se observar que a distribuicdo dos indices de
geoacumulacdo para os metais nas diferentes estacdes e canais foram

semelhantes.
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Figura 23 — indice de geoacumulac&o para os metais Cu, Zn, Al e Ba nos sedimentos
superficiais do canal principal e secundarios do estuario do rio Jaguaribe na estacédo

chuvosa (mar¢o/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte: o autor. Elaborado pelo autor.

7.7.3 Cdbdigo de avaliacdo de risco de mobilidade (CARM)

O cdédigo de avaliacao de risco mobilidade (CARM) revela a intensidade
da mobilidade do metal, o que ndo indica necessariamente a gravidade do risco
no ambiente aquatico desejado (PEJMAN et al., 2017). Os resultados do para os
metais investigados estdo presentes na Tabela 19.

Apenas Zn e Ba apresentaram valores para o CAR, ja que foram os Unicos
metais que apresentaram concentracdes acima do limite de deteccéo para as
fracOes trocavel e carbonatica. Os valores de CAR estdo na faixa de 1,5 — 6,3%
para o Zn, ja o Ba apresentou 28 — 98%.

A Figura 24 revela os resultados deste indice e o tipo de risco de
mobilizacdo. Os resultados deste indice indicam um baixo risco de mobilizacao
de Zn dos sedimentos estuarinos do Rio Jaguaribe, apresentando maiores
valores na estacéo chuvosa. O Ba, por sua vez, apresentou, um maior nivel de

risco de mobilizag&o variando de um risco médio a muito alto. Durante a estagao
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chuvosa, no canal principal foram encontrados 0os maiores riscos para o Ba, ja

nos canais secundarios, os maiores valores foram na estacéo seca.

Tabela 19 — Valores do codigo de valiagdo de risco(CAR) do Zn e Ba nos sedimentos
superficiais do canal principal e secundarios do estuario do rio Jaguaribe na estacédo
chuvosa (mar¢o/2016) e seca (dezembro/2016)

Ba

Pontos

1

© 0 N O Ol b WD

(=Y
o

3,2

4,1
2,6
3,9

Zn
Chuvosa Seca | Chuvosa
1,7 65,8
15 92,1
- 87,8
- 55,2
2,0 40,2
- 68,4
2,3 78,8
3,9 50,3

6,3

Seca
48,0
47,6
40,0

28,2

75,4
75,6
58,5
89,1

Fonte:o autor. Elaborado pelo autor.

Figura 24 - Cédigo de avaliacdo de risco de mobilidade (CARM) do Zn e Ba nos
sedimentos superficiais do canal principal e secundéarios do estuario do rio Jaguaribe na
estacdo chuvosa (marco/2016) e seca (dezembro/2016)
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Fonte:o autor. Elaborado pelo autor.

Os valores apresentaram indicam um risco potencial de mobilizagdo do

Ba a partir de sedimentos em toda a regido de estudo comparando-se com 0s

outros metais. As fontes de bario para os oceanos sdo as entradas fluviais e as
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emanacdes das hidrotermais das cadeias meso-oceanicas. Embora seja
desconhecida a capacidade da extensdo das influéncias das plumas das
hidrotermais para todos 0s oceanos, € reconhecido que os aportes de bario por
estas duas fontes sdo muito semelhantes. O bario € um elemento com baixo
potencial de ionizacéo, fazendo com que tenha tendéncia a permanecer em
solucéo independentemente do pH da agua (Chester, 1990). Desta forma, o CAR
mais elevado para o bario deve estar espelhando as propriedades intrinsecas ao
elemento no ambiente estuarino do rio Jaguaribe fortemente dominado por
marés como observado neste estudo, uma vez que henhum outro indice apontou

para a contaminacéo dos sedimentos por bario.
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8 CONCLUSOES

Os parametros hidroquimicos mostraram que o estuario do rio Jaguaribe
esta dominado por condi¢des tipicamente marinhas. Durante a estacdo seca,
observou-se um comportamento caracteristico de estuario inverso. As
correlagbes geoquimicas mostraram que os altos valores de salinidade no
estuario superior podem ndo estar diretamente ligado a intrusdo de aguas
marinhas, mas sim a processos de evaporagcdo de aguas fluviais represadas
como observado em outros estudos realizados na regio.

A distribuicdo de metais nos sedimentos do estuario do rio Jaguaribe
mostrou ser resultado de um conjunto de fatores fisico-quimicos e
hidrodindmicos relacionados com os diversos carreadores geoquimicos. N&o
houve diferengas significativas das concentragdes dos metais entre as estacoes.
No canal principal, os teores de Cu, Zn, Al diminuiram em direcdo ao mar, ja a
concentracdo do Ba apresentou uma tendéncia contraria na estacao seca. Nos
canais secundarios, as maiores concentracdes para Cu, Zn, Al foram obtidas no
canal do Cumbe, muito provavelmente refletindo a influéncia da carcinicultura
gue promove a erosdo de solos e descartes de efluentes ricos em material fino
gue promove a siltagem das raizes do mangue, promovendo a morte do
manguezal. O Ba apresentou maiores valores no canal do Amor, préximo a
regiao da foz.

As correlacdes geoquimicas indicaram que os metais Cu, Zn, Al
apresentaram uma origem e mecanismos de transporte semelhantes ao longo
do estuério. A razdo C:N indicou que a matéria organica é de origem pedogénica
e atua como a principal controladora do comportamento geoquimico dos metais
Cu, Zn e Al dentre as variaveis avaliadas. O teor de Ba nos sedimentos, por sua
vez, apresentou origem e mecanismos de transporte diferente que podem estar
relacionados a sua alta solubilidade em aguas marinhas.

A extragdo sequencial de metais aplicada neste trabalho, permitiu a
estimativa do comportamento geoquimico dos elementos e, consequentemente,
0 risco sobre sua mobilidade. A distribuicdo das fracdes geoquimicas dos metais
Cu, Zn e Al ao longo do estuario foi similar e, majoritariamente, os metais foram
associados a fracdo residual, indicando que os metais possuem origens e

mecanismos de deposi¢cdo semelhantes ao longo de todo o estuario.
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Os percentuais em fracdes mais labeis (matéria organica, 6xidos de ferro
e manganés, carbonatos) indicam que a origem derivada de fontes
antropogénicas foi menor que a das fontes naturais, apresentando baixa
mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade, entretanto apontam para regides
fontes de metais como o canal do Cumbe e areas do estuario superior.

No que concerne ao Ba, este elemento mostrou-se associado as cinco
fases geoquimicas, sendo o elemento que apresentou uma ampla variabilidade
das fracBes entre os pontos e estacdes climaticas, com maiores concentracées
na fragéo ligada aos carbonatos.

O método comparativo de avaliacdo de poluicio com base nhas
concentracfes dos GQSs revelou que os efeitos bioldgicos adversos nédo sao
provaveis de ocorrer na zona estuarina, o que foi corroborado pelos menores
percentuais nas fracbes mais labeis dos metais. No entanto, testes
ecoxicolégicos sdo necessarios para confirmar tais resultados.

Dentre os métodos quantitativos de avaliacdo de poluicdo aplicados, o
fator de enriquecimento mostrou-se ser mais adequado que o indice de
geoacumulacdo, que apresentou valores possivelmente superestimados pela
falta de uma normalizacdo das concentracfes dos metais para compensar uma
possivel variabilidade granulométrica. O fator de enriqguecimento apresentou
nenhum ou pouco enriquecimento associado as fontes naturais, confirmado
pelos altos percentuais na fragao residual dos metais.

A avaliacdo de risco baseada nas fracdes trocavel e carbonatica mostrou
ser adequada para 0 zinco que apresentou um risco baixo de mobilidade,
corroborando com os maiores fatores de enriquecimento. No entanto para o
béario, o alto risco potencial de mobilizacdo revelado pelo indice, pode estar
refletindo as propriedades intrinsecas ao elemento no ambiente estuarino do rio
Jaguaribe, j& que nenhum dos métodos indicou contaminacdo para este

elemento.
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