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RESUMO

A magnitude do aporte de metais para o ambiente marinho depende dos
niveis em que esses metais se encontram nas aguas dos rios e dos processos
fisicos, quimicos e biolégicos que ocorrem nos estuarios e em sua bacia de
drenagem. Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivo principal verificar o
controle dos parametros geoquimicos sob a dinamica dos metais-tragos nos solos
da bacia inferior e no estuario do rio Jaguaribe (CE) para uma avaliacdo da
capacidade de retencdo ou ndo destes metais nesta regido do semiarido do
Nordeste brasileiro. Para tanto, foram realizadas amostragens de solos superficiais
da bacia inferior do rio Jaguaribe e de sedimento superficial do estuario e da pluma
estuarina do rio Jaguaribe. Em laboratério, as amostras foram secas a 60 °C,
maceradas e fracionadas para determinacdo do teor de finos. Para caracterizacéo
dos solos, foram determinados a CTC, pH, percentagem de saturacdo por bases e
matéria organica labil(MO), pelo método da Embrapa, e teor de metais (por AAS ou
ICP-MS) nas fracfes granulométricas <2 mm e <0,063 mm (fina). Nos sedimentos,
foram determinados o teor de finos, matéria organica e teor de metais na fracao fina,
utilizando as mesmas técnicas. Os solos do baixo Jaguaribe foram classificados
como moderadamente acidos, de textura predominantemente arenosa e baixo teor
de matéria organica. O baixo teor de MO foi suficiente para promover alta CTC nos
solos. Correlagcbes estatisticas mostraram forte associacdo entre 0os metais-tracos,
sugerindo que estes se originam de mesma fonte e alta correlacdo de metais-tracos
com oxi-hidroxidos de Fe e Al indicou a importancia dessa particdo na retencdo de
metais-tracos nos solos. Os teores de metais nos sedimentos do estuario superior e
médio e na pluma estuarina foram maiores que os dos solos, sugerindo
enriquecimento autéctone. A geoquimica dos metais-tracos foi diferenciada entre os
solos e sedimentos, mostrando maior associacdo desses metais com a matéria
organica em sedimentos. Os fatores de enriquecimento dos metais seguiram a
ordem: Pb>Zn>Cr>Cu>Ni. Os maiores teores e enriquecimento de metais-tracos
ocorreram em sedimentos da pluma estuarina, caracterizando o estuario como baixo
retentor dos metais-tracos Cu, Pb, Zn, Ni e Cr para o periodo estudado. Apesar

disso, o enriguecimento mostra ser de origem natural nas trés interfaces.

Palavras chave: Geoquimica de metais-tracos. Estuario. Baixo Jaguaribe. Solo.



ABSTRACT

The extent of metal inputs to the marine environment depends on the levels
these metals found in river water and the physical, chemical and biological processes
which occur in estuaries and in river drainage basins. Thus, the purpose of this study
is to verify the control of geochemical parameters in the dynamics of trace-metals in
the soils of the lower basin and estuary of the Jaguaribe river (CE) for an assessment
of metal retention capacity in the semi-arid northeastern coast of Ceara, Brazil. For
this purpose, surface soil and estuarine (upper, medium and plume) surface
sediments samples were collected in the lower basin of the Jaguaribe river. Soil and
sediment samples were dried at 60° C, grinded and sieved through a 0,063 mm sieve
to determine fine content. The physical and chemical properties selected to
characterize the soil samples are: CEC, pH, percentage of bases and, organic matter
(OM), following Embrapa protocols, and metal contents (by FAAS or ICP-MS) in grain
size < 2 mm and <0,063 mm (fine). In sediments were determined fine content,
organic matter and metal content, by the same techniques. The soils of the lower
Jaguaribe were classified as slightly acid, predominately sandy and low organic
matter content. The low OM content was enough to provide High CEC. Statistical
correlations showed high association between the trace metals, suggesting a
common source and direct associations of trace-metal and Fe and Al, suggestting
the importance of Fe and Al oxy-hydroxides on metal retention in soil. The metal
contents in estuarine sediments were higher than in soils, indicating autochthonous
enrichment. The trace metal geochemistry in soils and sediments was different
showing a greater association between metals and organic matter. Enrichment
factors (EF) were higher for Pb, Zn, Cr, Cu and Ni, respectively. EF indicated natural
enrichment in soils and sediments and higher metal contents obtained in the

estuarine plume, characterizes the estuary such as low metal retainer.

Key words:Trace metals geochemistry. Estuary. Low Jaguaribe. Soil
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1 INTRODUCAO

1.1 RELEVANCIA E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O gerenciamento costeiro dos estados litoraneos tem sido fundamental para o
uso sustentado de seus recursos e servigos. Entretanto, ainda ndo sao plenamente
abordados, na esfera deste modelo de gestdo, aquelas alteracdes e impactos
ambientais causados na zona costeira por atividades antrépicas localizadas em
bacias de drenagem fora do litoral. Dentre os principais vetores de impactos
ambientais causados por essas atividades estdo as mudancas na quantidade e
gualidade dos fluxos continentais de agua, sedimentos e seus constituintes quimicos
para o oceano através dos rios. Os rios representam a principal ligacdo entre o
continente e 0 mar na maioria dos ciclos biogeoquimicos; sustentam a produtividade
das aguas costeiras através do aporte de nutrientes essenciais e suportam a
biodiversidade dos sistemas aquaticos estuarinos e costeiros. Por outro lado, os rios
sdo também a principal via de contaminacdo de areas costeiras e estuarinas por
poluentes gerados no continente (LACERDA, 2009).

O processo de contaminacdo, iniciado concomitantemente as primeiras
atividades antropicas sobre o ambiente, teve um crescimento expressivo com o0
surgimento da industria e consequente aumento no consumo de energia e matéria
prima. O impacto gerado, tanto pela exploracdo dos recursos naturais quanto pela
descarga de residuos para o ambiente, comecou a superar, em muitas regides, a
resiliéncia do ambiente. A construcdo deste cenario motivou a preocupacdo de
diversos setores da sociedade, que reconheceram a necessidade de acfes para
mitigar estes impactos (BIOND, 2010).

19



Sob esse aspecto, existe uma preocupacdo global com a preservagdo dos
recursos naturais e os possiveis efeitos nocivos que resultam na contaminagdo do
solo, sedimento e &gua (CARNEIRO et al., 2002; MATOS et al, 2001). A
preocupacdo com a conservacdo da qualidade da agua e dos seus mananciais
tornou-se ainda maior nos Ultimos anos e a procura de mecanismos eficazes
capazes de reduzir os impactos ambientais nesses sistemas tem sido considerada

como uma das prioridades de pesquisa desse século (COTTA et al., 2006).
De acordo com a Norma Brasileira ABNT 10.703 (1989),

Contaminacao € a introducao no meio ambiente (ar, 4gua, solo)
ou em alimentos, de organismos patogénicos, substancias
toxicas ou radioativas, em concentracdes nocivas ao homem,
ou outros elementos que podem afetar a sua saude. Poluicéo,
segundo a mesma citada, € a degradacdo da qualidade
ambiental, resultante de atividades humanas que, direta ou
indiretamente, prejudiquem a saude, a seguranca e 0 bem-
estar da populacéo, criando condi¢cdes adversas as atividades
sociais e econbmicas, ou que afetem desfavoravelmente a
biota, as condi¢cOes estéticas e sanitarias do meio ambiente, e
lancem matérias ou energias em desacordo com os padrdes

ambientais estabelecidos.

A denominacdo metais pesados, para elementos que possuem densidade
superior a 6 g cm™ ou raio atdmico maior que 20 A, é mais antiga e muito abrangente
(ALLOWAY, 1995). Em decorréncia da abrangéncia do termo metais pesados, o
termo metais-tracos €, preferencialmente, citado em diversas publicacdes, néo
diferente, esse serd o termo empregado nesse trabalho. Metais-tracos séo definidos
como elementos que estdo presentes em baixas concentracdes (<lpug g™) no
ambiente ou em organismos vivos, e por estarem sempre presentes em baixas
concentragfes, 0s organismos ndo evoluiram com mecanismos eficientes para

conviverem com altas concentracdes desses elementos.

Metais-tragos estdo entre 0s contaminantes ambientais mais comuns e seu

comportamento em diversos compartimentos merece destaque, permanecendo por
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longos periodos no ambiente, principalmente nos sedimentos, e, portanto
representam ameaca potencial a biodiversidade, bem como aos ecossistemas
(COTTA et al.,, 2006). Além disso, nos ecossistemas aquaticos, esses elementos
podem sofrer transformacdes quimicas que o0s tornam ainda mais nocivos ao
ambiente. Elevadas concentracdes de Cd, Hg, Pb, Sn e semi-metais, como As, por
exemplo, poderdo produzir efeitos nocivos sobre os préprios organismos aquéaticos
ou seus predadores, uma vez que estes sdo biomagnificados na cadeia trofica

(SOLOMONS; FORSTNER, 1984).

O ambiente aquatico, por exemplo, esta exposto a processos de
contaminacdo por elementos-tragco através do intemperismo de rochas e da erosédo
de solos ricos nestes elementos. Contudo, as atividades antropicas figuram no rol
das mais importantes entradas de elementos tracos toxicos em aguas, sedimentos e
biota. S0 estas: as atividades industriais, atividades de mineracdo, efluentes
domesticos, aguas superficiais provenientes de areas cultivadas com adubos
guimicos e, principalmente, daquelas onde sdo usados defensivos agricolas
(ZHENLI et al., 2005; LACERDA; MARINS, 2006).

A liberacdo de metais retidos em solos e sedimentos estad diretamente
relacionada as formas fisico-quimicas de retengdo, que por sua vez € controlada por
reacdes quimicas e processos fisicos que dependem do pH, da capacidade de troca
catibnica, do teor de matéria organica e carbonatos, bem como da constituicdo
mineraldgica do solo (PLASSARDS et al., 2000; ALLEONI et al., 2005; MATOS et
al., 2001; LACERDA; SOLOMONS, 1998). Dependendo destas condicbes os metais
podem permanecer estocados por longos periodos ou serem remobilizados,
podendo atingir novas aguas superficiais, e assim serem transportados até o
oceano. Ou seja, sob determinadas condicdes ambientais, solos e sedimentos
podem liberar espécies contaminantes estocadas anteriormente (LIMA; LESSA,
2001; JESUS et al., 2004).

Os sistemas estuarinos sdo reconhecidos por apresentar grande capacidade
de depuracao e pelo papel crucial que desempenham ao nivel da sustentabilidade
ecoldgica, através dos complexos processos fisicos e biogeoquimicos que ocorrem
e que proporcionam elevada produtividade biolégica em decorréncia do

enriquecimento de nutrientes devido a lixiviagdo e ao intemperismo do solo e agao
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antrépica. Os estuarios agem como um filtro biogeoquimico reciclando nutrientes e
outras substancias que chegam até ele em concentracdes elevadas, antes de
transferi-las ou exporta-las para a zona marinha (CHESTER, 1993). A grande
produtividade biolégica na coluna de agua e nos sedimentos esta intimamente ligada
aos elevados tempos de residéncia dos nutrientes recebidos do continente e da sua

capacidade para recicla-los e reutiliza-los.

Os estuarios tropicais estdo entre os ambientes menos estudados quanto aos
ciclos biogeoquimicos e o risco de eutrofizacdo. Na maioria desses estuarios o fluxo
de 4gua doce e a estratificacdo salina sao fundamentais para a dindmica estuarina.
As diferencas dos estuarios tropicais para os de zonas temperadas estdo na
adaptacao e variabilidade de forcas fisicas, associadas a descarga de nutrientes
predominantemente de variacdes sazonais na descarga fluvial. A vaz&o dos rios do
semi-arido, por exemplo depende do volume de chuvas, porém o0 aumento
populacional e a necessidade de agua no semi-arido e seu entorno levam ao
represamento das bacias em grandes reservatorios que alteram os fluxos a jusante,
contribuindo para que acudes sejam o principal controlador dessa vazdo em
algumas regides. No caso do estuario do rio Jaguaribe, a grande amplitude das
marés e o suave gradiente de altitude das bacias costeiras do rio o tornam muito
sensiveis a variagcdes do nivel do mar e a mudancas no fluxo fluvial, geralmente

aumentando a intrusao salina no continente.

Assim, a magnitude do aporte de metais para o ambiente marinho depende
dos niveis em que esses metais se encontram nas aguas dos rios e dos processos
fisicos, quimicos e biol6gicos que acontecem nos estuarios, visto que as formas nas
guais 0s metais-tracos se encontram neste ambiente podem sofrer alteracdes
decorrentes da hidrodinamica e geoquimica estuarina e serem ou nao retidos nos
sedimentos estuarinos (LACERDA; SOLOMONS, 1998).

A concentracao total de metais no solo e no sedimento pode nao refletir sua
disponibilidade aos processos de remobilizacdo e a incorporacdo biologica. A
particio dos mesmos em fracdes geoquimicas especificas € uma importante
ferramenta para investigar a mobilidade de metais em matrizes complexas como

solo e sedimento (LOPES-MOSQUERA et al., 2000).
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Diante do exposto, a determinacdo das concentracbes de metais-tracos
acumulada em solos e sedimentos da regido estuarina, bem como a particdo
geoquimica destes elementos podem caracterizar as fontes e/ou mecanismos de

imobilizacdo desses elementos ou disponibilidade para a zona costeira e oceanos.

1.2 HIPOTESE E OBJETIVOS

1.2.1 Hip6tese

A maior parte dos estuarios tropicais sdo potenciais retentores de metais-
tracos oriundo de fonte terrigena, funcionando como filtro geoquimico desses
elementos em seu percurso para o mar. Contudo tem-se observado que os estuarios
do semi-arido possuem baixa capacidade de retencdo dos metais-tracos diferente do
gue ocorre em outras regides do mundo durantes eventos extremos de alta

pluviosidade.

1.2.2 Objetivos

Geral

O objetivo principal deste estudo € verificar o controle dos parametros
geoquimicos sob a dindmica dos metais-tracos nos solos da bacia inferior e no
estuario do rio Jaguaribe (CE). A interpretacdo geoquimica dos dados obtidos
permitira uma avaliacdo da capacidade de retencdo ou ndo destes metais em regiao

do semi-arido do Nordeste brasileiro.

Especificos

i. Caracterizar os solos da bacia inferior do rio Jaguaribe em relacdo aos

teores de metais e fracbes geoquimicas que dominam o comportamento dos metais;

ii. Qualificar o aporte de metais (Al, Fe, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn) para a regiao

costeira do Litoral leste do Ceara, através da avaliagdo comparativa da distribuicdo
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geoquimica dos metais, considerando a bacia de drenagem inferior do rio Jaguaribe
e regido costeira adjacente, ou seja, através do gradiente solo/sedimento flivio —

estuarino — oceéanico.

ii. Quantificar a particdo geoquimica dos metais-tragos nos sedimentos
superficiais estuarinos, a fim de prognosticar processos geoquimicos de mobilizacao
e ou retencdo que possam alterar a contribuicdo do estuario em estudo para a

regido costeira adjacente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 METAIS-TRACOS NO SOLO

2.1.1 Fontes naturais

Os solos sdo o produto do desequilibrio termodinamico sofrido pela rocha
matriz, quando esta encontra condi¢cdes diferenciadas de temperatura e pressao na
interface litosfera-atmosfera, propiciando transformacdes quimicas e fisicas pela
acao conjunta do clima e da biosfera, em funcdo do tempo e do relevo, resultando
em um material heterogéneo de fases distintas constituidas de minerais primarios e
secundarios, ar, solucdo aquosa e matéria organica. Assim, a Ccomposicao
mineraldgica do solo é fruto do intemperismo quimico e fisico sofrido pela rocha

matriz.

O solo assume papel importante na biosfera, na medida em que participa do
controle natural do transporte de elementos quimicos e substancias para atmosfera,
hidrosfera e biota. O equilibrio desses elementos com as fases distintas do solo é

fundamental para manutencao de suas funcdes ecoldgicas.

Os elementos maiores (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti e P) constituem 99%
da composicdo da crosta terrestre. Ja os elementos tracos contribuem com apenas
1% da composicdo dos minerais primarios das rocha igneas, metamodrficas e
sedimentares, sendo, portanto, excelentes indicadores da variabilidade natural da
composicdo dos solos. Os teores naturais de metais-tracos no solo estéo
relacionados a sua matriz mineraldgica e a suscetibilidade dos minerais aos agentes

do intemperismo. Sob a acdo do intemperismo, novas relagbes de equilibrio sdo
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estabelecidas para 0s minerais de origem geologica sob novas condi¢des
ambientais. Essas novas condi¢Oes, caracterizadas pela abundancia de oxigénio e
agua, baixas pressfes e temperaturas, fazem com que os materiais geoldgicos
(rochas e minerais) sofram o impacto destrutivo da acao intempérica, estabelecendo
novas relacbes de equilibrio com o ambiente. Dessa forma os metais séo liberados

na solugéo do solo e se redistribuem entre seus constituintes.

O processo de intemperismo pode se caracterizar pela alteracdo mecéanica
das rochas e minerais, como resultado de um stress provocado por forcas internas
ou externas, promovendo um desagregamento do material rochoso. Esse tipo de
alteracdo em que sdo mantidas a identidade e composi¢cdo original da rocha é
classificada como intemperismo fisico. Por outro lado, a acdo do intemperismo pode
promover modificacdo quimica e mineraldgica do material, resultando em minerais
mais estaveis, sob novas condicbes ambientais. Nesse caso trata-se de
intemperismo quimico, ou fisico-quimico porque depende do transporte do material
originado de alteragbes mecanicas para um ambiente com condi¢cdes de
temperatura e pressao diferenciadas, bem como da vazéo e qualidade da agua de
infiltrac&o e sua interacdo com os minerais. Em solos saturados, onde a quantidade
de agua da chuva se torna maior que a capacidade de absorcéo do solo, a infiltracédo

pode dar espaco a percolacao.

Em regides tropicais predomina o intemperismo quimico, que € acelerado
pela acdo das altas temperaturas, e a hidrélise acida é um dos principais processos
intempéricos responsaveis pela alteracdo quimica dos minerais de solos tropicais. O
resultado sdo solos bem desenvolvidos, em cuja fracdo argila predominam minerais
secundarios, principalmente minerais de argila do tipo 1:1 (grupo da caulinita) e
oxidos de ferro e aluminio, considerados como produtos finais do intemperismo
guimico e altamente resistentes a dissolucdo. Porém em solos do semi-arido, o
intemperismo quimico € menos intenso, em decorréncia da baixa pluviosidade e da

alta evaporacao.

Solos mais jovens apresentam, em geral, teores mais elevados de metais-
tracos que solos submetidos ao intenso intemperismo tropical e a um longo periodo

de desenvolvimento, com ciclos de eroséo e redeposicao.
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Efeitos diretos de remocao pelas plantas, lixiviagdo, escoamento superficial e
erosao sdo o0s possiveis caminhos da redistribuicdo de metais no ambiente. A
redistribuicdo lateral e/ou vertical dos metais ocorre juntamente com 0S pProcessos
de intemperismo e solubilizagdo de minerais primarios durante a evolugdo da
paisagem, podendo assim explicar as concentracdes elevadas nos pedoambientes
associados as zonas geoldgicas ricas em metais (BRUAND, 2002). Essa
redistribuicdo ocorre na forma fisica ou quimica (CORNUS et al.,, 2005), e é
principalmente influenciado pela hidrologia, pelo regime de chuvas e sua
distribuicdo, pelo escoamento do solo, pela evaporacdo, pelas caracteristicas do

solo e vegetacéao e pela declividade do terreno.

Quanto a redistribuicéo fisica dos metais, o tamanho, formato, densidade dos
graos do solo e sua natureza geoquimica sao os principais fatores envolvidos. Ja
para a redistribuicdo quimica, considera-se que a mobilidade e a capacidade de
retencdo dos metais estdo associadas aos parametros controladores destes
processos e sdo fatores preponderantes. Estes parametros sédo variaveis fisico-
guimicas tais como pH, capacidade de troca catidnica, teor de argilas, mineralogia,

teor de matéria organica e outros que variam de acordo com o tipo de solo.

A incorporacdo de metais na rede cristalina de rochas igneas (Tabela 2.1)
ocorre por substituicAo isomorfica, sendo o processo facilitado quando héa
semelhanca entre os raios atdmicos dos metais envolvidos. Em contra partida, em
rochas sedimentares os metais sao incorporados, principalmente, por processos de
adsorcao, transporte e precipitacdo nos sedimentos. Como consequéncia, 0s teores
de metais em rochas sedimentares de estrutura mais fina sdo mais elevados, em

comparacao aos teores apresentados por rochas de textura mais grosseira.

A concentracdo natural de elementos quimicos na crosta terrestre €
comumente referida pelos geoquimicos como nivel de base, e este valor, ou faixa de
valores é funcao da natureza do material, isto é, das rochas primarias e secundarias
da geologia regional (SALOMONS; FORSTNER, 1984). Portanto, para o
monitoramento de areas potencialmente contaminadas ou para avaliacdo dos
processos naturais geoquimicos, faz-se necessario o conhecimento dos teores
naturais dos metais e de sua variabilidade natural. Todavia, a dificuldade que se

encontra € o fato de o planeta como um todo ja ter sido afetado por atividades
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humanas em graus diferenciados. Assim concentragbes naturais de superficie

referem-se a &reas onde o impacto antropico é minimo ou inexistente.

Tabela 2.1 - Elementos tracos mais comuns nas rochas primarias

Mineral Elementos tragco constituintes
Olivina Ni, Co, Mn, Li, Zn, Cu, Mo
Hornblenda Ni, Co, Mn, Sc, Li, V, Zn, Cu, Ga
Augita Ni, Co, Mn, Sc, Li, V, Zn, Pb, Cu, Ga
Biotita Rb, Ba, Ni, Co, Sc, Li, Mn, V, Zn Cu, Ga
Apatita Terras raras, Pb, Sr
Anorthita Sr, Cu, Ga, Mn
Andesina Sr, Cu, Ga, Mn
Oligoclase Cu, Ga
Albita Cu, Ga
Garnet Mn, Cr, Ga
Othoclase Rb, Ba, Sr, Cu, Ga
Muscovita F, Rb, Ba, Sr, Cu, Ga, V
Titanita Terras raras, V, Sn
lImenita Co, Ni, Cr, V
Magnetita Zn, Co, Ni, Cr, V
Turmalina Li, F, Ga
Zirconio Hf, U
Quartzo -

Fonte: ALLOWAY, 1995

As concentracfes de base de metais em solos de varias regides do Brasil e

do mundo podem ser vistas na Tabela 2.2.

No Brasil, predominam os Latossolos, que apresentam relevo suave, grande
profundidade, alta permeabilidade e baixa capacidade de troca catibnica (CTC).
Nesses solos predominam a fracdo argila com baixa atividade e a formacédo de
oxidos de ferro e de aluminio e caulinita. Estas combinac¢des quimicas, juntamente
com a matéria organica, alta permeabilidade e aeracdo conferem ao Latossolo uma

estrutura fina, muito estavel.

A alta variabilidade dos teores de metais nestes solos exemplifica que ndo s6
a matriz mineral, como também o0s processos intempéricos podem interferir na
composicdo dos elementos tracos nos solos. Essa interferéncia é evidenciada nos
trabalhos de Fadigas et al. (2006) onde teores maiores para Cr, Co, Ni, Cu, Cd, Zn e
Pb foram encontrados em Latossolos, Nitossolos, Argissolos derivados de basalto e

em Latossolos distroficos, Argissolos, Luvissolos e Cambisssolos originados de
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basalto, migmatita, biotita, gnaisse e xisto provenientes da formacédo do rio
Solimbes. Por outro lado, os mesmos solos de origem sedimentar apresentaram
menores teores de metais. Campos et al. (2003) também evidenciaram diferenca na
composicdo de metais-tracos em Latossolos brasileiros, originados de diferentes
rochas e sob diferentes condi¢des intempéricas.

Tabela 2.2 - Concentracdes de base de metais-tracos em solos, em xg g*,no Brasil e no mundo.

Cd Cu Zn Pb Ni Fonte
Dinamarca Andersen
(Cambisolo, Luvissolo, 0,0a0,3 55a78 134a40,1 7,7al169 15a75
o et al., 2002
Podzdlico e Regossolo)
. Znenli
China 0,1 22 <3 13 35 et al., 2005
Andersen
Holanda 00a0,1 19al126 11,7a31,2 8,2a93 10a21l et al., 2002
] Campos
Brasil 04al0 3,0a238 12,0 2 96 10,0a49 3,0a45 et al., 2003
Brasil .
. Fadigas
(Latossolo, Nitossoloe  0,3a10 2,0a119 6,0a79 3,0a40 50a35
. et al., 2006
Cambissolo)
Brasil
(Argissolo, Latossolo, Fadigas
Planossolo e 02al8 16al143 54a378 _ 2,7a29,9 etal.. 2002
Plintossolo)
Brasil
(Latossolo, Nitossolo,
Cambissolo, Argissolo,  \p 213 012347 11,9a30,7 95a232 00a443 Bond
Organossolo, Neossolo, 2010

Chernossolo, Gleissolo,
Plintossolo e Vertissolo)

Em um solo séo encontradas trés fases fundamentais: a solida (formada por
minerais e pela matéria orgéanica), a liquida (solucdo do solo) e a gasosa (ar do
solo). Segundo Atkins (1994), um col6ide € um sistema de duas fases onde
particulas menores que 5 um encontram-se dispersas em outra substancia. Deste
modo, os colodides do solo sdo formados pela interface existente entre a solucdo do
solo e os constituintes da fase sélida do mesmo. Os principais componentes da
fracdo dispersa coloidal do solo sdo 0s materiais organicos e 0S minerais
secundarios da fracdo argila (argilominerais expansivos e oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio). Os minerais da fragéo silte entre 63 e 2 um também compdem a interface
coloidal do sistema, mas pouco influenciam nos fenédmenos adsortivos do solo
(RESENDE et al., 2007a).
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Dependendo da natureza do coléide, os grupos funcionais em suas
superficies determinam uma maior ou menor adsor¢cdo do metal, além das
propriedades intrinsecas do elemento quimico a ser adsorvido. Na matéria organica
do solo, estes grupos sédo, principalmente, unidades funcionais carboxilicas e
fendlicas que, geralmente, formam estruturas negativamente carregadas (RESENDE
et al., 2007). A complexacdo de metais pela matéria organica do solo, por exemplo,
€ a mais forte entre os metais de transicao divalente. Dependendo das propriedades
intrinsecas dos metais, estes também podem formar ligacdes covalentes ou
eletrostaticas com os grupos funcionais de superficie dos Oxidos e hidréxidos de
ferro e aluminio e nas periferias das argilas silicatadas. Este fendbmeno € muito
importante em solos tropicais, onde a elevada quantidade de oxi-hidroxidos
determina uma grande capacidade de retencdo do metal. Nos argilominerais
expansivos (argilas 2:1), os grupos funcionais podem ocorrer nos espacos entre as

camadas octaédricas presentes em suas estruturas cristalinas.

Fator decisivo na dindmica dos metais € a CTC de um solo. A CTC esta
intimamente ligada as concentracdes dos ions trocaveis presentes na solucdo do
solo e aos sitios de troca nas interfaces coloidais do sistema. Uma elevada CTC
proporciona uma maior retencdo do metal no solo (RAIJ, 1969). A matéria organica,
embora represente em média 5% dos componentes solidos, é responsavel por cerca
de 30% a 65% da CTC dos solos minerais, e mais de 50% da CTC de solos
arenosos e organicos (MATOS et al.; 1996).

O pH exerce também uma forte influéncia na dinamica dos metais-tracos nos
solos (HONG et al., 1993; HARTER, 1983). Em geral, ambientes acidos determinam
uma maior mobilidade do metal, enquanto condi¢cdes de pH acima de seis favorecem
0S processos de retencdo, principalmente em solos com elevado grau de
intemperizacéo, onde os grupos funcionais de superficie dos componentes coloidais

sdo, na sua maioria, pH dependentes (oxi-hidroxidos de ferro e aluminio).
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2.1.2 Emissfes antropicas

Além da contribuicdo da matriz mineral, os metais no solo podem também ser
derivados de emissBes antrOpicas. Em areas que sofrem pouco impacto de
atividades antropicas, e onde a origem dos solos é aluvial (formado do intemperismo
das rochas regionais), a concentracao de metais-tragos no solo reflete a constituicéo
mineral da rocha matriz. Contudo a concentracdo desses elementos pode ser
superior aos valores de base, em decorréncia dos processos acelerados de
desenvolvimento industrial e urbano mundial e consequente lancamento de
guantidades significativas de compostos indesejaveis ao meio ambiente. Esses
compostos sdo oriundos, principalmente, do runoff urbano, da agricultura, que se
utiliza de grandes quantidades de insumos, da pecuaria e de alteragcdes nos usos
dos solos, geralmente levadas a cabo ap0s a substituicdo da vegetacdo nativa
(LACERDA et al., 2004).

Nas grandes cidades industrializadas aparecem como principais causas da
contaminacdo a queima de carvdo mineral e petréleo, utilizados como fontes de
energia para transporte e que promove a liberacédo de diversos metais (Hg, Pb, Cr,
Zn, TI, Ni, V, Cd) em forma de vapor ou adsorvido ao material particulado emitido
para atmosfera (SANTI; SEVA FILHO, 2004; MILANEZ, 2007), bem como efluentes

gasosos, liquidos e os residuos sdlidos industriais e urbanos.

No caso de efluentes, a contaminacdo ocorre de forma pontual havendo uma
area de descarga onde a concentracdo do contaminante é maior, ocorrendo reducao
gradual na concentracdo a medida que se afasta do ponto de descarga. Assim,
essas fontes sdo mais facilmente determinadas do que no caso das contaminacfes
difusas, que se propagam por uma extensa area em baixas concentracfes, como
resultado da contribuicdo de fontes antropicas de baixa intensidade ou intermitentes
no tempo, como atividade agricola e mineragcédo. Além dessas, a atmosfera também
pode contribuir de forma difusa para deposicdo de metais-tracos em solos e se
originam da deposicao atmosférica (DAVIS et al., 2001; SORME; LAGERKVIST,
2002). Por exemplo, o trabalho realizado por Yay et al. (2008), em Ancara (Turquia)

indicou tendéncia no aumento das concentracdes de Cd, Pb, Cr, Zn, Cu e Ni em
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areas urbanas, sugerindo que as diferencas observadas néo séo devido a geologia
local (Tabela 2.3).

Tabela 2.3 - Média das concentracdes dos elementos tracos em area urbanizada e nédo urbanizada
em Ancara. Adaptado de YAY et al., 2008.

Razéo area
Elemento Conc. média +SD/ pg g™ urbanizada/néo
urbanizada
area nao urbanizada area urbanizada

Cd 1,2+0,1 21+15 1,9

Cr 87+ 59 284 + 405 3

Cu 36 +17 98 + 76 3

Ni 71+ 49 81 +49 1

Pb 51+ 82 189 + 54 4

Zn 65 + 28 181 + 138 3

E sabido que atividades de agricultura e pastagem também s&o responsaveis
por liberar metais como, Zn e Cu, para o solo, e a disposi¢éo inadequada de esgotos
domesticos também libera certas quantidades de Cu e Zn, além de Pb, Cd e outros,
gue podem ser retidos nos solos durante seu percurso em direcdo ao Rio (SILVA;
VITTI, 2008; NICHOLSON et al., 1999; SOTO-JIMENEZ et al., 2003). Nas
comunidades rurais, insumos agricolas como pesticidas, calcarios, fertilizantes
minerais e organicos aparecem como as principais fontes de entrada de metais no
solo. Campos et al. (2005) constataram presenca de Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn em
fosfatos naturais e soluveis. Este insumo € indicado como a principal fonte de
introducéo de Cd pelas atividades antropicas (ALLOWAY,1995).

Bacardit et al. (2012) realizaram um inventario das contribuicdes naturais e
antropicas de metais-tracos em solos e sedimentos em trés bacias hidrograficas de
diferentes altitudes nos Pirineus na Europa Central: Légunabens, na Franca; Vidal
d’Amunt e Plan, na Espanha. Foi observada tendéncia de aumento na concentracao
de Cu, Zn, Pb, Ni e Cd na superficie do solo e do sedimento, sugerindo
contaminacdo recente desses metais. Os calculos de contribuicdo antrépica
mostraram deposicdo atmosférica média para solos e lagos, respectivamente de 1,4
e 0,7g m? para Pb; 1,5 e 0,7 para Zn; 0,2 e 0,1g m? para Ni ; 0,2 e 0,1 para Cu e
0,01 e 0,01g m? para Cd. Entretanto, utilizando assinatura isotépica de Pb para
distinguir entre as fragbes naturais e antrépicas de metais nos solos e sedimentos,
0s autores verificaram teores antrépicos trés ordens de grandeza maiores que a
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contribuicdo da deposicdo atmosférica anual sobre toda a area, indicando que a
remobilizacdo de metais-tracos em solos e sedimentos pode ser uma fonte potencial

de contaminagao por metais acumulados ao longo do tempo.

Mico et al. (2007) determinaram a concentracdo de base para metais em
solos de Alicante (Espanha), uma &rea agricola representativa da regido da Europa
Mediterranea, como base para identificar e avaliar processos de contaminacdo a
nivel regional. A Tabela 2.4 exibe o teor de metais encontrado para esses solos e

uma comparag¢ao com outros trabalhos.

Tabela 2.4 - Concentracdo de metais-tracos em Alicante e comparacdo com outros trabalhos.
Adaptado de MICO et al., 2007 (em g g™).

Metal MICO et al. BOLUDA et ANDREU e FACCHINELLI MITSIUS et al.
(2007) al. (1988) GIMENO- et al. (2001) (2003)
GARCIA (1996)
cd 0,3 — 0,6 — 0,1
Co 7,1 16 7 19 _
Cr 26,5 49 _ 46 —
Cu 22,5 _ 26 58 22,2
Ni 20,9 37 16 83 B
Pb 22,8 42 47 16 8,9
Zn 52,8 62 81 63 27

Alguns teores propostos, como concentracdes de base de metais em solo
(Tabela 2.2), chegam a ultrapassar os teores encontrados em area agricola (Tabela
2.4). Esse fato evidencia mais uma vez que as concentracfes de metais no solo
estdo fortemente associadas as contribuicbes de origem natural, por intemperismo
de rochas e as variaveis que controlam a capacidade de retencdo de metais-tracos
em solos. Assim, mesmo em areas onde o impacto antropogénico é baixo ou
inexistente, € possivel que ocorra um enriquecimento natural dos metais, como
consequéncia do aporte natural do intemperismo das rochas e da capacidade de
retencdo desses metais, devido as caracteristicas intrinsecas destes elementos e as

fracBes geoquimicas predominantes nos solos.

Lacerda et al. (2004) fizeram uma estimativa das emissdes de metais-tracos
para a bacia inferior do rio Jaguaribe (CE) no nordeste do Brasil, utilizando fatores
de emissdo, que relacionam cargas com parametros de producdo/consumo das

diferentes atividades antropicas ou processos naturais. A Tabela 2.5 apresenta a
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importancia relativa de metais-tragos aos solos de fontes naturais e antropicas de

Cu, Zn, Pb e Cd para esta bacia.

Tabela 2.5 - Percentual da contribuicdo das fontes naturais e antrépicas de metais-tracos para a
bacia inferior do rio Jaguaribe.

Fonte Cu® Zn® PbP CdP
(%)
Natural 26 61 85 90
Antrépica 74 39 15 10

a- Valor corrigido por uma taxa de retencdo em solos de 77%; b- Valor corrigido por uma taxa de retencdo em
solos de 60%.
Fonte: LACERDA et al., 2004.

As fontes naturais consideradas por Lacerda et al. (2004) foram a deposicéo
atmosférica e a denudacdo dos solos. Ja as fontes antropicas foram representadas
pelas atividades de agricultura e pecuaria desenvolvidas na bacia inferior do rio,
escorrimento superficial (runoff) urbano, disposicdo inadequada de rejeitos solidos,

disposicao inadequada de aguas servidas e carcinicultura.

Com esses dados, os autores mostraram que as fontes antropicas dominam
as cargas de Cu para a bacia inferior do rio Jaguaribe, destacando-se a agricultura e
carcinicultura como fontes dominantes. Para o0s outros metais, predomina a
contribuicao de fontes naturais. Com relacdo a atividade agropecuéaria, Lacerda et al.
(2004) ressaltam que as contribuicdes mais significativas sdo de metais presentes
nos insumos, nas rac¢des e/ou pasto como micronutrientes para Cu e Zn, enquanto a
contribuicdo de Cd e Pb, presentes como impureza sdo muito pouco significativas.
Ja a deposicao atmosférica domina as emissfes de Pb para o solo. Assim, podemos
prever um enriquecimento antrépico de Cu e Zn oriundos, principalmente, de
atividades de agricultura e pecuaria, enquanto Pb pode ser enriquecido naturalmente

da deposicao atmosférica.

2.2 METAIS-TRACOS EM AMBIENTE SEDIMENTAR ESTUARINO

Estuarios podem ser definidos como corpos de &guas costeiros semi-
fechados que apresentam uma conexao livre com o oceano adjacente, no interior
dos quais a agua marinha é mensuravelmente diluida pela agua doce derivada da

drenagem continental (MIRANDA, 2002). Sdo ecossistemas complexos onde todos
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0s processos que se desenvolvem ao longo da bacia hidrogréfica encontram o seu

testemunho.

A presenca de atividades como: areas irrigadas, aquicultura, urbanizacdo e
industrializacdo, trazem para o estuario maiores concentracbes de materiais. As
construcdes de reservatorios na bacia de drenagem reduzem o aporte de 4gua doce
e sedimento para as regides a jusante e modificam a dinamica costeira e o padrao
de variabilidade e da qualidade das aguas, bem como promove alteracbes na
geoquimica sedimentar, como no caso do rio Jaguaribe (CE) (ABREU et al., 2003;
ABREU, 2004). A origem dos sedimentos que chegam a regido estuarina é variada,
englobando desde a lixiviacdo da bacia de drenagem a plataforma continental, a
atmosfera, erosdo dentro do corpo estuarino e sedimentos oriundos de atividade
biologica. Assim, a natureza das facies sedimentares é controlada pela quantidade e
gualidade dos sedimentos disponiveis, pela interacdo dos processos hidrodinamicos
e pela geomorfologia do fundo (MIRANDA et al., 2002).

Os metais-tracos chegam ao ambiente estuarino, principalmente, associados
ao material particulado em suspensao e/ou dissolvidos na coluna d’agua dos
sistemas fluviais e ainda por deposicdo atmosférica. Subsequente deposicédo e
acumulo destes metais em regifes estuarinas e costeiras serdo favorecidas pelas
caracteristicas destas regifes, resultando em concentracbes elevadas desses
elementos, mesmo em areas onde fontes pontuais significativas destes estédo
ausentes (LACERDA; SOLOMONS, 1998; SALOMAO et al., 2001; WARENN;
ZIMMERMAM, 1993). A complexidade desse ambiente e a dinamica fisica e
guimica, devido a mistura de aguas doce e salina, propiciam gradientes verticais e
laterais nos parametros hidroquimicos, como salinidade, temperatura, pH, material
particulado em suspensdo (MPS) e concentracdo de oxigénio dissolvido. Todos
esses processos sao fundamentais para a dinAmica estuarina e, em consequéncia,
para 0s processos de transporte e mistura em seu interior, afetando a distribuicao
entre as diferentes fases, ou seja, dissolvido, associado ao MPS ou depositado no
sedimento, controlando as rea¢es biogeoquimicas dos metais (CABELO-GARCIA;
PREGO, 2003).

Nos estuéarios tropicais que apresentam variacdo diurna e semi-diurna do

regime das marés, e sazonal pelo regime pluviométrico, a salinidade em periodo de
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maior precipitacdo pode variar entre 0 e 5, caracteristica de 4gua doce, aumentando
para até 38 durante os meses de estiagem, com seu maximo em agosto/setembro
(DIAS, 2007). Marins et al. (2003) afirmam que no nordeste equatorial, devido aos
baixos deflivios, as zonas estuarinas podem ser fortemente influenciadas por
sistemas marinhos. Como resultado, pode ocorrer salinidade até mesmo superior as
aguas marinhas. A Figura 2.1 mostra um esquema representativo das possiveis
interacdes dos metais-tragcos nos ambientes estuarinos com o material particulado

em suspensao.

E possivel observar que, quando um metal-trago entra em um estuario a partir
do aporte de aguas doces, ele esta sujeito a inGmeros processos fisicos, quimicos e
biologicos controlados pela hidrodinadmica estuarina, que resultam na mudanca da
sua particdo geoquimica, estabelecendo-se um equilibrio entre as fases dissolvida e
particulada. Assim, o material particulado pode funcionar como fonte de metais
dissolvidos para coluna d’agua, através da mobilizacdo desses metais ligados a
essa fase, bem como removedor de metais dissolvidos por adsorcédo desses metais

no material particulado em suspensao.

A adsorcdo dos metais no material particulado, geralmente € seguida pela
floculacdo, sedimentacéo e deposicao no sedimento, sendo este o seu destino final.
Entretanto, os sedimentos sdo reservatorios dinamicos dentro do sistema estuarino,
gue também estdo sujeitos a uma variedade de processos fisicos, quimicos e
biologicos, como bioturvacdo e diagénese, responsaveis pela reciclagem desses
elementos na coluna d’agua. Os processos de reciclagem incluem a difusdo quimica
dos metais na agua intersticial, pela estratificacdo fisica e ressuspensdo dos

sedimentos superficiais pela maré.

Os metais podem ainda adsorver na superficie dos coldides por forcas
eletrostaticas. Tanto os coldides organicos como inorganicos estdo envolvidos na
adsorcao nao especifica. A fase dissolvida, dependendo do equilibrio com a fase
particulada, podem receber contribuicbes importantes de metais oriundos das
regides de interface entre a coluna de agua e sedimentos. Na fracdo dissolvida, o
metal pode circular no estuario podendo sofrer complexag&o por ligantes orgéanicos,
como a matéria organica dissolvida, complexagdo por ligantes inorganicos, como

carbonatos, hidroxila, sulfetos, etc. (CABELO-GARCIA; PREGO, 2003).
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Figura 2.1 - Modelo geoquimico (Box model) representativo do comportamento de metais em estuérios (OLIVEIRA e MARINS, este estudo).
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Em sedimentos muito salinos tem sido observado que a matéria orgéanica
(como  &cidos  humicos) possui uma importdncia  secundaria  na
retencdo/complexacdo de metais comparada aquela exercida pelos 6xidos de Mn/Fe
e aos sulfetos (PERIN et al.,, 1997). Porém ha variacbes regionais e as vezes
sazonais significativas, principalmente em climas onde os periodos de chuva e seca
séo bastante distintos (MARINS et al., 2004).

A atmosfera é uma potencial via de transporte de material particulado para os
oceanos, tendo, portanto, contribuicdo significativa no “input” de metais para o
oceano. Por outro lado, as trocas gasosas entre esses dois compartimentos pode
favorecer o transporte de metais do oceano para atmosfera. Assim, alguns metais,
tais como Fe, Al, Co, Cu, Mn, Pb, V, Zn, Sc e Mg, podem apresentar alteracdo da
concentragéo na interface oceano-atmosfera (CHESTER, 1990).

Por ser o estuario uma zona de mistura de aguas doce e salina, resultando
em gradiente fisico-quimico e sujeito a continuas variacdes de matéria e energia,
esse compartimento funciona como um filtro quimico, fisico e biologico, podendo
alterar a composicao do material dissolvido e particulado no transporte fluvial para o
ambiente marinho. Dependendo da seletividade dos processos, algumas espécies
dissolvidas s&do simplesmente diluidas no estuario e entdo carreadas para o
ambiente marinho, enquanto outras podem sofrer reacdes que propiciam sua adicao

ou remocéo da fase dissolvida.

Como consequéncia dessas reacdes, alguns elementos, como Al, Fe e Mn
podem ser retidos no estuario, por processos de floculacdo e/ou precipitacdo em
baixa salinidade, antes mesmo de atingir os oceanos. A solubilidade de oxi-
hidroxidos de Fe em aguas fluviais, favorecida pela disperséo coloidal com acidos
hamicos, por exemplo, é afetada pela mudanca na sua especiacdo em zona de
mistura, em decorréncia da competicdo de cations de origem marinha na
neutralizacdo das cargas desses coldides. Como resultado, esses coloides sofrem
desestabilizacdo quimica e eletrostatica, favorecendo a floculacdo em baixa
salinidade. J& a concentracdo de Mn dissolvido é fortemente afetada pelas
condicdes redox do ambiente. Portanto, mudancgas nos parametros fisico-quimicos

em zonas de mistura favorecem a oxidagdao de Mn(ll) dissolvido a Mn(lV) e
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consequente deposi¢do no sedimento. No caso do Al, os mecanismos dominantes
no processo de retencdo nos estuarios sao a floculagcdo e a precipitacdo com a

silica.

Os elementos que nao sofrem alteragbes durante o processo de mistura de
aguas doces e marinhas, ou seja, aqueles elementos que nao precipitam ou ndo
dissolvem, apresentam um comportamento que é denominado conservativo, por
exemplo: Li, Ba, Na, K, Mg, Ca, Rb, Cs e Tl. Para outros elementos, como Fe, Cu,
Ni, Zn, Cr, Se, As, Ge, Ag, Cd, Co, Pb, Ta, V, Sr e terras raras, a dinamica estuarina
propicia um ambiente marcado por rea¢des quimicas e biolégicas, responsaveis pela
elevacdo ou decréscimo das concentracfes desses elementos, dependendo da
precipitacdo e/ou redissolugdo durante o processo de mistura, apresentando,
portanto, um comportamento n&o conservativo. (CHESTER, 1990; SODRE, 2001).

O comportamento conservativo ou nao conservativo dos metais em aguas
estuarinas pode ser interpretado através da analise da variagcdo da concentracédo da
espécie de interesse como funcdo da salinidade, por ser a salinidade uma
propriedade conservativa de uma determinada massa d’agua. A avaliagdo da
propriedade conservativa e nao conservativa de metais-tracos em ambientes

estuarinos esta exemplificada na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Comportamento conservativo e ndo conservativo de metais em estuarios. Linha de
diluicdo tedrica (LDT) indica a diluicdo ideal de um metal-traco dissolvido em funcéo do gradiente de
salinidades. Linhas tracejadas indicam os efeitos de adicdo ou remocgdo de metais na mistura de
aguas doces e marinhas em um estuario (CHURCH; SCUDLARK, 1998 apud DOS ANJOS, 2006).
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Observa-se no grafico da Figura 2.2 que para uma espécie dissolvida cuja
concentragédo varia linearmente com o gradiente de salinidade como na linha de
diluicdo tedrica (LDT), seu comportamento no processo de mistura é dito
conservativo. Por outro lado, se a concentragdo do metal ndo exibe uma variagcao
linear com a salinidade, resultando em uma linha curva, esse metal apresenta um
comportamento ndo conservativo, indicando que o mesmo sofre um processo de
adicdo ou remocao durante a mistura de aguas doces. Ha varios fatores que podem
conduzir a adicdo ou remocdo de metais-tracos durante a mistura estuarina,
resultando em desvios da linha de diluicdo tedrica (LDT). Entre os processos de
adicao pode ocorrer liberacdo do metal por perturbacdo do sedimento pela maré, ou
por organismos bentdnicos, desorcdo do metal das particulas em suspensao, e
ainda adicdo oriunda de fontes antropicas. Os processos de remocdao tipicos do
metal sdo: a remocao por interacbes biologica, floculacdo de materiais coloidais
contendo metais e adsorcdo em particulas soélidas (CABELO-GARCIA; PREGO,
2003). Além destes processos, reacdes de complexacdo com ligantes organicos e
inorganicos sao responsaveis por conferir maior estabilidade dos metais na fase
dissolvida. Em geral, a eficiéncia dos processos de adsor¢cdo de metais no material
particulado diminui com a salinidade, provavelmente como resultado da competicéo
de ions cloreto que favorecem a complexacdo desses metais. Contudo esse efeito
pode ser superado frente a elevada concentracdo de MPS na presenca de maximo
de turbidez. A tendéncia de complexacdo com ligantes organicos, especialmente
acidos humicos é também afetada pelo gradiente de salinidade. Um exemplo é a
maior tendéncia de complexacdo de Mg, Ca, Zn, Cd, Mn, Co, Cu e Hg com &cidos

hamicos em condic¢des de baixa salinidade.

Portanto, em estuarios, a particio do metal entre as fases particulada e
dissolvida € um mecanismo regulador do seu transporte para ambientes marinhos,
sendo que o papel dos estuérios no controle dos constituintes dos rios que alcangcam
0 oceano tem sido um dos principais aspectos nos estudos geoquimicos de balanco
de massa de espécies quimicas, notadamente de metais-tracos (PARAQUETTI et
al., 2004; MARINS et al., 2004; MOLISANI et al., 2007). Entretanto, fator limitador
deste conhecimento € a determinacdo de metais-tragos e/ou ultra-tragcos em matriz
salina. E crescente a necessidade de se estabelecer, como 0s estuarios respondem

as mudancas no uso e ocupacdo das terras na bacia de drenagem e ao
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desenvolvimento das diversas atividades antrOpicas, tais como; agricultura e
fruticultura irrigadas e construgao de sucessivos barramentos na bacia de drenagem
gue via de regra contribuem para o aumento significativo das concentracdes de

metais-tracos na coluna d’agua e no sedimento.

No caso brasileiro, o desenvolvimento de atividades em complexos industriais
instaladas nas proximidades dos estuarios, bem como a expansao populacional nas
cidades proximas as regides estuarinas, aumentam consideravelmente a influéncia
do homem e colocam em risco o desenvolvimento sustentavel desses ambientes
(LOPES, 2006; SILVA et al., 2007), como por exemplo, pela disposi¢cado inadequada
de esgotamento urbano. Por outro lado, este aumento populacional e a necessidade
de agua no semi-arido e seu entorno levam ao represamento das bacias em grandes
reservatorios que alteram os fluxos a jusante, particularmente em periodos de
estiagem, alterando toda a hidrodindmica estuarina (DIAS, 2007) e

consequentemente a geoquimica estuarina (MARINS et al., 2003).

Os sedimentos tém sido amplamente utilizados como indicadores ambientais,
porque possuem grande capacidade de incorporar e acumular elementos
contaminantes. Como os sedimentos sao levados pelos rios para outro curso de
agua ou para o mar, as analises dos sedimentos em varios pontos de uma regiao de
interesse servem para rastrear fontes de contaminagdo ou monitorar esses
contaminantes (PEREIRA, 1998). Os fendbmenos de acumulo e de remobilizacédo de
espécies nos sedimentos os qualificam como de extrema importancia em estudos de
impacto ambiental, pois registram em carater mais permanente os efeitos de
contaminacdo (MOZETO, 1996). Assim sendo, a determinacdo de metais-tracos em
sedimentos permite historiar e prognosticar o grau de contaminacdo ao qual agua,

organismos aquaticos e bentdnicos estdo potencialmente sujeitos.

2.3 PARTICAO GEOQUIMICA DE METAIS EM SOLOS E SEDIMENTOS

A mobilidade e disponibilidade dos metais-tracos estdo relacionadas com a
forma de retencdo em solos e sedimento e sdo afetadas por parametros como pH,

CTC, teor de matéria organica e constituicdo mineralogica. Esses parametros, por
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sua vez, sao controladores dos equilibrios fisico-quimicos, como precipitacéo-

dissolugéo, adsorgcao-dessorgéo e complexagao.

A mobilidade dos metais é diretamente afetada pelas mudancas de E e a
resposta a essas mudancas € inerente a cada metal. Os diagramas de E; sdo de
grande relevancia em estudos geoquimicos, principalmente quando se trata de
ambientes que estdo em constante equilibrio com meios aquosos ou suscetiveis a
sofrer processos de intemperismo. A interpretacéo desses diagramas permite prever
a estabilidade das espécies em funcdo das condi¢cdes oxidantes do meio. A
construcdo do diagrama leva em consideracdo as reacdes de Oxido-reducdo que
envolvem ou ndo o pH, bem como reagcbes de precipitagdo que ocorrem em

determinadas faixas de pH e independem do potencial eletrénico.

Por exemplo, Fe e Mn sao conhecidos por formar oxi-hidroxidos em
condi¢cBes Oxidas, favorecendo a adsorcéo de V, Co, As, Cd, Zn e Cr na superficie
desses oOxidos. Porém esses metais podem ser potencialmente remobilizados em
condicBes redutoras, em consequéncia da dissolucéao dos oxi-hidréxidos de Fe e Mn.
A presenca de sulfetos em ambiente redutor, por sua vez, favorece a precipitacao de
metais como, Fe, Zn, Cd, Cu, Ni, Mo e Pb. Contudo, a natureza das interacées dos
metais-tracos com os minerais de sulfeto € fortemente dependente das propriedades
intrinsecas dos metais (COOPER; MORSE, 1998).

2.3.1 Adsorcao/desorcéo

A reacdo de adsorcdo é um importante fator que controla a concentracédo de
metais, ndo apenas em solos, mas também em corpos d’agua. A mobilidade de
metais esta inversamente relacionada a sua adsorcdo no solo, e o pH tem grande
influéncia na adsorcao de metais-tracos, ja que, em conjunto com o potencial redox,
determina o equilibrio entre as formas ibnicas e hidrolisadas dos metais
(NASCENTES, 2006).

Os solos tém grande variedade de sitios de adsorcdo, com diferentes
propriedades de ligacbes e contém grande quantidade de complexos aquosos
ibnicos e ndo idnicos capazes de participar da adsorcdo e, possivelmente dos

processos de precipitacdo dos metais. Os metais-tracos podem também ser retidos
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nos solos por adsor¢cdo, complexacdo e quelacdo com a matéria organica e por

adsorcédo ou oclusdo em carbonatos e éxidos de Fe, Al e Mn (MATOS, 1995).

Lafuente et al. (2008) observaram que solos ricos em carbonato possuem alta
capacidade de adsorcao de Cd, Cu, Pb, Zn, Ni e Cr e afirmam que esse metais
possuem baixa mobilidade nesse tipo de solo. Nesse estudo, Cr, Pb e Cu
apresentaram maior afinidade que Zn, Ni e Cd. Entretanto, coeficientes de particdo
(Kg) em L mg™, obtidos pela Equacdo 2.1 variaram entre os metais na seguinte
ordem: Cr (5,6 x 10%) e Pb (8,1 x 10*) < Cu (6,9 x 10% e Zn (4,9 x 10°) < Ni (8,2 x
10%) e Cd (7,2 x 10%), sendo que a mobilidade dos metais com menor afinidade ao

adsorvente esta condicionada as caracteristicas mineraldgicas dos solos.

M

_ adsorvido
K, =——"—

M

(2.1)

solucéo

onde Magsonido € @ quantidade de metal adsorvido por unidade de peso do solo (mg

kgl e Msougzo € @ quantidade de metal em solucéo por unidade de volume (mg L.

Tanto os colb6ides organicos como inorganicos estdo envolvidos na adsorcao
nao especifica. A afinidade dos coloides de superficie em adsorver cations aumenta
com a valéncia dos mesmos. Para cations com diferentes valéncias, a afinidade, em
geral, segue a ordem M* < M?** < M*". Para cétions de mesma valéncia, a facilidade
de troca ou forca pela qual os cations séo retidos na superficie dos coldides é
diretamente proporcional ao raio do cation ndo hidratado, e esta descrita segundo
Yong et al. (1996):

Pb®* (0,12 nm) > Cd** (0,097 nm) > Zn** (0,074 nm) > Cu®* (0,072 nm)
Outro critério que pode influenciar na adsor¢édo de ions € o tipo de coloide,

uma vez que colbéides que apresentam maior densidade de carga, ou seja, maior

CTC por unidade de éarea superficial tém geralmente, preferéncia por cations de
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maior valéncia (BOHN, 1979). Assim, a CTC ilustrada na Figura 2.3 € um dos mais

importantes indicadores da capacidade de retencdo de metais-tracos na fase sélida.

Figura 2.3 - Demonstracdo da interacdo eletrostatica como processo de troca de ions (YONG et
al., 1996 apud TEIXEIRA, 2008).

Particula de argila Atracao eletrostatica
carregada negativamente Idealizada na troca i6nica
Na*
| * PR
| Na |
'| Na* \
| + I PR?*
| Na™ g pp2t—ous | + 8 Na'
\ Na+ ;
\
| N | PR
| Na’ |
| N |
'| Na* | PR

Algumas vezes a adsorcao de metais ndo constitui unicamente um processo
de atracdo eletrostatica. A retencdo dos metais pode também se dar por adsorcéo
especifica, via formacdo de complexos de esfera interna, independente da carga
superficial e que se ligam muito mais fortemente que os complexos de esfera
externa (PIERANGELI et al., 2001). Os oxidos de Al, Fe e Mn, matéria organica e os
minerais de silicato do tipo 2:1 sdo os principais constituintes dos solos envolvidos
nesse tipo de adsorcéo (SILVEIRA, 2002).

A adsorcdo de metais em 6xidos de Fe e Mn tem sido citada na literatura e,
em geral, os trabalhos tém definido uma ordem de adsorcédo de ions de metais-

tracos nesses Oxidos (Tabela 2.6).
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Tabela 2.6 - Adsor¢do de metais em 6xidos

Adsorcédo em 6xidos de Mn (MCKENZIE, 1989)
* Pb>Cu>Mn>Co>2Zn>Ni

¢ Adsorcao pela goethita (BURAK., 2008)
Cu>Pb>2Zn>Co>Ni>Cd

¢ Adsorgao pela hematita (ROSSI, 1994)
Pb>Cu>Zn>Co > Ni>Mn

¢ Adsorcao em Fe amorfo (ROSSI, 1994)
Pb>Cu>Zn>Ni>Cd>Co

Os graus de associacdo entre componentes organicos e inorganicos do solo e
metais-tracos refletem sua disponibilidade e mobilidade nos solos e em ambientes

associados.

2.3.2 Precipitacao-dissolucéo

A precipitacdo de cation na forma de hidroxidos ou sais diversos, que pode
ocorrer em condicbes de pH elevado, representa outro importante mecanismo de
retencdo de metais-tracos. Em solo e sedimento, a precipitacdo de ions metalicos
pode ocorrer na superficie dos solidos ou na agua intersticial (NASCENTES, 2006).
Os anions mais comuns capazes de formar precipitados com 0s metais-tracos sao o
carbonato, sulfato, fosfato e silicato (LINDSAY, 1979). O processo de precipitacédo é
também fortemente influenciado pelas condicbes do meio, em decorréncia de
mudancas nas condi¢cdes redox do meio promovidas por variacbes sazonais ou
mudancas da hidrodindmica, que por sua vez afetam a hidrogeoquimica,
principalmente nas regifes estuarinas. As principais reacdes incluem denitrificacao
ou reducdo de Mn (1V) e de Fe(lll), ou sulfato reducéio (SO4*/S%).

Os sedimentos estuarinos sdo os mais afetados pelos processos de oxi-
reducdo em decorréncia de suas caracteristicas hidrodinamicas e da circulacédo de
aguas e isto altera a mobilidade dos metais. Dentro do campo de estabilidade da
agua a resposta a essas mudancas € inerente a cada metal. Por exemplo, alguns
elementos sdo mobilizados em condi¢des redutoras durante diagénese, mas formam
oxido-hidroxidos insoluveis em ambientes 6xidos (Fe e Mn), ou sdo adsorvidas na

superficie desses oxi-hidroxidos (V, Co, As, Cr). Assim, a reducéo e solubilizacdo
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desses 6xidos, vistas nas Equagfes 2.2 e 2.3 podem ter importantes consequéncias
para a mobilidade dos metais (DU LAING et al., 2009).

MnO, +2e” +4H" <> Mn?* +2H,0 (2.2)

Fe,0, +2e” +4H" <> 2Fe* +3H,0 (2.3)

Em contraste, outros elementos tendem a ser mais solUveis em condi¢cdes
oxidas, porém formam sulfetos insolUveis sob condi¢Bes redutoras (e.g. Pb, Zn, Cd,
Cu e Mo) (COOPER; MORSE, 1998). A presenca de sulfeto (S*) é fortemente
associada a reacdo de sulfato-reducdo (Equacdo 2.4) promovida por

microorganismos em condi¢des de E,, muito baixos.

2.3.3 Complexacéao

Os elementos-tracos podem formar complexos com ligantes organicos e
inorganicos em ambientes com condi¢cOes favoraveis a reacfes de complexacéo
(ZHENLI et al., 2005). A Equacdo 2.5 € uma equagao genérica que representa a

formacéo do complexo ML.

M + 1> <> MLE?- (2.5)

Sob determinadas condi¢cdes, compostos organicos como os acidos humicos
e acidos fulvicos produzidos durante a decomposicdo da matéria organica ou
exudados de raizes de plantas, ou ainda compostos de origem antropica, como o
acido etilenodiaminotetracético (EDTA) e o acido nitrilotriacético (NTA) se ligam aos
metais formando complexos metalicos e/ou quelantes no solo. Os ligantes

inorganicos incluem os ions cloreto (CI’), hidroxila (OH’) e carbonatos (CO3%).
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2.4 METODOS DE AVALIACAO DA PARTICAO GEOQUIMICA DE METAIS EM

SOLOS E SEDIMENTOS

Uma vez presentes nos solos e sedimentos 0s metais-tracos tém sua
disponibilidade e/ou mobilidade dependente da sua forma quimica e do tipo de
ligacdo, uma vez que estes metais podem estar precipitados com minerais primarios
ou secundarios, complexados com a matéria organica, ou adsorvidos na superficie
dos coloides. Dessa forma, mudancgas nas condicdes ambientais, como acidificacao,
mudancas no potencial redox ou aumento do teor de matéria organica, podem
promover a mobilizacdo desses elementos do solo e do sedimento para fase liquida,
na qual os metais apresentam-se mais biodisponiveis. Zn e Cd, por exemplo, sédo
elementos que parecem ter elevada mobilidade em ambientes oxidantes e muito
baixa mobilidade em ambientes redutores, 0o que esta intimamente associado a
relacdo quimica que ambos os elementos tém com os sulfetos. O zinco, juntamente
com o cobre também tem tendéncia de co-precipitar em O0xidos de ferro e manganés
(WASSERMAN, 2005).

Portanto é relevante a identificacdo das fases geoquimicas as quais 0s metais
estdo associados, na tentativa de avaliar seu potencial de remobilizacdo e,
consequente risco de contaminacdo. Uma das principais ferramentas para avaliar o
comportamento geoquimico dos metais-tracos em solo e sedimento € a utilizacao
dos chamados métodos de extracdo sequencial. A extracdo sequencial pode ser
utilizada para monitorar metais potencialmente biodisponiveis em resposta as

mudancas nas condi¢fes ambientais.

Conceitualmente, o0s metais contidos em material soélido podem ser
fracionados em formas geoquimicas especificas, e podem ser seletivamente
extraidos pelo uso de reagentes apropriados. Cada método apresenta um conjunto
de reagentes que deve atacar especificamente a forma geoquimica para o qual foi
escolhido (TESSIER et al., 1979).

O principal objetivo da extracdo sequencial € medir seletivamente a
distribuicho de metais em matriz ambiental (SHANNON; WHITE, 1991,

NIAMANGARA, 1998). Teoricamente, 0s reagentes, o tempo de extracéo e a relagao
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entre 0 solo e/ou sedimento e a solucdo utilizada na extracdo sequencial s&o
selecionados com objetivo de solubilizar fracdes especificas da fase sélida com o
minimo de interferéncias nas demais fracdes geoquimicas. Diferentes métodos de
extragcdo sequencial tém sido propostos (FIEDLER et al., 1994; AHNSTROM;
PARKER, 1999; ROYCHOUDHURY, 2006; POULTON; CANFIELD, 2005; KIM E
MCBRIDE, 2006). Os esquemas de extracdo ndo sdo padronizados e varias

modificacdes séo realizadas para adaptar a metodologia as condi¢fes particulares.

Uma metodologia amplamente utilizada por pesquisadores € o procedimento
desenvolvido por TESSIER et al., (1979), no qual os elementos-tragos séo divididos
nas fases trocavel, ligados a carbonatos, Oxidos, matéria organica e residual.
Contudo, a complexidade e o numero de fracdes solubilizadas podem variar
dependendo do procedimento. Por exemplo, KELLER e VEDY (1994) propuseram
um esquema de extracdo sequencial em que é possivel subdividir a fracdo dos
metais associados aos Oxidos em dois tipos: ligados aos 6xidos de manganés e
ligados aos Oxidos de ferro, 0 que ndo era possivel com o méetodo de Tessier. O
método de Miller (1986) desenvolvido para solos contaminados com metais-tracos
apresenta as fragcbes soluvel, trocavel (com sal neutro), adsorvido especificamente,
acido soluvel, ocluso em 6xido de manganés, matéria organica, 6xido de ferro

amorfo, 6xido de ferro cristalino e residual.

Gomes et al. (1997) propuseram uma metodologia para extracdo sequencial
de Cd, Cr, Ni, Cu, Pb e Zn em Latossolo Vermelho-Amarelo, que exclui a fracédo
ligada a carbonato e inclui 6xido de Al junto aos 6xidos de Fe e Mn. Segundo os
autores, esse esquema de fracionamento se tornou o mais adequado para solos de
regides tropicais, cuja fracdo ligada a carbonato ndo possui representatividade em
relacdo a fracdo ligada a 6xidos de Fe e Al, devido o alto grau de intemperismo a

gue esses solos foram submetidos.

A fracdo soluvel/trocavel presente na maioria dos procedimentos de extracdo
sequencial é considerada a mais movel e labil, pois contém os metais adsorvidos por
interacdes eletrostaticas e aqueles que podem ser liberados por processos de troca
ibnica (GLEYZES et al.,, 2002). Em geral, essa fracdo € obtida com o uso de
solugbes salinas diluidas, tais como cloreto de magnésio ou acetato de soédio.

ALOMARY et al. (2007) fizeram uma modificacdo do método de Tessier, para avaliar
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a disponibilidade de Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn em sedimentos marinhos
amostrados na costa da Algéria (Sudoeste do Mediterraneo). Os autores mostraram
gue esses metais se tornam potencialmente perigosos, tornando-se quimicamente
disponiveis quando submetidos a mudangas no ambiente, em virtude das
guantidades significantes de metais encontradas na fracdo trocavel. A mobilidade

dos metais segue a ordem:
Pb>Cr>Cd>Ni>Zn>Cu>Fe

A fracdo associada a carbonatos € sensivel a mudancas no pH e pode ser
estimada pela dissolucdo dos metais em pH 5. Geralmente utiliza-se tampao de
acido acético/acetato de sodio. Os metais extraidos nessas condi¢des podem estar
presentes como co-precipitados com minerais de carbonato ou adsorvido
especificamente na superficie das argilas. As condicbes operacionais definidas pelo
esquema de Tessier sdo aceitaveis para baixos teores de carbonato em solo e
sedimento, entretanto uma dissolucdo incompleta dessa fase foi observada em
casos de sedimento com alto teor de carbonato, propiciando dissolucdo posterior
dessa fracdo na etapa seguinte, superestimando a fracdo reduzivel (TACK;
VERLOO, 1995).

Os oxi-hidroxidos de Fe e Mn sdo excelentes carreadores de metais e a
dissolucéo dos metais associados a essa fracdo pode ser estimada controlando-se o
Ene o pH do meio. O reagente utilizado nessa etapa deve conter um agente redutor
e um ligante capaz de reter os ions extraidos na forma soluvel. Portanto, a eficiéncia
do reagente esta relacionada ao seu potencial de reducdo e sua capacidade de
atacar diferentes formas cristalinas de oxihidroxidos de Fe e Mn. Essa dissolucéo
pode ser efetuada em duas ou trés etapas, possibilitando a remoc¢éo sucessiva dos
oxihidréxidos amorfos e cristalinos de Mn e Fe. Os reagentes mais utilizados nessa
etapa de extracdo sdo a hidroxilamina, acetato de sédio ou mistura dos reagentes
oxalato de amonio, acido oxalico e acido ascoérbico, com pH ajustado para 3,0 com
hidroxido de amdnio concentrado (SILVA e VITTI., 2008).

Os metais-tragcos podem ser incorporados a diferentes formas de matéria
organica. Em solos e sedimentos a matéria organica compreende principalmente os

acidos humicos e falvicos. Sob condigbes oxidantes esses materiais tendem a ser
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degradados, solubilizando os metais ligados a essa fracdo. Assim, reagentes
oxidantes, tais como pirofosfato alcalino, peréxido de hidrogénio e clorato de sédio,
sdo frequentemente utilizados para extrair os metais associados a essa fracéo
(GLEYZES et al., 2002). O uso de pirofosfato apresenta algumas desvantagens,
como baixa reprodutibilidade, além de nao apresentar seletividade para ferro e
aluminio. O uso de peréxido de hidrogénio pode promover a solubilizacdo dos éxidos
de manganés. Uma alternativa para substituicdo do peréxido de hidrogénio é o
hipoclorito de sddio (5 a 6%) a pH 8,5, que nessas condi¢des parece ser seletivo e
capaz de solubilizar completamente o carbono organico da amostra (SHUMAN,
1985).

Na fracdo residual estdo presentes 0s minerais que retém os metais-tracos
dentro de sua estrutura cristalina. Esses metais provavelmente ndo sao facilmente
desprendidos sob condicbes ambientais normais, visto a dificuldade de solubilizac&o
dos minerais primarios (LIMA et al., 2001; MARIN et al., 1997). Assim essa fragédo

tem pouca ou nenhuma relevancia em estudos ambientais.

Apesar da grande disseminacdo dos meétodos de extracdo sequencial,
existem alguns problemas relacionados a baixa seletividade dos extratores, a
readsorcéo e redistribuicdo dos elementos e a falta de padronizacdo das condi¢des
experimentais. Todos esses fatores dificultam uma possivel comparacdo entre

diferentes trabalhos de pesquisa.

Em 1993, foi introduzido o primeiro procedimento padrdo de extracdo
sequencial (BCR) da European Standards, Mesaurements and Testing Programme
para investigacdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em sedimentos (URE et al., 1993). O
procedimento envolve trés passos e propde uma modificacdo no esquema proposto
por TESSIER (1979). Com o propdsito de minimizar a readsorcao e co-precipitacao,
o método BCR utiliza baixos valores de pH e alta propor¢éo entre liquido/sélido. O
método utiliza solventes livres de ions metélicos para simplificar a extracdo, além de
empregar tempos de extracao relativamente altos. A literatura relata resultados com
boa reprodutibilidade e boa recuperacdo para o esquema de extracdo BCR, bem
como para métodos de BCR modificados (LOPEZ-SANCHEZ et al., 1993; URE et
al., 1993; DAVIDSON et al., 1994; LONG et al., 2009, SULKOWSKI, 2006).
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A primeira etapa do método BCR consiste em tratar a amostra com uma
solucdo de acido acético 0,11 mol L™. Para determinacdo dos metais sollveis em

agua

e acido fraco, trocaveis, que sao fracamente retidos na superficie dos sedimentos
por interacdo eletrostatica fraca, e aqueles que foram co-precipitados com o0s
carbonatos. Os processos envolvidos séo de troca idnica e dissolucéo fraca (LIMA et
al., 2001; THOMAS et al., 1994; MARIN et al., 1997; NASCENTES, 2006).

A segunda etapa do procedimento BCR consiste em tratar a amostra com
cloreto de hidroxilaménio, pH 2. Determina os metais ligados aos Oxidos de
manganés e de ferro que séo instaveis sob condi¢bes redutoras. Mudancas no
potencial redox (En) podem causar dissolucdo desses Oxidos, desprendendo os
metais adsorvidos em niveis de traco (LIMA et al., 2001; THOMAS et al., 1994;
MARIN et al.,, 1997; NASCENTES, 2006). A terceira etapa do procedimento BCR
consiste em tratar a amostra com perdxido de hidrogénio 8,8 mol L™, seguido pela
extracdo com acetato de aménio 1 mol L™, pH 2. Nessa etapa ocorre a degradacéo
da matéria organica sob condi¢cdes oxidantes, desprendendo os metais solGveis em
niveis traco ligados a esse componente. Tracos de metais ligados a sulfetos também
podem ser extraidos durante essa etapa (LIMA et al., 2001; THOMAS et al., 1994;
MARIN et al., 1997; NASCENTES, 2006). A quarta e ultima etapa do procedimento
BCR consiste em tratar toda a amostra restante com uma mistura de acido nitrico e
acido fluoridrico para dissolver os metais-tracos retidos na estrutura cristalina do

mineral.

Ramalho et al. (1998) utilizaram extracdo sequencial de metais em
Latossolos, Podzdlicos e Cambissolos, que foram desenvolvidos sob condicdes
tropicais e em sedimento da micro bacia de Caetés no Rio de Janeiro. Nesse estudo
apenas Mn apresentou percentual de até 15% distribuido na fracdo trocavel,
biodisponivel. Pode-se observar que o Mn foi o Unico elemento que em todas as
areas apresentou percentual de até 15% do total, distribuido na fracéo trocavel, Iabil
do solo. Em contraste com o comportamento do Mn, o Cd apresentou 100% e o Ni
mais de 80% da sua distribuicdo percentual na fragéo residual. O Pb e o Co tiveram
sua distribuicdo nas fracdes residual e ligadas a oxidos de Fe e Mn. O Zn se

distribuiu em todas as fragdes ndo biodisponiveis do solo, com altos percentuais nas
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fracOes ligadas a Oxidos. Esses resultados mostram que, nessas areas, 0s metais-
tracos estdo na sua maior parte “imobilizados” no solo, causando baixa
disponibilidade para as plantas e pequenos riscos de contaminacdo do lencol
freatico, devido ao processo de lixiviacdo no perfil de solo, ou aguas adjacentes. Nos
sedimentos da microbacia 0os metais-tracos também encontravam-se nas fracoes
residual, orgéanica e ligadas a 6xidos de Fe e de Mn, indicando baixa disponibilidade
desses metais.

Segundo Gleyzes et al., (2002) todos os reagentes utilizados em diversos
esquemas de extracdo sequencial tém suas vantagens e desvantagens, portanto
nao existe um reagente ou protocolo ideal para uso geral. Dessa forma, a escolha do
procedimento deve atender os objetivos definidos, levando em consideracdo a

natureza da amostra e a acao do reagente na matriz.

A maioria dos métodos de extracdo sequencial sdo estabelecidos para solos
de clima temperado, ndo sendo adequadas para solos tropicais, uma vez que a
mineralogia destes é dominada por 6xidos Fe e Mn. Silveira et al. (2006)
propuseram um meétodo de extracdo sequencial para solos tropicais que € mais
seletivo na extracdo desses metais, por promover a extracdo em duas etapas

distintas para solubilizacéo de 6xidos de Fe e de Mn.

Os autores utilizaram o método para avaliar a particdo geoquimica de Zn e Cu
em solos tropicais do estado de S&o Paulo (Brasil). Os solos analisados
apresentaram baixo teor de Cu nas fracGes trocavel e organica (< 1% e < 5%,
respectivamente) e alto teor ligado a 6xidos de Fe e Mn (> 85%). Isso sugere forte
associacao de Cu aos minerais primarios (frac6es residual e 6xidos de Fe cristalino)
e seus produtos de intemperismo (6xidos de Fe cristalino e 6xidos de Mn facilmente
reduziveis). A distribuicdo de Zn nas fracBes geoquimicas mostra que em todos o0s
solos 0 Zn esta associado preferencialmente a minerais secundarios e/ou a 6xidos
de Fe na forma cristalina. Embora os metais retidos nessa fracdo ndo sejam
guimicamente reativos, mudancas nas condi¢cdes dos solos podem potencialmente,
afetar sua disponibilidade e/ou mobilidade dos mesmos. Contudo a identificacdo das
fases que controlam a disponibilidade de metais-tracos € essencial para entender e

prever o destino desses metais no ambiente.
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As Tabelas 2.7-2.11 trazem um resumo de alguns das condi¢cdes empregadas

em diferentes métodos utilizados na literatura.

Tabela 2.7 - Fragao soluvel-trocavel

Amostra Conc./ T/°C t/h a .
S Reagente T pH Referéncia
Solo BaCl, 0,1 _room 1 GOMES et al., 1997
Solo Sr(NO3), 0,1 _room 2 AHNSTROM; PARKER, 1999
Solo HOAc 0,11 2,85 room - RODRIGUEZ et al., 2009
Solo CaCl, 0,1 - room 2 SILVEIRA et al., 2006
Sedimento HOAc 0,11 - - overnight FIELDER et al., 1994
Sedimento HOAc 0,11 - room overnight URE et al., 1993(BCR)
Sedimento MgCl, 1 7,0 room 1 ALOMARY; BELHADJ 2007
Tabela 2.8 - Fracdo ligada a carbonato
Amostra Conc./ - A
estudada Reagente mol dm? pH T/°C t/h Referéncia
Solo - - - - - GOMES et al., 1997
Tampap :
Solo NaOAc/HOAC 1 5 Room 5 AHNSTROM; PARKER, 1999
Solo - - - - - RODRIGUEZ et al., 2009
Tampap
Solo NaOAc/HOAC 1 5 Room 5 SILVEIRA et al., 2006
. Tampap
Sedimento NaOAC/HOAG 1 5 Room 5 FIELDER et al., 1994
Sedimento - - - - URE et al., 1993(BCR)
Sedimento - - - Room - ALOMARY; BELHADJ 2007
Tabela 2.9 - Fracao ligada a 6xidos
Amostra Conc/ o A A
estudada Reagente mol dm? pH T/°C t Oxido Referéncia
NaOH 1,25 - 75 1h Al
(NH4)2C,0, + 0,2
Solo CoH 04+ 0.2 ) Room ah Fe GOMES et al., 1997
CeHgOs 0,1
(NH4),C,0, + 0,2 :
Solo CoH,04 + 0.2 3 9095 30min  Fe, Al A e ON
CeHgOs 0,1 '
Solo  NH,OH/MHCI 05 15 . Fe,Mn ~ RODRIGUEZetal,
NH,OH/HCI 0,05 2 Room 30 min Mn
Solo  (NH2C04+ 0,2 3 Room 2h *Fe  SILVEIRA et al, 2006
C2H204
HCI 6 - Room 24 h **Fe
. NH,OH/HCI 0,04
Sedimento HOAC 2504 - 96 6h Fe, Mn TESSIER, 1979
Sedimento  NH,OH/HCI 0,1 - - overnight FIELDER et al., 1994
Sedimento  NH,OH/HCI 0,5 2 Room overnight Fe, Mn URE etal., 1993 (BCR)
Sedimento  NH,OH.HCI  0.04 - 9% 6 Fe,Mn AMOMARY: BELHAD)

2007

*F e- 6xihidréoxido de Fe amorfo
**Fe - Oxihidroxido de Fe cristalino
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Tabela 2.10 - Fracao ligada a matéria orgéanica.

Amostra Conc./ 0 N
estudada Reagente mol dm? pH T/°C t Referéncia
Solo H,O, 30% 2 90 15 min GOMES et al., 1997
Solo NaOClI 5% 8,5 9095  30min  AANSTRON: PARKER,
H,O, + 8,8 _ i
Solo CH,COONH, 1 2 RODRIGUEZ et al, 2009
Solo NaOClI 5% 8,5 90-95 30 min SILVEIRA et al., 2006
. HNO; + 0,02
Sedimento H,0, 30% 2 85 3h TESSIER, 1979
Sedimento H,O, 8,8 - 85 1h FIELDER et al., 1994
: H,O, + 8,8
Sedimento CH,COONH, 1 2 85 1h URE et al., 1993 (BCR)
HNO3+ 0,02
Sedimento H,O,+ 30% 2 85 5 ALOMARY; BELHADJ 2007
CH;COONH, 3,2
Tabela 2.11 - Fracdo residual
PSR Reagente Concentracao Referéncia
estudada
Solo HNO3/HCLO,/HF GOMES et al., 1997
Solo HCI +HNO3 concentrado AHNSTROM; PARKER, 1999
Solo HCIl +HNO; concentrado RODRIGUEZ et al., 2009
Solo HCI +HNO3 concentrado SILVEIRA et al, 2006
Sedimento HCI +HNOg3 concentrado TESSIER, 1979
Sedimento - - FIELDER et al., 1994
HNO; +
Sedimento HF concentrado URE et al., 1993 (BCR)
HCI + concentrado
. HNO; + concentrado :
Sedimento HE+ 40% ALOMARY; BELHADJ 2007
H.O, 30%

Apesar da literatura apontar para maior contribuicdo de 6xidos de Fe e Mn na

mineralogia de solos tropicais, verificou-se alta influéncia das estacdes secas

pronunciadas na formacdo dos solos do Baixo Jaguaribe, que consequentemente

devem influenciar nos teores de carbonato e de matéria organica. Diante desse

contexto, consideramos que o teor de matéria organica e carbonados, bem como os

oxidos de Fe e Mn, sao todos parametros relevantes na investigacdo da geoquimica

de metais em solos e sedimentos do Baixo Jaguaribe, o que leva a optar pelo

método de Ahnstrom e Parker (1999) para o fracionamento geoquimico dos metais.
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3 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

3.1 CARACTERIZACAO DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO JAGUARIBE

A bacia hidrogréafica do rio Jaguaribe esta situada em sua quase totalidade
dentro dos limites do Estado do Ceara, com infima parcela estendendo-se ao sul
para o Estado de Pernambuco, ocupando parte dos municipios de Exu, Moreilandia
e Serrita. Esta entre as coordenadas de 4°30’ e 7°45’ de latitude sul e 37°30 e
41°00’ de longitude oeste (IBGE, 1999).

O rio Jaguaribe nasce na Serra da Joaninha, no municipio de Taua, drena
uma area de aproximadamente 75.669 km?, correspondendo a praticamente 51,9%
do Estado do Cearad. Com uma extensédo de cerca de 610 km desde a nascente até
sua desembocadura no oceano Atlantico, na cidade de Fortim, o rio Jaguaribe e
seus tributarios percorrem uma regiao denominada, basicamente, pelas formacdes
vegetais da Savana-Estepe (Caatinga) e as de Tensao Ecologica, do tipo contato
Savana-Estepe na regido da Serra do Pedreiro e Estepe-Floresta Estacional no
setor extremo sul (IBGE, 1999).

A distribuicdo climatica indica quatro tipos de clima: amido, subumido, semi-
arido e arido, além de trés tipos de transicdo, umido a subumido, subimido a semi-
arido e semi-arido a arido, sendo que 60% da bacia € abrangida pelo clima semi-
arido, que ocorre no sentido NE-SO, desde as proximidades do litoral até o extremo
sudoeste. (IPECE, 2007).

As formas de relevo mais comuns na area sédo os dissecados, constituidos
predominantemente de rochas do embasamento Pré-cambriano e sedimentos
Cretaceos, Plio-pleistocenicos e recentes (MAIA, 1993). A Formacao Barreiras e as

planicies flivio-marinhas sdo as unidades geomorfolégicas mais representativas da
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regido estuarina em termos de dimensdo, ocupando, respectivamente &areas
correspondente a 518,1 km? e 182 km2. Segundo Bigarella (1965), essa unidade
data do Mioceno superior ao Pleistoceno, quando os sedimentos foram depositados
sob condicbes de clima semi-arido, sujeito a chuvas esporadicas e violentas,
formando amplas faixas de leques aluviais coalescentes em sopés de encostas mais
ou menos ingremes. Em alguns trechos do litoral de Fortim e do proprio estuério, a

Formacao Barreiras aflora como falésias marinhas e fluviais, respectivamente.

A planicie flivio-marinha ocupa cerca de 182 kmz2, que corresponde a 19,3%
do total da area de estudo, sendo formado pela interacdo dos fatores fluviais e
marinhos. Sendo composta, principalmente, por manguezais que se concentram em

sua grande maioria na margem leste do rio Jaguaribe.

Os solos sao geralmente pouco profundos, pedregosos, com fertilidade
média a alta. As principais ocorréncias sdo de Podzoélicos Vermelho-Amarelos
Eutroficos, Solos Litolicos Eutroficos, Planossolos Solodicos e Bruno N&o Calcicos
(RADAMBRASIL, 1981). A mineralogia da regidao € composta basicamente por
silicatos de potassio, magnésio e ferro (Biotita), potassio e aluminio (Ortoclasio),
célcio, aluminio e ferro (Epidoto), argilas (llita, Caolinita, Caolim), siltitos, concrecdes
ferruginosas e 6xidos de ferro, que no periodo chuvoso podem ser carreados ao rio
devido a lavagem dos solos urbanos e agricolas existentes no entorno da bacia de
drenagem. A composicdo carbonatica e de matéria organica é também uma
caracteristica marcante em solos do semi-arido, onde a distribuicdo de chuvas é

limitada a um curto periodo de tempo.

A bacia do Jaguaribe possui baixa perspectiva em reserva de aguas
subterraneas, pois a quase totalidade de sua area situa-se em rochas cristalinas de
baixo potencial hidrico. A excec¢do sdo os aquiferos da Chapada do Araripe, que
formam sistemas livres, com potencial relativamente alto. Como principais afluentes
destacam-se 0s rios Banabuil, Palhano e Riacho do Sangue na margem esquerda.
Na margem direita, os principais sao os rios Salgado e Carius, todos os demais sao
de pequena a média extensdo. O padrdo de drenagem predominante € o dendritico.
Entretanto, em boa parte do alto curso do Jaguaribe também ocorrem os padrdes

paralelo e subparalelo (IBGE 1999).
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Segundo as caracteristicas locais, a bacia do rio Jaguaribe obedece a uma
sub-divisio em setores principais: do Alto Jaguaribe (24.793 km?), do Médio
Jaguaribe (10.704 km?), do Baixo Jaguaribe (5.378 km?) e as sub-bacias do rio
Salgado (12.882 km?) e do rio Banabuit (19.416 km?) (PNRH, 2006).

A regido do Baixo Jaguaribe, area alvo desse estudo, esté situada em uma
microrregido que engloba as cidades de Itaicaba, Aracati e Fortim, perfazendo uma
populagéo total de cerca de 90 mil habitantes (MARINS et al., 2003; PAULA FILHO,
2004). Esté inserida na zona de dominio do clima semiarido, com uma pluviosidade
média anual (1988 a 2009) de 924 mm (ANA, 2010). Na localidade de Fortim, junto
ao mar, verifica-se a existéncia de dois periodos distintos no ano; sendo um curto,
conhecido como quadra invernosa, chuvoso e irregular (marco a junho) e um longo e

seco, com duracdo media de oito meses por ano (julho a fevereiro).

As principais atividades que se destacam na regido da bacia inferior sao
agricultura, pecuaria e carcinicultura. A atividade agricola € bastante diversificada,
entre 0s municipios da regido, em funcdo das caracteristicas pedolégicas e a
disponibilidade de agua. Destacam-se o cultivo de cana-de-acucar, caju e coco,
agricultura de subsisténcia, como milho, feijdo e mandioca, além da cadeia

extrativista da carnadba, atividade que atualmente encontra-se estagnada.

De acordo com os dados do Iplance (2001), a pecuaria da regidao abrange
principalmente a criacdo bovina, suina, ovina, avicultura e a carcinicultura, que
associada a atividade pecuarista, caracteriza-se pela presenca de matadouros
publicos municipais, em cujos residuos ficam expostos a céu aberto nas margens do
estuario. A lavagem frequente das areas de abate destina suas sujeiras para as

areas mais baixas, formando verdadeiros cérregos.

A carcinicultura destaca-se como principal tensor de origem antrépica
identificado na bacia estuarina do rio Jaguaribe, que vem degradando,
principalmente, a area de manguezal, com o lancamento de rejeitos dos viveiros no
sistema estuarino sem prévio tratamento. Atividade em pleno desenvolvimento nao
s6 na regido, mas em todo o estado, a carcinicultura vem sendo explorada em duas
areas distintas ao longo do rio Jaguaribe. A porcao estuarina, ou seja, aquela que

esta sob influéncia das marés nos municipios de Aracati e Fortim é a area que mais
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possui empreendimentos, sendo 0 ecossistema manguezal o ambiente que mais
sofreu a interferéncia da implantacdo de empreendimentos de carcinicultura. Com o
crescimento demasiado da atividade, a partir do ano de 2000, esta se espraia pela
planicie aluvial entre as barragens do Castanhdo e Itaicaba, onde ndo ocorre a
interferéncia de agua salina nos municipios de Limoeiro do Norte, Russas, Itaicaba e
Jaguaruana. Essa € a segunda &rea que mais apresentou investimentos nesse setor
(SOARES, 2011).

3.2 BIOMASSA DA CAATINGA

A vegetacao presente em uma determinada regido é o reflexo de uma série
de elementos que atuam em conjunto, tais como luminosidade, temperatura,
variedade de solo e umidade. Na regiao de clima semi-arido onde as temperaturas
sédo elevadas durante o ano todo, as chuvas séo irregulares e ha ocorréncia de
prolongada estiagem, predomina a vegetacdo da Caatinga constituida por plantas
adaptadas a escassez de agua, que possui aspectos singulares com caules grossos
e raizes profundas para garantir a sobrevivéncia ao longo de extensos periodos sem
chuvas, momentos em que essas plantas perdem suas folhas para evitar a

transpiracdo e perda de umidade.

O dominio da Caatinga coloniza a maior extensdo da bacia hidrografica do rio
Jaguaribe, dominada por clima semiarido e clima subumido a semiarido,
caracterizado pela irregular e concentrada distribuicdo pluviométrica, com valores
anuais entre 600 e 1.200 mm, dos quais grande parte desta precipitacdo (80%)
ocorre no periodo de janeiro a maio. As elevadas médias de temperatura, oscilando
entre 24 e 27° C, concorrem para uma taxa de evapotranspira¢do potencial muito
elevada e uma deficiéncia hidrica de 500 a 1.200 mm anuais, entre 8 a 12 meses.
Neste regime climatico, sobre solos oriundos de rochas do embasamento cristalino,
rochas sedimentares e coberturas detrito-lateriticas, o dominio fitoecolégico da
Savana Estépica, aparece em formacdes caracteristicas e bem definidas da Savana
Estépica Florestada, Savana Estépica Arborizada e Estepe Parque (IBGE, 1999).

Os solos da regido da caatinga apresentam grande variabilidade, originando-

se de duas formacdes geologicas principais, a formacdo sedimentar e a cristalina, na
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porcao leste (SILVA et al., 1993). A variabilidade dos solos advém, principalmente,
do efeito diferencial da eroséo geoldgica, descobrindo camadas distintas, até o limite
da exposicdo das rochas, formando os lajedos de muitas areas e 0s pavimentos
recobertos de rochas, pedras e pedregulhos. As diferentes disponibilidades de
nutrientes formam, junto com a disponibilidade hidrica, a outra grande fonte de
diferenciacdo das condi¢cdes ambientais. Em grande medida, as caracteristicas que
influenciam a capacidade de retencdo de agua sdo as mesmas que influenciam na
disponibilidade de nutrientes. De maneira geral, os solos de origem sedimentar,
lixiviados ao longo de milhdes de anos, sdo pouco férteis, deficientes em fosforo e
calcio (MENEZES et al., 2005).

3.3 VEGETACAO DE MANGUE

Em todo o litoral Nordeste do Brasil € possivel verificar extensas areas
cobertas por manguezais. Os manguezais sao formacdes florestais que ocorrem em

areas abrigadas do litoral tropical, no ponto de contato entre o continente e 0 mar.

De acordo com a Resolucdo N° 303/2002, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA, 2002),

O manguezal é um “ecossistema litordneo que ocorre em terrenos baixos,
sujeitos & acdo das marés, formado por vazas lodosas recentes ou
arenosas, as quais se associa, predominantemente, a vegetacdo natural
conhecida como mangue, com influéncia fluviomarinha, tipica de solos
limosos de regifes estuarinas e com dispersdo descontinua ao longo da
costa brasileira”. O ecossistema manguezal inclui tanto a vegetacao arbérea

denominada “mangue” quanto as areas de apicum/salgado.

A vegetacdo caracteristica ao longo das margens do estuario do rio
Jaguaribe € a floresta Perenifélia paludosa maritima “mangue”, que se encontra
inserida na planicie litoranea, ocupando maior parte das planicies fluvio-marinhas da
regido do Baixo Jaguaribe (MAIA et al., 2006).

Os mangues de regides tropicais e subtropicais estdo entre 0s ecossistemas

mais produtivos, além de serem reconhecidos como importante bergario, criadouro e
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abrigo para varias espécies de fauna aquética e terrestre, de valor ecolégico e
econémico. (CORREA, 2008).

A cobertura vegetal do manguezal instala-se em substratos de vasa de
formacdo recente, de pequena declividade, sob a acédo diaria das marés de agua
salgada ou, pelo menos, salobra.

O solo de manguezal caracteriza-se por ser umido, salgado, pouco oxigenado
e muito rico em nutrientes. Esse ambiente disponibiliza grande quantidade de
matéria organica em decomposicao, que serve de alimento a base de uma extensa
cadeia alimentar, como por exemplo, crustaceos e algumas espécies de peixes. O
solo do manguezal também serve como abrigo para diversas espécies, como
caranguejos. Em virtude do solo salino e da deficiéncia de oxigénio, nos manguezais
predominam os vegetais hal6filos, em formacdes de vegetacado litoranea ou em
formacOes lodosas. As suas longas raizes permitem a sustentacdo das arvores no

solo lodoso.

O mangue desempenha importante papel como exportador de matéria
organica para o estuario, contribuindo para produtividade primaria na zona costeira
Os mangues produzem mais de 95% do alimento que o homem captura do mar
(REZENDE et al.,, 2007). A vegetacdo de mangue serve para fixar as terras,
impedindo assim a erosao e ao mesmo tempo estabilizando a costa. As raizes do
mangue funcionam como filtros na retencédo dos sedimentos. Duas espécies muito
comuns sdo Rhizophora mangle e Avicennia germinans. O sedimento de mangue
coberto pela Rhizophora caracteriza-se como um ambiente redutor, em decorréncia
da alta concentracdo de compostos de enxofre reduzidos. J& a rizosfera da

Avicennia tende a ser mais rica em matéria organica e possui pH mais elevado.

As imagens da Figura 3.1, ilustram exemplos da vegetacdo caracteristica de
ecossistemas de mangues na bacia inferior do rio Jaguaribe regido costeira do

Nordeste do Brasil.
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Figura 3.1 - Vegetacao tipica de Mangue na bacia inferior do rio Jaguaribe, regido Nordeste do
Brasil.(Foto: Laboratdrio de Biogeoquimica Costeira).

3.4 CARACTERIZACAO DA PLUMA ESTUARINA

A dispersao das aguas estuarinas, menos densas, sobre as aguas salinas e
mais densas na desembocadura dos rios e estuarios promove a formacao de uma
pluma estuarina, cuja extensdo e morfologia sdo dependentes da vazao dos rios,
das condicbes da maré e do vento. Assim, observa-se em periodos de grande
aporte continental, ou seja, em periodos de alta pluviosidade, marcados por uma
grande descarga fluvial, a dispersao dessa feicdo sobre a plataforma continental, se
estendendo além da desembocadura dos rios e estuarios, atingindo profundidade

média de 6 m.

A descarga fluvial € de fundamental importancia para a biogeoquimica dos
oceanos, sendo a rota dominante de transporte de materiais dos ambientes
terrestres para os marinhos (GEYER et al., 2004), desempenhando importante papel
na produtividade primaria, hidrologia e estabilidade termodindmica do oceano
costeiro, afetando também a distribuicdo de sedimentos e poluentes (MULLER-
KARGER et al., 1995; DZWONKOWSKI e YAN, 2005).

Durante o periodo estudado (ano de 2009) a pluviosidade total na localidade
de Fortim, foi de 1879 mm, um valor bem acima da média histérica (924 mm) com
chuvas ocorrendo desde janeiro até o més de agosto, resultando em altas vazdes
fluviais, que caracteriza o ano de 2009 como atipico. Segundo Dias (2011), no
periodo de amostragem, a bacia de drenagem do rio Jaguaribe exportou para o
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estudrio um volume total de agua de 55 x 10 ® m*, que somando aos 42 x 10° m*
referentes ao sistema estuarino, exportaram 97 x 10° m* de 4gua para a plataforma
continental interna (PCI). O reflexo direto do volume de agua exportado do estuario
para a PCIl foi a formagdo da pluma estuarina sobre a plataforma continental
adjacente ao estuério no periodo de amostragem, que chegou a distancia de 6 Km
da costa, ocupando os trés primeiros metros de coluna d’agua, gerando

rebaixamento do topo da massa de agua costeira.

Foi observado, ainda que, durante a estacdo de chuva, a PCIl apresentou
aguas mais quentes e menos salinas, devido ao intenso aporte fluvial, promovendo a
formacéo de variacOes verticais maiores de temperatura e salinidade (termoclina e
haloclina). O transporte de sal esteve predominantemente ligado aos processos de
natureza advectiva (descarga fluvial) para as interfaces zona de maré do rio/ zona
de mistura (ZR/ZM) e zona de mistura/ zona costeira (ZM/ZC), demonstrando a forte
influéncia fluvial durante a estacdo de chuva. Dias (2011) relata ainda que a
distribuicdo espacial de material particulado em suspensao (MPS) no estuario do Rio
Jaguaribe na estacdo chuvosa mostra maiores concentracdes de MPS ao longo do
canal estuarino, variando de 66,8 a 75,4 mg L™, com média de 72,3 mg L™ para a
interface ZR/ZM. Para a interface ZM/ZC, as concentracdes observadas de MPS
foram de 54,8 a 81,4 mg I, com média de 74,8 mg I"*. Na PClI, as concentracées
variaram entre 21,9 e 62,2 mg L™, com valores médios de39,7 mg L. A elevada
concentracdo de MPS esta associada ao elevado volume hidrico observado nesta

estacao, resultando na formacéao de uma pluma de MPS na PCI (Figura 3.2).

Figura 3.2 - Imagens da pluma estuarina do rio Jaguaribe, ressaltando a entrada de agua estuarina
na Plataforma Continental Nordeste do Brasil para o periodo amostrado no ano de 2009. (Foto:
Soares).
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4 METODOLOGIA

A area em estudo € composta por trés segmentos da interface continente-
oceano na regido do rio Jaguaribe, litoral do Ceara, Nordeste brasileiro: 1) solos da
bacia inferior do rio Jaguaribe; 2) Zona de Mistura (ZM) do estuario do rio Jaguaribe:
compreendendo 9 pontos, trés no municipio de Aracati - regido com maior influéncia
fluvial e 6 pontos no municipio de Fortim - regido com maior influéncia marinha; 3)
pluma estuarina que, delimita a camada limite da Zona costeira (ZC). As campanhas
de amostragem foram realizadas em anos distintos, porém ambas as amostragens
foram feitas durante o periodo chuvoso, que caracteriza a quadra invernosa no
estado do Ceara.

A area de estudo esta inserida no litoral leste do Estado do Ceara, no semi-
arido da regido Nordeste do Brasil, e esta compreendida entre os municipios de

Itaicaba e Fortim, na porcao inferior do rio Jaguaribe.

4.1 AMOSTRAGEM DOS SOLOS (JANEIRO DE 2009) E SEDIMENTOS (MAIO DE
2009)

Na regido da bacia inferior do rio Jaguaribe, foram distribuidas 25 estacdes
amostrais de solos (Figura 4.1), cobrindo uma &rea de aproximadamente 480 km?,

buscando contemplar a avaliacdo dos diferentes solos sob diferentes usos.

Foram amostrados solos superficiais, com profundidade de até 10 cm,
representando amostras compostas de trés subaliqguotas amostradas em trés
diferentes pontos distanciados entre si a uma distancia de aproximadamente meio

metro. As amostras foram estocadas em saco plastico. A classificacdo dos solos
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vista na Tabela 4.1 foi realizada com base no mapa de classificagcdo dos solos

proposto pelo manual de solos da Embrapa (2005).

Tabela 4.1 - Tipo de solo e o correspondente uso do solo na area de amostragem.

Pontos de amostragem Tipo de solo Uso do solo
Fortim
SF; NQg Mata de Tabuleiro
SF; Nq Mata de Tabuleiro
SF; NQg Carnaubal/Mata de transicao
SF4 N Coqueiral
SFs Gs Plantac&o Antiga de Cajueiro
SFs Gs Mata de Tabuleiro
SF7 Nf Pasto
SFsg Dn Ausente
SFy Gs Carnaubal
Itaicaba

Sl NQg Mata de Tabuleiro
Sl, Nq Caatinga
Sl Nf Pomar Antigo de Cajueiro
Sly AVA Agricultura de Cajueiro
Sls AVA Agricultura de Caju
Sle PLh Mata de Caatinga
Sly PLh Mata de caatinga
Slg AVA Agricultura de Caju
Slg Nf Pasto/Carnauba
Slio Nf Caatinga
Sli1 Gs Carnaubal
Sl Nq Mata de Tabuleiro Costeiro
Sli3 NQg Mata de Tabuleiro
Sl Nq Resquicio de Carnaubal
Slis NQg Pasto
Slie Nq Carnaubal

Dn-Dunas; Ng-Neossolo quartizarénico; Gs-Gleissolo salico; Nf-Neossolo flivico; AVA-Argissolo Vermelho Amarelo; PLh-

Planossolo haplico;

As estacbes amostrais de sedimentos foram distribuidas em trés regides
diferentes. No estuario interno, seis estacdes foram distribuidas no canal estuarino
do rio Jaguaribe, delimitadas entre as coordenadas de 4°26’84”S e 4°31°46”S de
latitude, e de 37°47'23”W e 37°47°19”W de longitude, em regibes que compreendem
as cidades de Aracati (estuario superior - ES) e de Fortim (estuario inferior - El). As
amostragens foram realizadas no sentido foz-Aracati, na margem esquerda (coberta
por mangue), no meio (canal principal do rio) e na margem direita (ocupacao
populacional). Em cada estagdo foram feitas amostragens de sedimento estuarino

em triplicata, com amostrador tipo Van Veen, totalizando dezoito amostras que
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foram estocadas em saco plastico e acondicionadas caixa térmica para analise

posterior.

Dezesseis estacfes foram distribuidas na zona de influéncia da pluma
estuarina (estuério externo), em 5 radiais perpendiculares a direcdo média da
isbbata de 10, e delimitadas pelas coordenadas de 42°10'71”’S e 42°58'20”S de
latitude, e de 37°44’'25” e 37°47°42'W de longitude. As amostras compostas de trés
subaliquotas, foram coletadas com amostrador tipo van Veen. O sedimento foi
acondicionado em saco plastico e mantido resfriado em caixa térmica até a chegada
ao laboratério, onde passou por um pré-tratamento para posterior andlise.

Embora a amostragem tenha sido superficial, a profundidade de amostragem
dos sedimentos com Van Veen integra as transformacdes ocorridas nos ultimos dez
anos. Assim, apesar de ter ocorrido deslocamento fisico da massa d’agua do
estuario do rio Jaguaribe para a zona de influéncia da pluma estuarina, observado
por Dias (2011), para o ano de 2009, € possivel manter a divisdo do estuario em
zona superior e média facilitando a diferenciacdo das duas zonas amostradas dentro

do estuario.

A distribuicdo amostral das duas areas estuarinas pode ser visualizada na

Figura 4.1, em conjunto com a distribuicdo amostral dos solos.

A Figura 4.2 ilustra a cobertura dos solos amostrados na bacia inferior do
Baixo Jaguaribe e a Figura 4.3 ilustra as margens do rio Jaguaribe ocupado por
vegetacdo de mangue (margem esquerda) e habitacdes populacionais (margem

direita).
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Figura 4.1 - Mapa de localizacao da area de estudo compreendendo as esta¢des amostrais desde os

solos da bacia inferior do rio Jaguaribe até regido costeira, NE, Brasil.
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Figura 4.2 - Cobertura dos solos na bacia inferior do rio Jaguaribe. a- pasto; b- Caatinga; ¢ —
plantagdo de cajueiro; d - plantacdo de carnallba ; e — vegetacdo de duna e f — Mata de
Tabuleiro.
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Figura 4.3 - Imagens do rio Jaguaribe, enfatizando a cobertura de mangue a margem esquerda
e a ocupacao populacional a margem direita (Fotos: Laboratério de Biogeoquimica Costeira).
.

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

No preparo de todas as solugbes foram utilizados reagentes de grau
analitico, de procedéncia Merck ou Vetec. Utilizou-se, no preparo das amostras
e solugbes, agua ultra-pura produzida por um sistema deionizador Milli-Q Plus
(Millipore) que utiliza a troca de ions na purificacdo, apresentando resistividade
de 18 mQ cm a 25 °C. Acido nitrico 65% v/v (Merck), utilizado na extracio
parcial das amostras e no preparo das curvas de calibracdo dos instrumentos,
foi bidestilado abaixo do ponto de ebulicdo, em destilador de quartzo modelo

MAOQ75 (Marconi) para purificacdo do mesmo.

A determinacdo dos metais-tracos presentes nas amostras em baixas
concentracfes exige que o material utilizado para estocagem de amostras e
solucdes seja livre de contaminantes. Assim, toda a vidraria e frascos utilizados
no decorrer das analises foram previamente descontaminados em solucao de
extran 10% por 12 h, seguida de solucdo de HNO3; 10%, por 24 h. No caso
particular dos frascos utilizados para analise em ICP-MS, foram utilizadas duas
solucdes de HNO; nas concentracdes de 2 mol dm™ e 1 mol dm™. Apos
imersdo em solucdo &cida, todos os materiais foram enxaguados com agua

deionizada.

68



4.3 INSTRUMENTAGCAO

A determinagdo dos metais-tragcos foi realizada por Espectrometria de
Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), usando equipamento
Varian modelo ICP-MS 820-MS, com introducdo da amostra por nebulizagéo
pneumética, empregando nebulizador concéntrico, acoplado a cémara de
nebulizacdo Scott. Argonio com pureza de 99,999% foi utilizado para formacao
do plasma, como gas de nebulizacdo e auxiliar. As condi¢cbes de operacdo do
plasma e os parametros de aquisicdo dos dados sédo apresentados na Tabela
4.2, os quais foram otimizados ou utilizados conforme recomendacdo do
fabricante (Operation Manual, Varian 810/820-MS).

Os is6topos monitorados no ICP-MS foram: >3Cr, ®*Cu, °®zZn e ?%®Pb. A
calibaracdo do equipamento foi feita por curva de calibragdo externa com
padrdo interno indio (**°In). A correcéo de interferéncias foi feita pelo proprio

equipamento, com uso de equacdes de correcao.

Tabela 4.2 - Condicbes operacionais do ICP-MS.

Condicdes do plasma

Poténcia de radio-frequéncia 1,35W

Vazao do gas do plasma 15 L min*
Vazao do gas auxiliar 1,8 L min™
Vazdo do Sheath gas 0,15 L min*
Vazao do gas de nebulizacéo 1,0 L min™
Profundidade do amostrador 7,5 mm

Dados de aquisicéo

Medida do sinal Segmented scan
Leituras por replicatas 10

Replicatas por amostra 3

Os elementos maiores (Al, Fe e Mn) foram analisados por
Espectrometria de Absorcdo Atdémica de Chama (AAS), usando espectrémetro
modelo AA-6200 da marca Shimadzu. Uma mistura de ar-acetileno foi utilizada
para geracdo da chama nas determinacdes de Fe e Mn, para determinacdo de
Al foi utilizada mistura de acetileno-oxido nitroso. Na Tabela 4.3 sé&o
apresentados os parametros instrumentais empregados na determinacdo dos

metais por AAS. Cada elemento foi determinado nos comprimentos de onda
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especificos e caracteristicos de cada metal, utilizando lampadas de catodo oco
(Hamamatsu Photonics).

Tabela 4.3 - Parametros instrumentais do AAS.

Parametros operacionais Elemento

Al Fe Mn
Gas combustivel CoH> CoH> CoH,
Gas oxidante N,O ar ar
Vazéo do gas combustivel / L.min™ 7,0 2,2 2,0
Corrente da lampada / mA 10 12 10
Comprimento de onda / nm 309,3 248,3 279,5

A matéria organica e a CTC do solo foram determinadas utilizando
bureta digital Titrette class A precision (BRAND). Para determinacio de Na* e
K* foi utilizado fotdmetro de chama modelo B462 (Micronal®). Analise
granulométrica das amostras foi realizada empregando-se agitador mecanico

(rot-up).

4.4 CARACTERIZACAO DOS SOLOS DO BAIXO JAGUARIBE

Inicialmente foi feita a caracterizacdo dos solos da bacia inferior do rio
Jaguaribe, com a perspectiva de estabelecer relagdes geoquimicas entre os
metais em estudo e as propriedades fisicas e quimicas do solo, que por sua
vez podem interferir no aporte de metais para o estuario, frente a mudancas
nas condi¢cdes ambientais.

Em laboratério, foram realizadas analises fisicas e quimicas para
caracterizacdo dos solos, como CTC, pH, andlise granulométrica, teor de
matéria organica e teor de metais. Para tanto, as amostras passaram por

processamento para garantir a homogeneizacdo das mesmas.

4.4.1 Processamento das amostras

Em laboratério, as amostras passaram por secagem em estufa a 60 °C
por 24 h. Apés secagem foi realizado quartiamento, que consiste na
homogeneizacdo da amostra e sub-amostragem. Em seguida, as amostras
foram maceradas para desagregacdo do material e estocadas em vasilhames

de plasticos fechados. Para a caracterizacdo dos solos usou-se a fracdo
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granulométrica < 2 mm. A determinacdo dos metais e da matéria organica
também foi feita na fracdo < 0,063 mm para efeito de comparacdo com as
determinagdes no sedimento, em cujas amostras também foram determinados

os teores de metais e de matéria organica nesta mesma fracao.
4.4.2 Andlise granulométrica dos solos

A distribuicdo granulométrica dos constituintes dos solos foi determinada
por peneiramento utilizando agitador mecanico (rot-up) por dez minutos onde
cada amostra foi disposta em conjunto de doze peneiras com abertura que
variam de 7 a 230 Mesh. Nesse processo separam-se as fracbes cascalho (>
2,00 mm), areia (de 0,062 mm a 2,00 mm) e finos (silte + argila, < 0,062 mm).

4.4.3 Determinacédo do pH, CTC e percentagem de saturacdo de bases
(V%) do solos

Andlises quimicas para caracterizacdo dos solos foram realizadas na
fracdo < 2,00 mm. O pH, teores de Ca?*, Mg®*, K*, Na*, acidez potencial (H* +
AI*") e capacidade de troca catiénica (CTC) foram obtidos segundo os métodos

da Embrapa (1999), descritos a seguir.

O pH dos solos foi determinado com pHmetro ORION modelo 250,
calibrado com solucbes de pH 4 e 7, apds adicdo de 25 mL de agua deionizada
a 10 mL de solo, cuja mistura ficou sob agitacdo por 1 minuto seguida de
repouso por 1h. Em seguida a solucao foi agitada novamente dando inicio as
medidas de pH.

Para extracdo dos fons Ca?* e Mg? foram adicionados 100 mL de
solucdo KCI 1 mol dm™ a 10 mL de amostra de solo. A mistura ficou sob
agitacdo mecéanica por 15 minutos e em repouso por 12 h. Em seguida foram
retiradas 3 aliquotas de 25 mL para determinacdo dos ions. A determinacéo
direta de Ca** foi realizada por titulacdo, em meio béasico (pH 13), com &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) 0,0125 mol dm?, utilizando sal de sédio
(calcon) como indicador. A determinacéo de Mg?* foi obtida por subtracéo do

teor de Ca®*" previamente determinado da concentracdo de Ca* + Mg**
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determinada por titulagdo com EDTA 0,0125 mol dm™, utilizando negro de
eriocromo T como indicador (pH 10). 10 mL de solos foram usados para
extracdo dos fons Na* e K* com solug&o Mehlich (HCI 0,05 mol dm™ + H,SO,
0,0125 mol dm™. A mistura ficou sob agitacéo por 15 minutos e em repouso por
12 h. Os ions foram determinados por espectrofotometria de chama, através de
espectrofotdbmetro. A quantificacdo de todas as base trocaveis (S) foi feita com

base na Equagéo 4.1.
S=Ca* +Mg?* +K* +Na* (4.1)

Para determinacéo da acidez potencial (H* + AI**), foram adicionados
100 mL de solucdo BaCl, mol dm™a 10 g de solo para promover a extracéo dos
ions em repouso over night. Em seguida, foi feita titulacdo com NaOH 0,025
mol dm™, utilizando fenolftaleina como indicador. A Equacdo 4.2 foi utilizada
para quantificar o teor de H* + A",

Onde V é o volume gasto na titulacéo.
A CTC do solo foi calculada pela Equacéo 4.3.

CTC=S+H"+Al* (4.3)
Todas as medidas volumétricas foram feitas em triplicata.
A percentagem de saturacdo de bases dos solos foi calculada a parir da

Equacéo 4.4.

(4.4)

V% = S x100
CTC
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4.4.4 Determinacdo da matéria organica disponivel dos solos (MO)

A matéria organica tem papel fundamental no ciclo geoquimico da
maioria dos metais-tracos que se depositam nos sedimentos e pode ser usada
como indicador de ambiente deposicional e de processos sedimentares
(SERALATHAN et al., 1993 apud WU et al., 2011).

A matéria orgéanica labil dos solos foi determinada pelo método
volumétrico da Embrapa (1999) em ambas a fracbes < 2 mm e < 0,063 mm
para solos. Nesse método o carbono da matéria organica da amostra é oxidado
a CO, e o Cr" da solucdo extratora foi reduzido a Cr®*. Na sequéncia, fez-se a
titulacdo do excesso de dicromato pelo sulfato ferroso amoniacal.

No procedimento de extracdo, 10 mL de solucdo K,Cr,O7 0,2 mol dm™®
foram adicionados a 0,5 g de solo. A mistura foi aquecida até fervura durante 5
minutos. Em seguida, adicionou-se 80 mL de agua deionizada e a solucao foi
titulada com Fe(NH4)2(S04)..6H,0. A Equacao 4.4 foi utilizada para quantificar
o teor de MO.

1)

MO @kg™ >0,06xV €0V, xf (4.4)

Onde: V é o volume de dicromato utilizado; Va é o volume de sulfato ferroso
gasto na titulacdo, f = 40/volume de sulfato ferroso gasto na titulacdo do

branco; e 0,06 é o fator de correcdo, decorrente das aliquotas tomadas.
4.4.5 Determinacdo dos metais nos solos
4.4.5.1 Extracdo acida das amostras

Para a determinacdo dos metais, nas fracdes <2 mm e < 0,063 mm nos
solos, pesou-se numa balanca analitica modelo AX 200 (SHIMADZU) 0,5 g de
amostra em tubos digestores de teflon, fazendo-se a duplicada de cada

amostra. Em seguida, foi feita a extracdo parcial das amostras utilizando 10 mL

de HNO3; em digestor de microondas MARSXpress-CEM, segundo o método
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USEPA 3051A (2007). Os parametros utilizados na extragao estao expostos na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Par@metros utilizados na programacéao do forno digestor de micro-ondas para
extracdo parcial das amostras de solo e de sedimento, para quantificacdo dos metais.

Estagio 1

T/°C 175 +5
Poténcia / W 1600
trampa / MIN 5,5
tpermanéncia/ min 4,5

4.4.5.2 Recuperacao das medidas de metais

A exatidao das andlises foi testada mediante determinacdo dos analitos
em material certificado Standard Reference Material 1646A (NIST), em paralelo
as medidas na amostra. O limite de deteccdo do método para 0os metais foi
determinado, de acordo com Standard Methods e com INMETRO, a partir de
sete determinacdes dos respectivos brancos de analise com suporte,

respectivamente nas Equacodes 4.5 e 4.6.

Standard Methods: LD =314xs (4.5)

INMETRO: LD =M +3xs (4.6)

Onde: s é o desvio padrdao das medidas dos brancos e M a média da

concentragcdo dos metais nos brancos de amostra.

4.4.5.3 Quantificacdo dos metais

A concentracdo dos metais-tracos foi obtida por Espectrometria de
Massa com Plasma Indutivamente Acoplado. Ja os elementos maiores (Al, Fe
e Mn) foram analisados por Espectrometria de Absorcdo Atémica de chama.
Em ambas as andlises, as medidas foram feitas usando-se curvas de
calibracdo a partir da medida de solu¢cBes-padrao em diferentes diluicdes. Para
o ICP-MS, foi utilizada solucdo padrdo de calibracdo para elementos de

transicdo em matriz de HNO3; 10% (AccuStandard) e no caso da AAS foram
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utilizadas solucBes padrdo uni elementares em matriz HNO; 0,5 mol dm™
(Merck).

4.4.6 Tratamento estatistico das variaveis dos solos

Neste trabalho foram empregadas técnicas exploratérias para obter
informacdes relevantes sobre o conjunto de dados. O principal objetivo dessa
técnica é reduzir as séries de dados e obter possiveis relacbes entre as
variaveis. As duas técnicas exploratérias usadas neste trabalho foram: Analise
de agrupamento e Matriz de correlacdo de Pearson (r=0,05). Analise de
agrupamento € uma excelente ferramenta para analise preliminar dos dados.
Nesta técnica os dados foram padronizados para evitar interferéncias de
diferentes unidades. Todos os testes estatisticos foram manipulados através do
programa Statsoft. Inc. (2002) — STATISTICA verséo 7.0.

4.4.7 Determinacédo dos metais e da matéria organica disponivel na fracéo

fina dos solos

Na fracdo < 0,063 mm das amostras de solo, realizou-se a determinacao
de metais e MO semelhante os itens 4.4.4 e 4.4.5 para uma comparacao do
comportamento geoquimico dos metais-tracos nos solos da bacia inferior do rio

Jaguaribe, no sedimento estuarino e na pluma estuarina.
4.4.8 Tratamento estatistico na fracado fina dos solos
Foi realizado tratamento estatistico das variaveis dos solos na fracao

fina, semelhante ao descrito no item 4.4.6, para efeito de comparacao entre os

dados dos solos e dos sedimentos.
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4.5 DETERMINACAO DA MATERIA ORGANICA E VARIAVEIS HIDROQUIMICAS

AO LONGO DO ESTUARIO DO RIO JAGUARIBE

As amostras de sedimentos passaram pelo mesmo processamento a
gue foram submetidas as amostras de solos descrito no item 4.4.1. Em seguida
a matéria organica disponivel dos sedimentos estuarinos foi determinada pelo
método da Embrapa (1999).

Os parametros hidroquimicos das areas de amostragem de sedimentos
foram determinados in situ, na camada superficial da coluna d’agua. O pH foi
determinado com pHmetro ORION modelo 250, calibrado com solugdes de pH
7 e 10. Oxigénio dissolvido (mg L™), percentual de saturacdo de oxigénio
dissolvido (%), salinidade (US) e temperatura (°C) foram determinados com
auxilio da sonda YSI 85 — Yellow Springs Instrument Company, Ohio/USA,
previamente calibrada com solucéo de O, probe solution.

4.6 ANALISE GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS ESTUARINOS

O procedimento para a andlise granulométrica dos sedimentos foi

semelhante ao realizado para as amostras de solo, descrito no subitem 4.4.2.

4.7 DETERMINACAO DOS METAIS NOS SEDIMENTOS AO LONGO DO

ESTUARIO DO RIO JAGUARIBE

Nos sedimentos, a concentracdo de metais-tracos pode variar de acordo
com a razao de deposicdo dos metais, razdo de sedimentacdo das particulas,
natureza e tamanho das particulas e a presenca ou auséncia de matéria
organica e espécies complexantes (JESUS et al., 2004). Devido a
complexidade destas associacfes, este trabalho pretende estudar apenas a
distribuicdo dos metais, matéria organica e tamanho das particulas ao longo do
sistema estuarino do rio Jaguaribe, com inferéncias sobre o0 seu
comportamento geoquimico, que permite avaliar quais metais apresentam-se

potencialmente disponiveis no estuario, e consequentemente podem ser
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langcados na regido costeira, em periodos de maior aporte continental para o
oceano. Além de comparativamente refletir se ha alteracdes geoquimicas
significativas destes teores relacionadas, muito provavelmente aos
determinados em solos da bacia inferior do Jaguaribe.

Nos sedimentos amostrados no estuario superior (Aracat) e inferior
(Fortim) e no estuario externo (pluma estuarina) do rio Jaguaribe foram feitas
analises granulométricas por peneiramento em agitador mecanico,
determinacao da matéria organica pelo método volumétrico da Embrapa (1999)
e de metais por AAS ou ICP-MS. As analises de metais-tracos e de matéria
organica foram realizadas apenas para amostras que apresentaram fracao
menor que 0,063 mm, excluindo-se aquelas cuja fragdo < 0,063 mm era
ausente. Os resultados das analises de metais e matéria organica seréao
apresentados apenas para amostras de sedimento estuarino cuja fragcao
<0,063 foi quantificavel. Ja para a pluma estuarina foram excluidos os pontos
P,, Ps e P11, que ndo apresentaram fracdo < 0,063mm. A escolha da fracdo <
0,063 mm foi baseada no fato de essa fracdo ser mais proxima a do material
carreado em suspensdo, sistema mais importante para o transporte de
sedimentos, responsavel pelos principais processos de adsor¢cdo de metais-
tracos e que melhor deveria refletir o transporte de materiais do solo para o
oceano e suas alteracfes geoquimicas no ambiente estuarino (CHEN et al.,
1994 apud ZHENG et al., 2008).

4.8 COMPARAGAO ENTRE A PARTIGAO GEOQUIMICA DE METAIS AO LONGO DA BACIA

INFERIOR DO RIO JAGUARIBE

Apés uma avaliacdo critica dos métodos de extracdo sequencial
apresentados na literatura, optamos por utilizar o método de Ahnstrom e Parker
(1994) para avaliar a distribuicdo dos metais nas diferentes formas quimicas
presentes nos solos em estudo, uma vez que esse método mostrou-se
adequado para o fracionamento de metais em solos e sedimentos de regides

tropicais e inclui a fracdo carbonatica como carreadora desses metais.

As extracOes sequenciais foram realizadas em duplicata, usando 4 g de

trés amostras compostas, sendo uma de solo, uma de sedimento estuarino e

77



uma de sedimento da pluma. A composicdo das amostras foi realizada
pesando-se massas equivalentes de cada subamostras, tanto para os solos
como para os sedimentos, buscando-se reduzir o tempo de andlise, ja que foi
observado pequeno desvio na média geral da concentragcdo dos metais nos
solos e nos sedimentos. As amostras foram colocadas em tubos de centrifuga
e misturadas em etapas sequenciais com 0s reagentes apropriados. Entre cada
extracdo sucessiva, o residuo foi suspenso em 5 mL de NaCl 0,1 mol dm?,
para remocdo da solugdo remanescente das etapas anteriores e minimizar a

readsorcéo dos metais. O sobrenadante foi adicionado ao extrator anterior.

O fracionamento consistiu de 5 etapas em sequéncia, destinadas a
extracdo dos metais em cada uma das fracdes. Os sobrenadantes de fracdes
F1 a F3 foram acidificados com HNO3; 1% e os solidos residuais foram
preservados para extracdes subsequentes, conforme descrito a seguir. Apos a
extracdo sequencial, a determinacdo dos metais foi realizada por absorcao

atbmica de chama, em cada uma das fracdes.

1. Fracao trocavel+soluvel (F1): as amostras foram equilibradas por 2 h
com 15 mL de Sr(NOs), 0,1 mol dm™, sob agitacdo em agitador
horizontal, a temperatura ambiente;

2. Fracéo ligada a carbonatos (F2): Apds a F1, as amostras reagiram com
tampéo CH3COONa + CH3COOH, pH = 5. A suspenséo foi agitada por 5
h, da mesma forma descrita em F1;

3. Fracédo oxidavel (F3): ao residuo proveniente de F2 foram adicionados 5
mL de NaOCI 5%, ajustado a pH 8,5 com HCI. Os tubos de centrifuga
foram levados ao banho maria (90-95 °C), por 30 minutos;

4. Fracdo reduzivel (F4): a extracdo dos metais ligados aos o6xidos foi
realizada adicionando-se 20 mL de uma mistura de H>C,0,4 0,2 mol dm™
+ NH4C204 0,2 mol dm™ + CgHgOs 0,1 mol dm™ (pH 3), em banho-maria
(90-95 °C) por 30 minutos;

5. Fracédo residual (F5): os metais foram extraidos com HNO3; + HCI 1:3
(dgua régia) modificado do método USEPA 3051A.
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A eficiéncia da extracdo sequencial (grau de recobrimento) foi testada,
pela comparagcdo das concentracdes dos metais extraidos em cada etapa da
extragcdo sequencial com as concentragOes obtidas na extracdo pseudototal
(Equacéo 4.7). O grau de recobrimento foi utilizado como critério de controle
dos resultados obtidos na extragcdo sequencial e estipulou-se o limite de erro

toleravel igual a + 25%.

M. . 4.7)
Recuperacio€s = 2M e *100

extragdo ( pseudototal )

Onde: Miacses COrresponde a concentragdo dos metais obtida em cada fracéo
da sequencial € Mexwracao(pseudototaly  COrresponde a concentragdo dos metais

obtida na extragcdo pseudototal com agua regia.

Para a extracdo pseudototal dos metais no padréo certificado 1646A,
foram testados o0 método USEPA 3051A que recomenda a adi¢cdo de 9,0 mL de
HNO3; + 3 mL de HCI, com programacéao do microondas semelhante a utilizada
na extracao parcial, e o método 3051A modificado. A modificacdo consistiu em
usar HNO3 : HCL na proporcdo 1:3 (agua régia) e a mesma programacdo do
microondas. Analisando os resultados de recuperacdo dos metais no material
certificado, verificou-se que o método USEPA3051A modificado apresentou
maior recuperacdo dos metais, obtendo-se 96,4; 111,0; 113,7 e 117,9% de
recuperacdo, respectivamente para Cu, Zn, Fe e Mn. Em contrapartida as
recuperacfes obtidas para 0s mesmos metais, nessa mesma sequéncia,
utilizando o método USEPA 3051A convencional foram 77,5; 64,2; 15,7 e
44,5%, respectivamente. Assim, optou-se por utilizar o método 3051A
modificado para a extracdo pseudototal dos metais nas amostras submetidas a
extracdo sequencial. O mesmo método também foi utilizado para a extragdo da

fracao residual.
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4.9 FATOR DE ENRIQUECIMENTO DOS METAIS-TRACOS

O fator de enriquecimento foi utilizado para detectar e quantificar
concentragbes andmalas dos metais em sedimentos. Neste trabalho, o teor de
aluminio foi usado para normalizar a concentracdo dos elementos metalicos
nos solos e sedimentos da bacia inferior do rio Jaguaribe, devido ao fato de
alumino-silicatos serem o0s principais constituintes da fracdo fina dos
sedimentos, com a qual os tracos de metais estdo associados, além de
apresentar comportamento conservativo (WINDOW et al., 1989; SALOMONS,
1984).

O fator de enriquecimento (FE) foi calculado para os metais-tracos de
acordo com a seguinte equacéo 5.3.

FE —m%‘ (4.8)

onde:

m = concentracdo do metal no sedimento da area em estudo
X

m_= concentracdo do aluminio no sedimento da area em estudo
|

m_ = concentracao do metal no folhelho médio
rerx

m = concentracao do aluminio no folhelho médio
reti

A utilizacao do folhelho € devido a sua abundancia, visto que é a rocha
sedimentar predominante na crosta terrestre, composta por silte, argila e
matéria organica lamosa, apresentando aspecto estratificado (SALOMONS,
1984). Foram calculados os valores de FE para os metais Cr, Pb, Zn, Cu e Ni

nos solos, nos sedimentos do estuario superior e inferior, e da pluma estuarina.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS SOLOS DO BAIXO JAGUARIBE

5.1.1 Analise granulométrica

As propriedades fisicas e quimicas selecionadas para caracterizar as
amostras de solo foram pH, CTC, saturacdo de bases trocaveis e teor de
matéria organica, além do teor de metais. As propriedades quimicas foram
medidas na fracdo < 2 mm. Os valores de cada uma dessas propriedades para
diferentes amostras de solo estdo apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Aproximadamente 12% das amostras possuem entre 15 e 25% de finos.
A maior parte dos solos de Fortim (78%) apresenta teores de areia maior que
90%. Apenas o Neossolo flavico e Gleissolo salico apresentam composicéo
arenosa inferior a 90%. Em Itaicaba 70% dos solos tém composicdo arenosa
superior a 90%. A excecdo sdo Neossolo quartzarénico, Nessolo flavico e
Gleissolo sélico. Se considerarmos os teores meédios desses constituintes, 0s
solos sdo de textura predominantemente arenosa, com valores variando entre
62,3 e 99,4% de areia.
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Tabela 5.1 - Distribuicdo granulométrica das amostras de solo da bacia inferior do rio
Jaguaribe.

Solo  %Cascalho % Finos (silte + argila) % Areia

Fortim
SF; Ng 0,1 0,4 99,4
SF, Nqg 0,00 2,9 97,1
SF3 Nqg 0,4 0,4 99,2
SF, Ng 0,1 2,3 97,6
SFs Gs 0,0 1,3 98,7
SFs Gs 0,4 0,7 98,8
SF; Nf 1.4 22,6 76,0
SFs Dn 0,0 0,6 99,4
SFy Gs 0,0 6,0 44,0
ltaicaba
Sl Nqg 1.4 0,0 99,6
Sl Ng 29,5 8,2 62,3
Sl Nf 4,1 3,5 92,4
Sly AVA 3,4 3,2 93,4
Sls AVA 1,6 7,2 91,1
Sle PLh 2,9 2,5 94,6
Sly PLh 2,5 3,7 93,8
Slg AVA 1,3 0,3 98,4
Slgy Nf 3,4 8,4 88,2
Slio Nf 26,1 6,6 67,2
Sli1 Gs 11,7 17,0 71,3
Sliy Ng 1,4 1,1 97,5
Sl Nqg 0,0 1,0 98,9
Slia Ng 3,7 4,8 91,5
Slis Nqg 2,0 23,2 74,8
Slis Nq 1,0 59 93,1

Dn-Dunas; Ng-Neossolo quartizarénico; Gs-Gleissolo salico; Nf-Neossolo flavico; AVA-Argissolo Vermelho Amarelo;
PLh-Planossolo haplico;

5.1.2 Valores de pH, CTC e V% dos solos

Os valores de pH vistos na Tabela 5.2 mostram que a maior parte das
amostras apresentam pH < 6, com valores muito similares, das quais, apenas
28% apresentam pH < 5, sendo os solos classificados como moderadamente
acidos.

A CTC esta relacionada a quantidade de cations que o solo pode
adsorver, sendo uma caracteristica fisico-quimica do solo de grande relevancia
para propostas ambientais, visto que a fracdo de elementos trocaveis em solos
ou sedimentos corresponde a fracdo mais labil. Esta fracdo pode ser mais ou
menos disponivel e pode indicar a origem dos metais-tracos (TACK et al., 1995
e ARAN et al., 2008).
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Tabela 5.2 - Caracteristicas quimicas dos solos da bacia inferior do rio Jaguaribe.

Solo pH Ca” Mg®™ Na' K* H+APFH) c1tc®  wMo®
cmol dm™ %
Fortim
Sk, Nqg 7,9 3,2 0,5 4,0 11,0 0,1 18,9 0,5
SF; Nqg 7,0 2,3 0,8 6,5 11,5 0,1 21,2 0,3
SF; Nqg 4.8 0,8 0,9 26,0 37,5 1,9 67,1 0,8
SF, Nqg 5,6 3,0 1,6 5,0 13,0 0,2 22,8 0,5
SFs Gs 6,1 2,4 1,3 5,0 12,5 0,2 21,4 0,4
SFs Gs 6,00 3,1 1,0 8,5 9,0 0,6 22,1 0,6
SF; Nf 51 10,2 1,6 28,5 29,5 1,0 70,8 1,3
SFg Dn 5,8 0,6 0,1 1,0 10,0 0,1 11,8 0,0
SFy Gs 5,6 1,8 0,3 39,0 25,5 0,3 66,9 2,0
ltaicaba

Shy Nqg 4.8 0,7 0,3 9,0 4,0 0,5 14,5 0,3
Sl, Nqg 4,2 2,6 0,9 12,0 13,0 1,0 29,5 0,6
Sl; Nf 4,5 1,2 0,5 10,5 6,0 0,1 18,2 0,1
Sly AVA 50 2,0 0,6 12,0 13,0 0,1 27,8 0,3
Sl AVA 6,3 2,6 0,3 11,5 13,0 0,2 27,5 0,4
Sls PLh 6,2 1,4 0,8 12,0 7,0 0,2 214 0,2
Sl; PLh 5,7 1,5 0,7 11,0 8,5 0,6 22,2 0,4
Slg AVA 54 1,3 0,8 15,0 12,0 0,2 29,3 0,4
Slg Nf 51 19,1 2,4 23,0 47,5 0,8 92,8 1,7
Slio Nf 4,9 7,6 1,8 25,0 11,5 1,4 47,3 0,9
Sl Gs 4,7 24,7 7,9 1475 36,5 0,4 217,0 0,9
Sl Ng 5,4 0,6 0,7 11,0 11,5 0,4 24,2 0,5
Sli3 Nqg 5,2 1,4 0,5 8,0 4,5 0,6 15,0 0,6
Sl NQg 5,4 31,6 3,8 54,0 26,5 0,3 116,2 0,2
Slis Ng 6,3 13,9 1,2 17,0 42,0 0,4 74,5 1,2
Slis Ng 6,4 1,5 1.2 13,5 16,5 0,1 32,8 0,1

(1) CTC — capacidade de troca catibnica; (2) MO indica o teor de matéria organica; bn-Dunas; Ng-
rl:lée;)”scs;);lo quartizarénico; Gs-Gleissolo salico; Nf-Neossolo flivico; AVA-Argissolo Vermelho Amarelo; PLh-Planossolo

Valores de CTC para os solos estudados variaram de 11,8 para solos de
Duna a 217,0 para Gleissolo salico, em cmol dm™, valores considerados altos
(FADIGAS et al., 2002). Valores de CTC entre 25 e 75 cmol kg™ encontrados
para solos brasileiros com elevados teores organicos (Organossolo, Neossolo
litélico, Cambissolo e Gleissolo) sdo considerados altos em comparagdo ao
valores observados em solos minerais (MORELLI, 1986; VALADARES et al.,
2008). Sodré e Costa (2001) determinaram a CTC de solos de Maringa (PR)
com carater argiloso (Latossolo roxo, Solo litélico e Vertissolo), encontrando
valores de 10,0 a 31,6 coml dm™. Valores de CTC entre 3,0 e 107,6 cmol dm™
foram obtidos por Alleoni et al. (2005) em solos tropicais (Latossolos,

Nitossolos e Argissolos) altamente intemperizados. Matos et al. (2001)
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encontraram valores de CTC de 0,7 a 10,5 cmol kg™ em Ultisolo e Oxisolo de
Vigosa (MG).

Os valores de CTC encontrados para os solos do Baixo Jaguaribe
(Tabela 5.2) sugerem capacidade de adsorcéo fisica dos metais pelo solo na
fracdo mais labil, jA que quanto maior a CTC, mais sitios de adsor¢éo estarao
disponiveis nos coldides do solo para adsorver metais (ALLEONI, 2005;
DOMINGUES, 2009).

A soma de bases trocaveis (S) como indicacdo do numero de cargas
negativas do coléide que esta coberta por cations foi expressa por £(Ca?" +
Mg* + Na" + K"). Esta fornece a percentagem de saturacédo de bases (V%)
desta CTC, ou seja, indica o percentual dos pontos de troca de cations que
estdo ocupados por bases (Ca*" + Mg®* + Na* + K*), em comparacéo com os
pontos ocupados por H* e AI**. A saturacdo por bases foi empregada para
distinguir condi¢cdes de eutrofia e distrofia como no 3° nivel categoérico do
Sistema Brasileiro de Classificacdo dos Solos (SiBCS). Segundo esse sistema
de classificacao, solos distroficos sdo solos em que V% é inferior a 50 sendo,
portanto bastante acidos, enquanto solos eutroficos apresentam V% > 50.
Todos os solos amostrados no Baixo Jaguaribe apresentaram V% igual 50%,
estando, portanto, incluidos entre os solos de alta saturacdo por base, solos
eutroficos (IBGE, 2007). Solos latossélicos com média e até alta saturacdo de
bases ocorrem em regidbes com estacdo de seca pronunciada, semi-aridas,
como nesse estudo (IBGE, 2007).

A acidez dos solos do Baixo Jaguaribe dada por H"+ AI**

nao foi superior
a 1,9 cmol dm™, e os solos apresentaram carater eutréfico. O pH dos solos que
foi de 5 a 6 no Baixo Jaguaribe, moderadamente acidos, ddo carater de
mobilidade aos metais ligados a oxi-hidroxidos de Fe, Al, uma vez que a
presenca de oxi-hidroxidos de Fe e Al esta condicionada a valores de pH mais
elevados (HOOG et al., 1993; HARTER, 1983). Ou seja, as caracteristicas
principais do solo mostraram que estes possuem elevada CTC, pH ligeiramente

acido e provavel mobilidade dos metais ligados a 6xi-hidoxidos.

84



5.1.3 Teor de matéria organica disponivel em solos do Baixo Jaguaribe
(MO)

Os teores de MO disponivel, vistos na Tabela 5.2 variaram de 0,0% para
amostra de areia de Duna a 2,0% em amostra de solo Gleissolo salico. Em
geral os valores de MO obtidos estdo baixos com relagdo aos valores
encontrados na literatura. Matos et al. (2001) encontraram teores de MO entre
0,3 e 5,7% em Ultissolos e Oxissolos de Vicosa (MG), com tendéncia de
aumento do teor de MO disponivel no horizonte superficial dos solos. Gomes et
al. (2001) quantificaram o teor de MO em Oxissolo, Ultissolo e Alfissolo do
Brasil e obtiveram valores variando de 0,3 a 12,3%. Rodriguez et al. (2009)
guantificaram a MO em solos com diferentes coberturas no distrito de Alcudia
Valley, Ciudad Real, Espanha, no entorno de uma antiga mineradora de PbS e
ZnS que foi desabilitada em 1923. A MO dos solos variam de acordo com a
cobertura dos solos. Em solos araveis a MO variou entre 1,16 e 2,1%; em solos
sob pasto a MO variou de 0,6 a 6,5 % e em solos cobertos por rejeitos a MO

variou de 0,4 a 6,8%.

No presente estudo, observou-se que, em Fortim, Nossolo quatzarénico
(SF3), Neossolo Fluvico (SF7) e Gleissolo salico (SFg) sob pasto e carnaubal
apresentaram maiores teores de matéria organica, respectivamente iguais a
0,8; 1,3 e 2,0%. Na regido de Itaicaba Neossolo fluvico (SFg, sob pasto e
carnaubal SFip com cobertura de Caatinga), e Neossolo quartzarénico (SFis)
sob pasto e carnaubal também apresentaram maiores teores de MO, iguais a

1,7, 0,9 e 1,2, respectivamente.

A MO também pode influenciar tanto na CTC, como na adsorcdo de
metais. As cargas de superficie da matéria organica sdo dependentes do pH,
sendo que na faixa de pH 4 a 7 as cargas predominantes sao negativas. Pelo
fato da matéria organica apresentar alta carga de superficie e carga negativa
dependente do pH, esta pode apresentar em alguns casos um incremento da
CTC, isto porque a matéria organica tem facilidade de dissociar seus ions em
pH baixo (em torno de 3,5). Apesar de apresentar baixos teores, a matéria
organica provavelmente contribuiu para alta CTC dos solos do Baixo Jaguaribe.

Essa tendéncia pode ser visualizada na Figura 5.1, que ilustra a tendéncia
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linear entre os teores de MO e a CTC dos solos (coeficiente de correlagéo =
0,73) do Baixo Jaguaribe.

Figura 5.1 - Correlacéo entre CTC e MO dos solos do Baixo Jaguaribe.
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As altas temperaturas de climas tropicais promovem a mineralizacdo da
matéria organica originando CO, e agua. O CO, presente nas solucbes de
alteracao causa uma leve acidez representada por pH entre 5,5 e 6,0, valores
encontrados nesse estudo. Nesses valores de pH, Al e Fe sdo praticamente
insoluveis, predominantemente na forma de Oxidos e ou hidroxidos. Mais do
gue a MO disponivel, a matéria organica refrataria, dominante em solos do
semi-arido, pode ter contribuido para a CTC dos solos do Baixo Jaguaribe, uma
vez que teores de MO obtidos por queima em mufla, pelo método gravimeétrico,
nas mesma amostras de solo de Fortim variaram de 0,1 a 8,9% (BARRETO et
al., 2011).

5.1.4 Recuperacdo das medidas de metais.

Os niveis de recuperacdo dos metais para extracdo utilizando a
metodologia USEPA 3051A e quantificacdo por ICP-MS e AAS foram testados
utilizando-se um material de referéncia certificado (NIST1646A) analisado em
triplicata. A recuperacdo dos metais e os limites de deteccdo do método estéo
apresentados na Tabela 5.3. Para a maioria dos metais foi obtida recuperacéao

acima de 60%, exceto para Al (54,4%) e Cr (62,6). A baixa recuperagado esta
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associada a extracdo apenas parcial desses metais, em virtude de se utilizar
apenas HNOs, enquanto que na preparacdo do material certificado foi utiliza a
extracdo total com HNOj3; + HCI que € mais eficiente, uma vez que esses
reagentes sdo capazes de remover também os metais ligados a matriz mineral.
Outros autores, Aguiar (2007); Cox e Preda (2003); Cook et al. (1997) e
Bezerra (2009) também encontraram baixa recuperacdo para Al e Cr, por
exemplo, que sao elementos refratarios. Entretanto, a extracdo parcial
empregada tem se mostrado adequada para estudos ambientais (AGUIAR et
al., 2007).

Tabela 5.3 - Resultados da andlise do material de referéncia NIST 1646A e limites de deteccao
dos métodos de quantificacdo por ICP-MS para os metais-traco,s e AAS para Al, Fe e Mn.

Metal Concentracdo Recuperacéo LD™ LD®
pg g™ % ng g™ pg g™
Valor medido®  Valor certificado

Al* 1,25 +0,01* 2,30 £ 0,02 54,4 0,23 0,32
Fe* 1,72 + 0,00* 2,01 +£0,04 85,7 0,01 0,02
Mn 167,01 £ 0,4 234,50 + 2,8 71,2 1,07 1,02
Cr 2559+0,5 40,90+ 1,9 62,6 0,11 0,11
Pb 10,7+ 0,1 11,7+1,2 92,0 0,01 0,01
Zn 33,8+0,5 489+1,6 70,0 0,52 0,50
Cu 8,19 £ 0,62 10,01 £ 0,34 81,1 0,07 0,05
Ni - - - 0,07 0,05

® Média e desvio padréo de trés replicatas; ™ Standard Methods;  INMETRO; * valores em %.

5.1.5 Teores de metais em solos

Os teores de metais encontrados nos solos do Baixo Jaguaribe estédo
apresentados na Tabela 5.4. Os teores de Al, Fe e Mn variaram de 0,1 a 2,2 %;
0,0a1,1%e 1,1 a 156,0 u g™, respectivamente em solos de Fortim. Na regi&o
de Itaicaba os teores de Al, Fe e Mn variaram entre 0,1 e 4,3%; 0,0 € 3,0; 0,2 e
437,8 n g™, respectivamente. As concentracdes dos metais-tracos em p.g'l nos
solos de Fortim variaram de 0,9 a 29,8 para Cr; 2,0 a 34,8 para Pb; 1,6 a 39,4
para Zn; 0,2 a 9,1 para Cu e 0,1 a 12,3 para Ni. Nos solos de ltaicaba a
concentracdo destes metais variou de 1,3 a 77,1 para Cr; 0,8 a 71,5 para Pb;
1,4 a 93,4 para Zn; 0,3 a 29,5 para Cu e 0,3 a 33,3 para Ni.
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Tabela 5.4 - Média e desvio padréo das concentra¢gfes dos metais nos solos da Bacia inferior do Rio Jaguaribe (n=2).

Pontos Tipos de Solo Al Fe Mn Cr Pb Zn Cu Ni
% ng g”

Fortim
SF1 Nq 0,2+0,0 2,0x10%£0,0 48+0,3 09+0,1 1,5+0,1 27+0,1 0,2+ 0,0 0,1+£0,0
Sk, Nqg 0,1+0,0 0,1+£0,0 10,4+ 2,5 1,2+0,1 2,7+0,6 2,1+0,8 0,4+0,1 0,2+0,0
SF3 Ng 0,3+0,0 0,1+0,0 1,1+0,00 1,3+0,1 22+0,2 1,6+0,0 0,3+0,0 0,4+0,0
SF4 Nq 0,4+0,0 3,0x10%+0,0 1,1+0,02 1,7+0,1 2,3+0,3 2,2+0,2 0,3+£0,0 0,2+0,0
SFs Gs 0,3+ 0,00 0,1+0,0 16,3+£1,2 1,2+0,1 20+0,1 3,7+£0,2 0,5+0,0 0,2+0,0
SFe Gs 0,4+0,0 0,1+0,0 249+1,7 2,1+0,0 3,5+0,0 3,2+0,5 0,4+0,0 0,4+0,0
Sk, Nf 2,2+0,3 1,1+0,0 1151+ 3,1 29,8+ 3,4 348+25 2,2+0,0 10,6 £ 1,8 12,3+ 0,8
SFg Dn 0,1+0,00 4,0x10°+0,0 1,01+£0,2 3,0+£0,2 21+0,1 1,8+0,0 0,2+0,2 0,5+0,0
SFy Gs 20+0,1 0,8+0,0 156,3 + 3,2 21,8+0,7 22,9+0,2 39,4+0,1 9,1+£0,6 8,8+0,4

Itaicaba
Sly Nq 0,1+0,0 4,0x10%+0,0 1,2+0,4 1,7+0,4 0,8+0,0 2,2+£0,0 0,3+£0,2 0,4+0,0
Sl Nqg 1,0+£0,1 3,0+0,1 12,8+ 0,7 77,1+£5,0 58+04 1,7+0,0 2,6+0,3 2,6+0,2
Sl3 Nf 0,1+0,0 0,1+0,0 22,6+2,4 2,9+0,5 3,6+0,4 2,1+0,0 0,5+0,0 1,4+£0,0
Sla AVA 0,1+0,0 0,1+0,0 41,7+4,8 1,8+0,0 3,7+0,3 2,3+0,0 0,6+0,1 3,5+0,1
Sls AVA 0,1+0,0 0,1+0,0 15,7+0,9 1,7£0,0 2,3+0,1 1,6£0,1 0,8+0,1 0,4+0,0
Sls PLh 0,1+0,0 4,0x 107+ 0,0 50,5+ 0,9 1,3+0,0 3,0+0,0 1,6+0,0 0,4+0,0 0,4+0,0
Sl7 PLh 0,1+0,0 0,1+0,0 178,7+£9,2 2,1+0,2 1,31£0,1 2,0+0,2 0,4 +0,0 0,3+0,0
Slg AVA 0,1+0,0 0,08+ 0,0 27,9+0,6 2,7+0,1 2,8+0,1 1,5+0,2 0,5+0,0 0,5+0,1
Slg Nf 25+0,1 2,1+0,2 337,1+21,5 67,9+ 0,0 62,8+1,9 93,4+11,0 29,5+0,4 31,9+0,0
Slio Nf 0,8+0,0 1,4+£0,0 21,6+1,8 13,1+1,0 15+0,2 29,9+0,1 3,3+0,4 3,2+0,3
Sl Gs 1,7+£0,1 1,9+0,2 487,8+ 12,2 53,6+ 3,4 454 +3,1 68,8+ 11,3 21,8+0,3 27,1+0,6
Sl12 Ng 0,3+0,1 0,2+0,0 02+1,2 51+0,4 70,6 +5,4 1,8+0,5 13,1+1,6 1,3+0,0
Sli3 Ng 0,1+0,0 2,9+0,2 0,2+0,0 1,6+04 13,3+1,1 14+0,1 99+1,5 0,3+0,0
Sl Ng 4,3+0,3 2,8+0,3 283,9 + 24,5 68,3+ 9,3 71,5+ 6,6 92,3+ 16,2 27,6+2,8 33,3+3,4
Slis Ng 1,4+£0.2 1,0£0,0 240,4+5,0 31,0+1,2 22,6+ 0,0 43,8+0,9 10,5+0,7 13,8+1,1
Slis Ng 0,3+0,0 0,2+0,0 19,3+ 1,0 6,4+0,9 1,8+0,0 31,8+ 0,0 1,6+0,1 1,8+0,3
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Segundo Thornton (1981) e Webber (1981) a concentragdo de metais no
solo pode estar associada aos diferentes tipos de solo, processos de
urbanizagéo e usos diferenciados desses solos. Nesse estudo as diferengas
observadas mostram que as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos sédo as
mais significativas na retencdo de metais no solo, uma vez que, entre 0s solos
sob atividade antropica de classes diferentes (Neossolo flivico, Neossolo
quartzarénico, Argissolo vermelho amarelo e Gleissolo sélico) identificados nos
pontos SFs;, SF4, SFs, SF7, SFg em Fortim, e Slg, Sls, Sls, Slg, Sli1, Sli4, Slis €
Sl em Itaicaba, apenas os solos com maior CTC, teor de finos, Fe e Mn
apresentaram concentragcbes maiores de metais-tracos, evidenciando a
contribuicdo natural relativa ao tipo de solo e capacidade de retencdo destes
solos (Tabelas 5.2 e 5.4). Um caso particular foi observado para Neossolos
guartzarénico, teoricamente isentos de atividade antropica, identificados nos
pontos Sli, e Sli3 e Sli4, solos com coberturas vegetais de Mata de Tabuleiro e
Carnaubal. Esses solos apresentam teores mais altos de Pb e Cu, comparados
a outros tipos de solos naturais, provavelmente esse fato deve esta associado

a uma fonte de emissao difusa.

Esse comportamento estd coerente com Fadigas et al. (2006) que
sugerem que a distribuicdo das concentracdes naturais dos elementos sofre
forte influéncia desses atributos fisico-quimicos, que estdo associadas a

processos geoquimicos.

A Tabela 5.5 apresenta as concentracfes naturais de metais-tracos em
solos de diferentes regifes do Brasil e deste estudo, de acordo com os tipos de

solo.
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Tabela 5.5 - Teores de metais-tragos em solos de diferentes regides do Brasil.

Ref. Solos Cr Pb Zn Cu Ni
mg.kg™
LAd 1-6 16-4 6-4 3-2 5-2
LAc 19 40 6 8 5
Fadigas et al. 2006 Nvd 55 19 79 119 35
CXbe 48 25 44 19 18
Lvd _ 17-3 20-96 23-200 3-27
Lvdf _ 13-5 17-91 13-238 9-45
LVef 26 41 140 36
Campos et al. 2003 LVAd B 13 21 37 13
LAd _ 16-17 12-26 5-16 10-11
LAc _ 10 12 3 5
A'I';S? ©  21,-384 _ 23,4260 10,6-124 10,8171
LVae
Fadigas et al. 2002 LVAd E - il =Y ek
LAd 54,5 _ 13,5 3,2 13,6
LAd, AAd,
PLh e 9,5-25,3 _ 5,4-11,4 1,6-3,1 2,7-7,3
Plav
Ng 0,9-77,1 0,8-71,5 1,6-438 0,2-27,6 0,1-33,3
PLh 1,3-2,1 1,3-3,0 16-1,9 0,4 0,3-0,4
Este estudo Nf 3,0-67,9 3,6-628 2,0-934 0,5-29,5 1,4-31,9
AVA 1,7-2,7 2,3-3,7 1,5-2,3 0,5-0,8 0,5-3,5
Gs 1,2-53,6 2-45,4 2,2-68,8 0,4-21,8 0,2-27,1
Dn 3,0 2,1 1,8 0,2 0,5

Ng-Neossolo quartizarénico; Nf-Neossolo flavico; AVA-Argissolo Vermelho Amarelo; PLh-
Planossolo héaplico; Gs-Gleissolo sélico; Dn-Dunas; LAd—-Latossolo Amarelo distrofico; LAc—
Latossolo Amarelo; NVd-Nitossolo Vermelho distréfico; CXbe-Cambissolo eutréfico haplico;
LVd - Latossolo Vermelho distrofico; LVdf-Latossolo Vermelho distroférrico; LVef-Latossolo
Vermelho eutroférrico; LVAd-Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LAc—Latossolo Amarelo
coeso; A—Argissolo; PLh—Planossolo haplico; LVa—Latossolo vermelho &crico; AAd—Argissolo
Amarelo distréfico; Plav—Plintossolo Argilavico.

A alta variabilidade dos teores de metais nestes solos mostra que nao sé
a matriz mineral, como também os processos intempéricos podem interferir na
composicdo dos elementos tracos nos solos. Assim solos de mesma origem
podem apresentar teores diferenciados de metais-tracos, como um resultado
dos diferentes processos intempéricos a que foram submetidos.

A formacdo dos Latossolos da regido Nordeste, por exemplo, ocorreu
em condicbes de clima, temperatura e cobertura vegetal diferentes das
condi¢cBes predominantes durante a formacdo de Latossolos do Sudeste do
Brasil. Em geral os teores de metais obtidos neste estudo estdo dentro da faixa
de concentragdo natural obtida na literatura. Entretanto, a existéncia limitada de
dados sobre a variabilidade de metais nos diferentes solos brasileiros deve ser

ressaltada.
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5.1.6 Avaliacéo estatistica das variaveis dos solos do Baixo Jaguaribe

Para avaliar a relacdo entre as caracteristicas dos solos em estudo e o
teor de metais, utilizou-se a matriz de correlagdo de Pearson (r a 0,05 de
probabilidade) e Analise de agrupamento. A matriz de correlacdo de Pearson
esta explicitada na Tabela 5.6. Fe, Al e Mn apresentaram significante
correlagdo positiva com o0s demais metais determinados neste estudo,
sinalizando uma mesma origem mineraldgica. O aluminio e o ferro tém sido
amplamente usados como elementos normalizadores (ALOUPI; ANGELIDIS,
2001). Neste caso, 0 Al, por exemplo, aponta que muito provavelmente 0s
principais constituintes da fragdo fina dos solos s&o alumino-silicatos que estéao
associados a outros metais-tracos, sugerindo uma associagdo comum ao
material de origem (WINDOM, 1989). Estes metais ocorrem como elementos
acessorios na composicdo de alguns minerais presentes em rochas
sedimentares, como: olivina, hornblenda, augita, biotita, ilmenita e magnetita
(TEIXEIRA, 2008). A correlacéo significativa entre todos os metais e a CTC
pode esta indiretamente relacionada aos oxidos de Fe e de Al. Pb e Fe sdo os
Unicos metais que nao apresentaram correlacdo com o teor de finos e, além
desses metais, Al também n&o se correlacionou com o teor de matéria

organica.

Tabela 5.6 - Matriz de correlacdo para todos os metais nas amostras de solo (n = 25,
correlacdes em negrito séo significativas a p <0,05).

Cr Ni Cu Zn Pb Mn Al Fe Finos MO CTC pH

Cr 1,00

Ni 0,81 1,00

Cu 0,76 0,94 1,00

Zn 0,75 0,96 0,89 1,00

Pb 061 0,77 093 0,71 1,00

Mn 061 082 082 084 066 1,00

Al 085 092 088 086 0,74 0,67 1,00

Fe 0,81 062 068 056 057 063 0,71 1,00

Finos | 0,53 054 044 043 033 054 040 0,35 1,00

MO 0,43 048 050 040 039 053 0,36 0,32 0,51 1,00

CTC 066 084 075 088 058 080 0,70 0,48 0,59 0,45 1,00
pH -0,40 -0,23 -0,26 -0,18 -0,25 -0,22 -0,22 -0,44 -0,14 -0,18 -0,29 1,00

A Figura 5.2 mostra o dendrograma relativo a similaridade entre as

variaveis. Os ramos verticais correspondem as variaveis, € 0s nimeros no eixo
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vertical indicam o grau de similaridade entre as variaveis. Para o agrupamento
adotou-se a distancia Euclidiana como medida de similaridade, e os casos

foram ligados entre si pelo método de Ward.

Alloway (1995); Kabata-Pendias e Pendias (1992)
afrmam que o teor de chumbo em solos ndo contaminados varia muito,
dependendo do material de origem. Apesar da contribuicdo do mateiral
parental, a deposicao atmosférica € também fonte significativa de Pb e grande
responsavel pelo seu enriquecimento (LACERDA et al., 2004; CAMPOS et al.,
2003; ALOWAY, 1990). Esses fatores podem distinguir a falta de correlacao de
Pb com teor de finos, diferentemente dos demais metais-tragos avaliados.

Figura 5.2 - Andlise de agrupamento aplicada aos dados de metais e as caracteristicas do solo
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A partir desta analise foi possivel identificar grupos diferenciados de
variaveis. A presenca do pH em um grupo isolado dos metais, se deve ao fato
desse, muito provavelmente néo ter influéncia no teor de metais extraidos das
amostras originais, pois foram determinados os teores extraidos em meio
fortemente acido (HNO3) e ndo os teores disponiveis ao pH apresentado pelas

amostras em agua, conforme o método USEPA 3051A.
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A matéria organica é a principal fonte de cargas elétricas negativas nos
solos tropicais e subtropicais, onde o tipo de argilomineral 1:1 é predominante,
como a caulinita. Estas argilas tém cargas negativas baixas, mas com a
presenca da matéria organica natural (MO) as cargas negativas aumentam,
visto que a MO tem facilidade de dissociar seus ions em pH baixo, gerando
com isso cargas negativas. O efeito da interacdo da matéria organica com o0s
argilo-minerais e os 6xidos do solo resulta na diminui¢cdo das cargas positivas,
tendo como consequéncia direta 0 aumento da CTC. Contudo a CTC apresenta
menor dissimilaridade com Fe, Al e Mn, ou seja, com a fracdo dos oxidos.

Observa-se também forte associacdo entre os metais e também entre
estes e a CTC do solo. Associagdes de todos os metais com a CTC confirmam
alta capacidade de adsorcdo de cations trocaveis e também, muito
provavelmente uma facilidade de liberacdo destes metais do solo por trocas
catibnicas promovidas por condi¢des intempéricas e pela drenagem dos solos
em eventos de chuva e/lou alagamento (FONTES et al., 1985). O
comportamento similar entre os metais indica contribuicdo da composicéo
geologica do material ou a influéncia de processos intempéricos naturais, uma
vez que 0s metais-tracos encontram-se associados ao Al e Fe. Além disso,
associacdo de CTC e Mn fortalece a hipotese de que a presenca de oxi-
hidroxidos desse metal tém papel fundamental na CTC do solo, uma vez que a
dissociacao desses hidroxidos em pH pouco acido promove aumento da carga

liquida negativa na superficie das particulas do solo (TEIXEIRA, 2008).

Por outro lado, as associacfes do Pb mostram que a CTC e o teor de Al
representam fatores similares para o controle da capacidade de retencao deste
metal nos solos estudados. Pierangeli et al. (2001), em um trabalho sobre a
adsorcdo de Pb em Latossolos brasileiros afirmaram que valores de
capacidade de adsorcdo maxima de Pb superiores a CTC sugerem adsorcao
de ions via formacdo de complexos de esfera interna, independentemente da
carga superficial, assim a adsorcdo de Pb nado constitui unicamente um
processo de atracdo eletrostatica. Estes autores encontraram teores de Pb
elevados para solos originados de rochas méficas. Ja os solos originados de
diferentes materiais, desde gnaisse-granitico até sedimentos de constituicao

diversa apresentaram teores muito menores, concluindo que ha maior
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contribuicdo da rocha mafica para elevacdo dos teores de Pb nos solos.
Estudos realizados com materiais puros tém mostrado que o chumbo € o metal

pesado mais fortemente adsorvido pela hematita (MCKENZIE,1980).

5.1.7 Teor de metais e de matéria organica na fracao fina do solos

Na fragdo < 0,063 mm das amostras de solo, realizou-se a determinagao
de metais e MO para uma comparagdo do comportamento geoquimico dos
metais-tracos nos solos da bacia inferior do rio Jaguaribe, com o

comportamento geoquimico no estuario.

A Tabela 5.7 apresenta os valores médios de matéria organica e de
metais obtidos para as amostras de solo na fracdo fina. Nessas analises, as
amostras coletadas nos pontos SFg de Fortim e SF; de Itaicaba foram

excluidas por ndo apresentarem a fracéo < 0,063 mm.

Em geral, como esperado, os teores de metais e de matéria organica na
fracdo fina (< 0,063 mm) sdo mais elevados em relacdo aos da fracdo (< 2
mm), como resultado da maior area superficial ativa responsavel pelos
processos de adsorcdo dos metais no material fino, que com este

fracionamento foi concentrado em relacdo aos percentuais originais.
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Tabela 5.7 - Média e desvio padrdo das concentragdes dos metais (ug g'l) e da matéria organica (%) na fracdo < 0,063 mm dos solos da bacia inferior do rio
Jaguaribe (n=2).

Pontos Cr Pb Zn Cu Ni Mn Al Fe MO
Fortim ng g %
SF; 57+0,0 9,8+0,3 11,1+0,9 1,8+0,2 1,1+£0,1 63,5 0,4+0,0 0,1+0,0 2,7+0,1
SF, 4,7+0,1 15,5+ 0,7 6,3+0,0 21+0,1 2,3+£0,6 64,1 0,3+0,0 0,1+0,0 1,4+0,1
SF; 4,4+0,4 55,5+ 0,9 2,3+0,0 1,3+£0,0 3,0£0,2 4.9 0,4+0,0 0,2+0,0 2,0+0,2
SF, 54+0,1 3,9+0,0 3,6+0,4 1,2+0,1 1,9+0,3 13,0 0,4+0,0 0,1+0,0 0,3+0,0
SFs 6,4+0,2 475+0,1 13,9+ 0,7 43+0,2 1,0+0,2 130,6 0,5+0,0 0,2+0,0 0,4+0,0
SFe 6,0+ 0,6 136,2+7,9 9,4+0,7 1,6+0,1 3,1+£0,0 158,0 0,4+0,0 0,3+0,0 0,4+0,2
Sk, 25,6 +0,4 40,8+2,1 30,7+1,5 7,0+£0,0 15,2+ 2,0 120,2 1,2+0,1 1,2+0,0 1,1+0,2
SFy 16,2+ 2,6 105,4 +£5,5 24,1+ 0,0 7,6 £0,0 17,9+0,2 133,5 0,8+0,0 0,7+0,0 16+0,1
Itaicaba
S, 542+1,1 12,5+0,8 6,2+0,3 42+0,1 1,1+0,0 8,9+0,7 1,1+0,7 3,8+1,2 1,3+0,1
Sl 6,3+0,2 18,9+0,2 6,8+ 0,3 3,2+0,2 33+0,1 139,6+0,4 3,3+0,4 0,3+0,0 0,7+0,1
Sly 6,2+0,9 30,5+ 19,9 9,0+0,7 3,2+0,1 26+00 163,2+1,7 26+1,7 0,2+0,0 1,0+0,2
Sls 72+0,4 15,6 + 0,0 7,2+0,3 41+0,2 20+£0,0 114,0+0,1 20+0,1 0,2+0,0 1,3+0,3
Slg 42 +0,1 19,1+1,5 42+0,3 2,2+0,0 2,7+0,0 385,3+0,0 2,7+0,0 0,1+0,0 0,8+0,1
Sl; 4,4+0,0 79+0,1 58+0,0 29+0,1 1,0+£0,1 81,0+0,1 10,0+0,1 0,3+0,0 1,5+0,2
Slg 4,1+0,3 13,4+0,3 6,3+0,5 2,9+0,0 25+0,01 169,1+0,1 25+0,1 0,3+0,0 1,3£0,1
Sl 52,6 +2,3 17,9+0,1 67,6 +0,4 22,7+0,4 31,6+0,3 248,5+0,1 31,6 +0,1 2,4+0,0 15+0,1
Slio 15,5+ 0,3 11,9+0,5 15,1 +0,2 51+0,0 51+0,3 31,9+0,3 51+0,3 2,2+0,0 0,9+0,3
Sl 45,0+0,1 13,4+0,3 545+1,5 9,8+11,1 389+0,6 552,4+0,5 38,9+0,5 20+0,1 0,9+0,2
Sly, 12,3+ 0,0 37,4+0,3 59+0,4 2,0+0,0 63,6 + 0,0 8,2+54 63,6 £5,4 0,7+0,0 0,6 +0,0
Sli3 205+1,4 93+1,4 26,6 +1,3 6,0+ 0,3 9,8+0,0 50,7+1,1 98+1,1 0,5+0,0 2,6+0,2
Sli4 58,1+1,3 22,0+1,9 72,8+ 0,6 27,9+0,4 254+3,4 359,7+0,8 25,4+0,8 28+0,1 0,3+0,1
Slis 289+1,2 6,5+1,6 19,9+0,1 10,4+0,1 144+1,1 2354+0,8 14,4 +0,8 1,1+£0,0 0,8+0,1
Slye 18,6 £ 0,2 24,3+0,3 18,6 £ 0,2 53+0,1 15+0,1 8,7+0,0 14,5+ 0,0 0,9+0,0 1,0£0,1
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5.1.8 Avaliacéo estatistica das variaveis dos solos do baixo Jaguaribe na
fracado fina

A matriz de correlacao e analise de agrupamento também foi usada para
tracar a relacao estatistica entre as variaveis do solo na fracdo fina Tabela 5.8
e Figura 5.3.

Tabela 5.8 - Matriz de correlagé@o para todos os metais nas amostras de solo na fragdo fina (n =
23, correlacdes em negrito sdo significantes a p <0,05).

Cr Pb Zn Cu Ni Al Fe Mn MO
Cr 1,00

Pb -0,18 1,00

Zn 0,80 -0,06 1,00

Cu 0,81 -0,11 0,93 1,00

Ni 0,45 0,04 051 0,43 1,00

Al 0,82 -0,16 0,87 0,89 0,61 1,00

Fe 091 -0,19 059 0,63 0,32 0,67 1,00

Mn 0,43 -005 062 052 0,31 037 0,23 1,00

MO -0,11 -0,24 -0,09 -0,16 -0,19 -0,07 -0,15 -0,31 1,00

Figura 5.3 - Andlise de agrupamento aplicada aos dados de metais e as caracteristicas do solo
na fracdo fina.
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Com excec¢ao de Pb, os metais-tragcos continuam mantendo correlagéo
significativa entre si e com Al e Fe, porém com uma distribuicdo diferenciada,
evidenciada pela Figura 5.3, na qual observa-se associa¢cdo mais forte entre Fe
e Cr, Cu, Zn e Al e Mn e Ni. A forte correlagéo entre os metais-tracos e falta de
correlacdo com a MO também permanece na fracdo mais fina dos solos. Esses
dados foram usados para uma compara¢do com o0 comportamento geoquimico

dos metais nos sedimentos.

5.2 TEORES DE MATERIA ORGANICA E VARIAVEIS HIDROQUIMICAS AO

LONGO DO ESTUARIO DO RIO JAGUARIBE

A média das medidas hidroquimicas realizadas ao logo do dia no estuario
interno (Aracati e Fortim) e externo (pluma estuarina) do rio Jaguaribe estédo
apresentadas na Figura 5.4. A salinidade entre as regides amostradas variou
de 0,1 no estuario a 30,1 na pluma estuarina, aumentando a medida que os
pontos amostrais se afastaram do continente. Os valores de salinidade
encontrados no estuario foram muito baixos, mostrando pouca influéncia do
aporte marinho na regido estuarina, durante o periodo de chuva relativo ao
periodo de amostragem deste estudo.

Os valores de pH variaram entre 7,06 e 7,96 em Aracati e de 7,26 a 7,98
em Fortim, o que caracteriza essa massa d’agua como neutra ou levemente
alcalina. Valores entre 5,95 e 7,96 foram observados na regido de influéncia da
pluma estuarina. Durante o periodo de amostragem, as aguas do estuario
mostraram ser bastante oxigenadas, provavelmente devido a grande vazao do
rio e turbilhonamento das aguas. Os valores de oxigénio dissolvido (OD)
variaram de 6,02 a 6,29 em Aracati; 5,72 a 6,79 em Fortim e 5,78 a 7,50 na
pluma estuarina. A temperatura variou de 29,3 a 30,2 °C no estuario e, na

regido de influéncia da pluma estuarina, de 28,7 e 29,9 °C.
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Figura 5.4 - Parametros fisico-quimicos que caracterizam a hidroquimica do estuério interno e
da pluma estuarina do rio Jaguaribe.
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Os teores de matéria organica nos sedimentos ao longo do estuéario do rio
Jaguaribe variaram de 0,1 a 1,1%, com pouca variacdo entre o estuario
superior e inferior (Tabela 5.9), o que caracteriza estes sedimentos superficiais
como sedimento mineral. Segundo Esteves (1998), sedimentos minerais
apresentam baixo teor de matéria organica (< 10%), sendo compostos
principalmente por silica, argila e compostos de calcio, ferro e manganés, entre
outros. A semelhanca entre os valores de MO encontrados nos sedimentos ao
longo do estuario é coerente com a exportacdo continente-oceano, sem
retencdo de carbono por barreira geoquimica nesta interface ressaltando,
provavelmente, o aporte fluvial durante o periodo chuvoso na ocasido da
amostragem deste estudo e a existéncia da pluma ndo obervada em anos de
seca prolongada (MARINS et al., 2003; DIAS et al. 2009, 2011).
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Tabela 5.9 - Teores de matéria organica ao longo do estuario do rio Jaguaribe

Pontos MO
Sedimento do estuario interno
E: 0,9+0,0
E, 1,1+0,0
Es 0,8+0,0
E; 0,5+0,0
Es 0,4+0,0
Eo 0,5+0,0
E1o 0,3+0,0
E1 0,1+0,0
Ei 0,1+0,0
Sedimento da pluma estuarina
P1 0,1+0,0
P 1,1+0,0
Pa 0,8+0,0
Ps 0,7+0,0
Ps 0,1+0,0
P7 0,4+0,0
Po 0,7+0,0
P1o 1,0+0,0
P12 0,4+0,0
P13 0,3+0,0
P14 0,5+0,0
Pis 0,1+0,0
P16 0,3+0,0

Conforme esperado, no estuario, valores levemente maiores foram
registrados nos pontos amostrados na margem do rio coberta por mangue e na
regido de Fortim. Além do aporte de biomassa do manguezal esta area pode
estar sofrendo influéncia do material residual organico proveniente dos restos
alimentares, das fezes, da exudvia e dos microrganismos mortos da aquicultura
do camardo existente na regido. Esse resultado também corrobora com a
fracdo granulométrica daquela area, onde as fracBes areia fina e silte, em
maior percentual podem contribuir para maior adsorcdo e consequente

retencédo de materiais.

Os baixos teores de MO encontrados no estuéario do rio Jaguaribe podem
ser atribuidos a acéo direta das marés que ocorre na planicie costeira dessa
regido dificultando a retencdo e a assimilacdo da MO nos sedimentos. Os
resultados encontrados nesse estudo sdo comparaveis aos de Silva et al.

(2001) que obtiveram teor médio de MO 1,8% em sedimento superficial do
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estuario do rio Jacuipe-BA, utilizando também o método de quantificacdo da
MO, que se baseia na oxidacdo da MO pelo dicromato. Valores similares
também foram encontrados por Paula Filho (2004) em sedimentos do rio
Jaguaribe, onde os teores variaram de 0,1 a 3,2%, utilizando o0 mesmo método.

No estuario do rio Jaguaribe, entretanto esperava-se maior teor de
matéria organica, devido a presenca de um ecossistema de manguezal denso,
pois de acordo com Prasad e Ramanathan (2009) os ecossistemas de mangue
sdo grandes responsaveis pela retencdo de boa parte da MO de origem

terrestre.

Payan et al. (2011) encontraram teor médio de MO de 1,7% no estuario
de Suances (Nordeste da Espanha), uma area afetada pela ocorréncia de
industrias e mineradoras, além de expressiva atividade agricola e urbana. Isso
reforca a ideia de que, apesar de termos encontrado baixos teores de MO no
estuario e na pluma estuarina, a carcinicultura e os efluentes urbanos citados
anteriormente podem estar atuando como fontes de MO para os sedimentos da

area em estudo.

Jesus et al. (2004) encontraram valores mais elevados de MO (5,9 a
28,0%) para diferentes regides do sistema estuarino da ilha de Vitoria, um
ambiente com grande aporte de esgotos domésticos, em sua maioria in natura,
efluentes industriais e residuos solidos metalicos. Contudo, esses valores
foram obtidos utilizando o método de perda por ignicdo, no qual ndo apenas a
MO, mas também outros compostos volateis podem ser perdidos durante a

calcinacéo acarretando superestimacéo do teor de MO.

5.3 ANALISE GRANULOMETRICA NOS SEDIMENTOS ESTUARINOS

Os percentuais de finos, areia e cascalho obtidos para os sedimentos do
estuario superior, inferior e da pluma estao expostos na Tabela 5.10. Verifica-
se maior contribuicdo da fracdo arenosa na constituicdo granulométrica dos
sedimentos nas trés diferentes regides amostradas. Observa-se ainda que
esse percentual diminui suavemente ao longo do estuario, variando de 97,5 a

99,92 no estuario superior; 89,7 a 98,2 no estuario inferior e 70,1 a 92,8 na
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pluma. Outra observacéo relevante é que o teor de finos foi mais representativo
para os sedimentos estuarinos amostrados na margem do rio coberta por

mangues, na regido de Fortim (estuario inferior).

Tabela 5.10 - Distribuicdo granulométrica das amostras de sedimento estuarino e da
pluma estuarina.

%Cascalho %Finos (silte + argila) %Areia
Sedimento estuarino
Aracati - estudrio superior

Eio 0,1 2,1 97,8
ME = 0,2 2,2 97,5
Ei, 0,1 2,3 97,6
Eis 0,0 0,1 99,9
Meio Ews 0,0 0,2 99,8
Eis 0,0 0,2 99,8
Eis 0,0 0,2 99,8
MD Eir 0,0 0,2 99,8
Eis 0,0 0,2 99,8
Média e desvio 0,0+£0,0 0,1+1,0 99,1+1,2
Fortim - estuario inferior
E. 0,3 9,9 89,7
ME E, 0,1 9,4 90,4
Es 0,0 6,9 93,0
E. 3,9 0,9 95,2
Meio Es 4,2 0,2 95,6
Es 1,4 0,4 98,2
E; 1,0 8,5 90,5
MD Esg 0,3 6,2 93,4
Eo 0,0 0,2 99,8
Média e desvio 1,4+1,7 54+39 93,3+2,8
Sedimento da pluma estuarina
P 0,7 1,5 97,8
P> 2,2 5,0 92,8
P 0,6 1,5 97,9
P 0,0 1,2 98,7
Ps 24,8 5,0 70,2
Ps 0,1 1,3 98,6
P, 27,8 2,0 70,1
Ps 1,1 0,4 98,5
Po 3,5 0,3 96,2
Pio 0,1 0,8 99,0
P11 1,3 9,7 89,0
P, 2,2 0,3 97,5
Pis 29,1 1,4 72,3
P14 0,3 0,5 99,1
Pis 22,4 2,7 80,2
Pis 0,0 15 98,5
Média e desvio 73+11,1 2,2+25 91,6 +11,5

ME - Margem esquerda, coberta por mangue; Meio - canal principal do rio; MD — Margem direita.
Sentido Foz-continente.
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5.4 TEORES DE METAIS NOS SEDIMENTOS FINOS AO LONGO DO ESTUARIO

DO RIO JAGUARIBE

Os teores de metais-tracos na fracdo < 0,063 mm dos sedimentos
amostrados no estuario e na pluma estuarina, em pg g*, variaram de 6,5 a
175,0 para Cr; 3,1 a 59,8 para Pb; 11,5 a 157,0 para Zn; 3,9 a 31,8 para Cu e
5,9 a 35,5 para Ni. Para os metais maiores, os teores em % variaram de 0,1 a
11,5 para Al; 0,6 a 81,2 para Fe e 0,01 a 1,0 para Mn. No estuario observou-se
uma elevacao dos teores de metais-tracos na regido de Fortim em comparacéao
aos da regido de Aracati, que confirma a importancia de fonte antrépica, muito
provavelmente porque os sedimentos de Fortim apresentaram maiores teores
de finos e, além disso, Fortim integra todas as fontes antrépicas. Em geral, as
concentracbes dos metais obtidas nos sedimentos do estuario e da pluma
estuarina do rio Jaguaribe (Tabela 5.11 e Figura 5.5), indicaram maiores teores
de metais-tragcos na pluma em relacdo aos teores encontrados a montante,
com médias (ng g*), respectivamente no estudrio e na pluma estuarina de 24,5
e 78,5 para Cr; 8,3 e 17,0 para Pb; 22,5 e 65,7 para Zn; 7,8 e 16,0 para Cu;
11,4 e 24,0 para Ni . Comportamento semelhante também foi observado para
os metais Fe (1,6 e 7,6 ng g*) e Al (1,6 e 3,4 ug g%), sugerindo que os metais-
tracos podem estar associados a oOxidos de Fe e Al nos sedimentos mais
oxidos da pluma. O aumento de metais-tracos na pluma estuarina,
provavelmente indica carreamento desses metais do estuario, em decorréncia
dos altos valores de OD que podem promover a oxidacdo dos sedimentos
superficiais, liberando os metais para coluna d’agua, associado a alta vazao do

rio no periodo de amostragem.
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Tabela 5.11 - Média e desvio padrdo das concentracdes dos metais e da matéria organica no sedimento do estuario e da pluma estuarina do rio
Jaguaribe.(n = 2)

Pontos Cr Pb Zn Cu Ni Al Fe Mn
ng g™ %

Sedimento estuarino
=1 294+1,1 8,5+0,0 275+1,1 9,0+0,2 13,1+0,5 20+0,5 1,3+0,0 3x 107+ 0,00
E, 30,0+1,5 9,8+0,5 28,1+1,5 9,2+0,7 13,7+1,1 16+15 1,3+0,0 3x10? +0,00
Es 21,8+0,4 7,7+0,2 199+0,4 7,6+0,2 10,3+0,4 1,3+0,1 1,67 +0,0 3x10?+ 0,00
E; 26,6 £ 0,6 8,3+0,1 24,7+0,5 8,7+0,1 14,2+1,8 16+1,1 1,2+0,0 2 x 10? + 0,00
Eg 258+ 1,6 7,5+0,6 23,8+1,6 9,0+1,1 11,9+2,0 1,6 +0,6 1,9+0,0 4x10? +0,00
Eq 286+1,1 10,8+ 0,1 26,7+1,1 93+1,6 12,9+1,9 20+1,1 2,7+0,0 6 x 10° +0,00
Eio 20,2+ 0,4 75+1,6 18,3+ 0,4 6,4 £0,3 9,4+0,1 1,2+0,9 1,5+0,0 3x 107 +0,00
En 13,4+0,9 6,7+0,4 11,5+0,9 3,9+0,2 59+0,3 1,3+0,4 1,1+0,0 2x10% +0,00
Ei 244+£1,0 8,0+ 0,6 224+1,0 7,0+0,5 11,3+0,9 1,7+£1,1 1,6 +0,0 3x 107 +0,00

Sedimento da pluma estuarina
P1 47,7+ 1,6 8,4+0,2 46,3+1,0 13,5+1,0 216+1,5 1,8+0,6 1,3+0,0 1x10%+0,0
Ps 39,4+ 14,0 3,1+0,1 51,5+0,2 13,0+ 0,4 17,8+1,0 9,3+1,7 1,8+0,3 1x10% +0,0
Py 146,7 £ 1,7 59,8+ 1,4 108,5+ 0,6 28,8 £0,3 325+1,1 11,6 £ 0,0 3,8+0,1 0,2+0,0
Ps 145,7+1,6 476 +0,4 113,5+1,3 21,9+0,0 28,0+1,2 1,6+0,2 3,3+0,3 0,1+0,0
Ps 138,3+0,2 43+0,3 94,8 +£0,6 20,0+£1,2 28,0+ 0,6 0,4+0,0 3,0£0,9 0,1+0,0
P+ 29,4120 35+0,4 55,3+1,7 72+1,1 132+1,4 0,8+0,0 0,8+0,0 1x10? +0,0
Pg 60,2+ 1,6 10,1+1,9 27,8+0,3 11,7+ 0,4 26,2+2,0 2,1+£0,0 1,3+0,0 2x10% +0,0
P1o 59,8+ 1,4 8,1+0,2 241+1,0 222+1,4 24,3143 8,8+1,9 3,1+0,1 0,1+0,0
P1> 175,0+ 0,3 22,1+0,2 157,1+0,7 31,8+0,2 355+0,1 0,5+0,0 3,7+0,0 0,2+0,0
P13 134,8+1,4 21,8+1,0 34,8+0,4 78+0,9 28,4 +0,8 9,2+0,1 81,2+0,0 1,0+1,4
P14 50,6 + 1,8 79+0,8 349+0,1 12,7+ 1,3 223+1,5 0,4+0,0 1,5+0,9 3x10? +0,0
P1s 6,5+0,2 10,2+ 0,0 38,6 £ 0,8 10,7+ 0,5 19,6 +1,3 0,2+0,2 0,6 £0,0 3x 102 +0,0
P16 6,8+0,4 19,0+ 1,8 59,8 £ 0,7 6,0£0,0 15,7+ 0,2 0,1+0,1 0,6 £0,0 0,00 £ 0,0
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Figura 5.5 - Distribuicdo dos teores de metais-tragos nos sedimentos estuarinos e da pluma
estuarina.
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Chakraborty (2012) verificou um comportamento inverso ao observado
neste estudo, com concentracfes de metais-tracos maiores em sedimentos dos
estuarios Goutami Godavari e Vasishtha Godavari em relacdo a zona costeira
leste da India. As concentracbes médias dos metais-tracos obtidas por
Chakraborty na regio costeira, em pg g* foram: Cr - 83; Pb - 230; Zn - 520; Cu
— 63 e Ni - 42; e em duas estacdes estuarinas: Cr - 83 e 73; Pb - 331 e 416; Zn
- 514 e 3900; e Ni — 60 e 70. Entretanto a regido amostrada pode estar situada
numa zona mais externa da costa fora da zona de influéncia da pluma
estuarina. Aguiar et al. (2007), por exemplo encontrou teores de metais na
Plataforma Continental do Ceara -Brasil, inferiores aos obtidos neste estudo na
pluma estuarina do rio Jaguaribe sugerindo que deve haver diluicdo dos metais

em zonas costeiras fora da influéncia do rio.

A salinidade e as condi¢des redox das regifes costeiras sdo parametros
gue afetam drasticamente a mobilidade de muito metais (MCKAY et al., 2007;
GERRINGA et al., 2001; DU LAING et al.,, 2007; TURNER et al.,, 2004).
Também tem sido avaliada a diferenciacdo da associacdo dos metais a fase

particulada, no transporte dos metais ao longo do gradiente estuarino, em
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decorréncia das variagbes de pH associadas as variacdes de salinidade.
(KRAEPIEL et al., 1999; HATJE et al., 2001).

Hong et al. (2011) avaliaram os efeitos da mudanca de pH e salinidade na
mobilizagdo de metais em sedimentos do rio Anacostia em Washington, DC,
USA, e verificaram que Cd e Mn sdo mais afetados pela salinidade, sendo a
liberacdo de Cd dos sedimentos favorecida pela complexag¢do com ions cloreto,
e Mn mais afetado pela competicdo com cations da agua do mar. Enquanto Zn
apresentou maior sensibilidade ao pH.

Du Laing et al. (2008) estudaram o efeito da salinidade na mobilidade e
disponibilidade de metais em sedimentos do estuério de Scheldt na Bélgica. Os
resultados mostraram que Fe, Mn, Cd e Zn séo afetados em grau diferenciado
pela salinidade, porém todos tém sua mobilidade favorecida pelo aumento da
salinidade. Na auséncia de sulfeto, foi observado que o aumento de salinidade
associado a uma reducdo de pH em condi¢bes redutoras criam ambiente
favoravel a solubilizacdo de Mn e formacéo de cloro-complexo, uma vez que a
adsorcdo por troca catibnica de Mn?* ao material particulado sofre forte
competicdo com os cations Ca’* e Na*. Cd e Zn também formam cloro-
complexos soluveis em ambientes com alta salinidade, porém a estabilidade
desses complexos é diferenciada. A menor estabilidade dos complexos de Cd
comparada aos complexos de Zn favorece a precipitacdo de Cd em outra
associacao com ions sulfeto. Foi observado que as mobilidades de Cu e de Ni
ndo sao significativamente afetadas pela salinidade, devido a menor
estabilidade dos cloro-complexos de Cu e de Ni, além de poderem formar

sulfetos mais insolUveis comparados aos de outros metais.

Hatje et al. (2003) também demonstraram que os metais Cd, Co, Mn, Cr
e Zn sao fortemente afetados pela salinidade. Os autores investigaram a
cinética de adsorcdo-desorcdo de metais-tracos como funcdo do pH, da
salinidade e da concentragcdo de material particulado em sedimentos do
estuario Port Jackson na Australia. Com relacdo as variacdes de pH, foi
observado que para valores mais elevados de pH, a adsorcdo dos metais se
torna mais evidente, em consequéncia do aumento do numero de sitios

desprotonados, tais como o6xidos, proporcionando maior interacdo entre 0s
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metais dissolvidos e o material particulado. Apenas Cr e Fe que apresentam
comportamento similar j& comecam a adsorver em pH baixo, sendo 50%
desses metais adsorvidos em pH 3,5 e 4,0, respectivamente. O aumento da
salinidade promoveu o deslocamento do processo de adsorgéo para valores de
pH um pouco mais elevados, sendo o efeito da forca iGnica mais acentuado
para Zn e Cd. Os autores atribuem as mudancas no processo de adsor¢cao com
aumento de pH aos mecanismos de competicdo de ions trocaveis, ja o efeito
da salinidade estaria relacionado a diminuicdo do coeficiente de atividade e

consequente aumento da forga ionica.

Os experimentos cinéticos Hatje et al. (2003) mostraram que todos o0s
metais apresentam cinética de adsor¢cdo em duas etapas. Em um curto periodo
de tempo, os metais sdo rapidamente adsorvidos na superficie do material
particulado, com posterior redistribuicdo no interior das particulas através de
ligacdes mais fortes, que ocorre mais lentamente. A cinética de adsorcao de
Cr, Zn e Cd foi rapida, atribuida a formacdo de complexos de superficie,
enquanto Co, Fe e Mn mostram uma adsor¢cdo mais progressiva, devido a
formacdo de coloides intermediarios, tanto na dgua do mar, quanto na agua
doce. A cinética de adsorcdo dos metais também foi afetada pela salinidade.
Na agua do mar, tanto a velocidade quanto a extensdo do processo de
adsorcao de Cr, Cd e Zn foram menores devido a competicdo de ions maiores,
tais como Ca*" e Mg®", ou em decorréncia da formacdo de cloro-complexos
soluveis, no caso de Cd e Zn. Independente da salinidade, também foi
observado que a remocdo dos metais dissolvidos na coluna d’agua aumentou,
com a elevacdo da concentracdo de material particulado, em consequéncia da
maior area de superficie ativa. Com isso, os autores concluiram que o0s
processos de superficie que controlam a remocdo dos metais da fase aquosa

sdo mais significativos que os mecanismos de precipitacao.

N&o s6 a hidroquimica dos estuarios, mas também o0s ecossistemas de
mangue desempenham importante funcdo no transporte de materiais e
contaminantes para 0 oceano, devido a sua alta capacidade de acumulacao de
materiais, em decorréncia do alto teor de sulfetos e de matéria organica,
gquando presentes (PRASAD; RAMANATHAN, 2009; SHEFFER et al., 2007).

Lacerda et al. (1993), por exemplo, encontraram concentracdes de sulfeto de
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0,33 mg L* (Eh = -63 mV) e 15,6 mg L™ (Eh = -173 mV), em solos de mangue
cobertos, respectivamente por Avicennia e Rizophora na Bahia de Sepetiba-RJ.
Segundo os autores, o alto potencial redox em solo com Avicennia promove a
liberagdo dos metais para a fragdo mais reativa. Em contrapartida, os dados
mostram maior potencial de retencédo de metais em solos de mangue cobertos
por Rizophora, via formacdo de sulfetos insolUveis (piritizacdo de metais),
importante processo diagénico ao longo da coluna sedimentar (HUERTA-DIAZ;
MORSE, 1992)

5.5 AVALIACAO ESTATISTICA DAS VARIAVEIS DOS SEDIMENTOS AO LONGO DO

ESTUARIO DO RIO JAGUARIBE

A matriz de correlagdo de Pearson foi utilizada para avaliar as
correlacbes estatisticas entre os teores de metais e entre metais e MO
determinados nos sedimentos do estuario superior e inferior da pluma estuarina
(Tabelas 5.12 e 5.13).

Nos sedimentos estuarinos, alta correlacdo positiva foi observada entre
Cr, Ni, Cu e Zn, indicando que esses metais podem ser oriundos de mesma
fonte. Observa-se também correlacdo desses metais com a matéria organica,
sugerindo que 0s metais-tracos estéo ligados a essa fase geoquimica, que nos
ultimos anos vem aumentando sua deposicédo no estuario, corroborando com a
hipétese de que a matéria organica presente no sistema estuarino seja o
principal carreador desses elementos, formando complexos com os metais-
tracos e se depositando no sedimento, caracteristicas de enriquecimento
autéctone de metais. Essa hipotese € corroborada pela falta de correlacdo

entre esses metais e os elementos maiores: Fe, Al e Mn.
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Tabela 5.12 - Matriz de correlacéo para todos os metais e matéria organica nas amostras de
sedimento do estuario superior e inferior do rio Jaguaribe (n = 18, correlagcbes em negrito sao
significantes a p <0,05).
Cr Ni Cu Zn Pb Al Fe Mn  %MO

Cr 1,00

Ni 0,95 1,00

Cu 0,94 0,93 1,00

Zn 1,00 0,95 0,94 1,00

Pb 0,71 0,63 066 0,71 1,00

Al -0,70 -0,73 -0,73 -0,70 -0,41 1,00

Fe 0,33 0,24 0,42 0,33 0,56 -0,35 1,00

Mn 0,33 0,24 0,42 033 05 -0,35 1,00 1,00
MO | 0,75 069 0,71 0,75 0,57 -041 -0,01 -0,01 1,00

A correlagdo entre os metais-tracos observada nos solos do Baixo
Jaguaribe (Tabela 5.6) é mantida nos sedimentos do estuario (Tabela 5.12) e
da pluma (Tabela 5.13), indicando que 0s metais mantém a mesma proporcao
nos trés ambientes.

A correlacdo entre 0os metais-tracos e entre estes e a matéria organica
diminui na pluma estuarina. Essa diferenca de comportamento, muito
provavelmente esta associada ao efeito da salinidade na remobilizacdo dos
metais-tracos, através da complexacdo anibnica ou sorcdo competitiva de
cations. A adsorcao de Zn, e Cu, por exemplo, diminui com o aumento da
salinidade, provavelmente como resultado da competicdo de ions cloreto para
a complexacdo dos metais (CHESTER, 1990). Maiores correlacbes foram
obtidas entre Cr e Ni (0,91) e Cu e Ni (0,80).

Tabela 5.13 - Matriz de correlac@o para todos os metais e matéria organica nas amostras de
sedimento da pluma estuarina do rio Jaguaribe (n = 14, correlacdes em negrito séo
significantes a p <0,05).
Cr Ni Cu Zn Pb Al Fe Mn  %MO

Cr 1,00

Ni 0,91 1,00

Cu 0,74 0,80 1,00

Zn 0,73 0,61 0,75 1,00

Pb 0,59 0,57 053 056 1,00

Al 0,25 0,25 0,22 -0,23 0,35 1,00

Fe 0,33 0,25 -0,25 -0,29 0,12 0,42 1,00

Mn 0,46 0,38 -0,10 -0,06 0,21 0,44 0,99 1,00
%MO | 0,83 085 091 0,72 0,66 0,27 -0,04 0,10 1,00
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Outra ferramenta utilizada no tratamento estatistico dos dados foi analise
de agrupamento pelo método de Ward, usando a distancia Euclidiana
quadratica como medida do grau de similaridade entre as variaveis, que
apresentou os resultados mostrados nas Figuras 5.6 e 5.7.

Figura 5.6 - Analise de agrupamento aplicada aos dados de metais e matéria organica em
sedimento do estuério superior e inferior do rio Jaguaribe.
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Figura 5.7 - Andlise de agrupamento aplicada aos dados de metais e matéria orgéanica em
sedimento da pluma estuarina do rio Jaguaribe.
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Os resultados obtidos por analise de agrupamento mostram que Mn, Fe
e Al estdo associados em um mesmo grupo, tanto no estuério superior e
inferior, quanto na pluma estuarina. Um grupo maior é formado pelos metais-

tracos e matéria organica, revelando forte associacéo entre essas variaveis.

Esses resultados sugerem um comportamento geoquimico semelhante
nos dois ambientes revelando, contudo, uma maior tendéncia a complexacdo
dos metais-tracos com a matéria organica na pluma estuarina, dada a
associacao mais forte entre esses metais, especialmente Cu, Ni e Cr, com a

matéria organica, observada neste ambiente.

Segundo Salomons e Forstner (1984), em ambiente marinho onde a taxa
de sedimentacdo €& pequena, por exemplo 2,5 mm/1000 anos, ocorre o0
enriguecimento de metais nos sedimentos, sendo que Fe e Mn tendem a ser 0s
principais constituintes. A transferéncia de metais-tracos da agua do mar para o
sedimento da-se por adsorcdo em particulas, particularmente sobre Fe,Os,
MnO, e TiO,, ou associagcdo com a matéria organica, mediante a formacao de
complexos pouco soluveis. Outra possibilidade é a formacdo de complexos
soluveis, favorecida pela afinidade de metais-tracos por cloretos. Contudo, no
presente estudo, a matéria organica mostra ser o fator determinante no
carreamento e/ou trapeamento de alguns metais-tracos nos sedimentos na
regido estuarina. Muito provavelmente, as condicdes fisico-quimicas da pluma
estuarina estdo contribuindo para a mudanca de comportamento geoquimico
da agua para o sedimento, devido a uma maior adsor¢cado desses metais com a
matéria organica quando comparado aos resultados obtidos nos solos da bacia
inferior do rio.

Uma explicacdo para essa tendéncia € o aumento da estabilidade dos
organo-complexos dos metais-tracos em regides com maior salinidade como
resultado da neutralizacdo das cargas negativas por cations de origem
marinha. O gradiente de salinidade favorece a floculagdo desses organo-
complexos de maior densidade, seguida da precipitacdo e deposicdo no
sedimento. Além disso, a maior parte do carbono organico particulado (COP)
de origem fluvial tem carater refratario, resistindo a atividade microbilégica e

aos processos fisico-quimicos. Dessa forma a maior parte do COP escapa para
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0S oceanos, representando fonte significativa de carbono orgénico para os
sedimentos marinhos (CHESTER, 1990).

5.6 COMPARACAO ENTRE A PARTICAO GEOQUIMICA DE METAIS AO LONGO

DO ESTUARIO

Uma comparacédo da particdo geoquimica dos metais-tracos ao longo do
estuario foi realizada com base na extracdo sequencial e no fator de
enriguecimento, com intuito de estabelecer o enriquecimento desses metais
com relacdo a fontes naturais ou antrépicas, bem como a influéncia do aporte

desses metais da bacia de drenagem para a zona costeira.

A avaliacao da eficiéncia da extracdo pseudototal mostrou que o método
modificado de USEPA 3051A usando agua régia para extracao total dos metais
no material de referéncia certificado — CRM (NIST-1646A) foi eficiente,
apresentando recuperacdo acima de 80% para todos 0s metais, com excecao
de Cr que apresenta maior dificuldade de solubilizacdo. Observa-se uma
tendéncia de superestimacao dos teores de Zn, Fe e Mn, porém dentro de uma
faixa de variacdo de até 17% do valor certificado. Os valores de recuperacéo

obtidos para o material certificado estdo expostos na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 - Recuperagéo da extracéo total do MRC com HNO3; + HCI 1:3

Valor lido ug g™ Valor de referéncia ug g* Recuperacao (%)
Cu 9,7 10,0 97,0
Zn 42,4 48,9 86,7
Cr 24,9 40,9 61,0
Pb 9,7 11,7 83,0
Ni 20,3 23,0 88,3
Fe* 2,3 2,0 115,0
Mn 276,6 234,5 117,9

* Concentra¢do em percentual

A eficiéncia da extracdo sequencial permitiu verificar o grau de
recobrimento dos metais através da comparacdo entre os teores obtidos a
partir da soma das fracbes e os teores determinados na digetdo total. Os
resultados da recuperacdo da extracdo sequencial estdo apresentados nas
Tabelas 5.15 - 5.17.
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Tabela 5.15 - Recuperacao da extracdo sequencial nos solos.

Soma das fracbes Total Recuperacao
Concentracdo / pg g™
Cu 8,6 13,2 65,1
Zn 31,5 51,0 61,8
Cr 11,0 18,6 59,1
Pb 19,1 26,9 71,0
Ni 11,0 15,3 72,0
Fe* 2,0 4,2 47,6
Mn 390,4 800,0 48,8

® >fracGes/total x 100
* Concentragdo em percentual

Tabela 5.16 - Recuperacgédo da extracdo sequencial nos sedimentos do estuario.

Soma das fragdes Total Recuperacédo
Concentracdo /pg g™
Cu 10,4 11,8 88,1
Zn 36,9 49,9 74,0
Cr 27,8 35,2 79,0
Pb 6,2 6,8 91,2
Ni 11,6 12,0 96,7
Fe* 2,5 3,4 71,9
Mn 260,4 473,8 54,9

®>fracbes/total x 100
* Concentragdo em percentual

Tabela 5.17 - Recuperacao da extracdo sequencial nos sedimentos da pluma estuarina.

Soma das fragcfes Total Recuperacao
Concentracéo / pg g™
Cu 10,0 7,1 140,8
Zn 54,5 66,2 82,3
Cr 32,3 35,5 91,0
Pb 9,4 10,2 92,1
Ni 16,5 20,3 81,3
Fe* 2,9 4,3 67,4
Mn 669,9 987,7 67,8

xfracdes/total x 100
* Concentracdo em percentual

Os resultados vistos nas Tabelas 5.15 - 5.17 indicaram que a soma das
fracbes estd mais proxima dos teores determinados na extracdo total para
amostras de sedimento do estuario superior e inferior e na pluma, com
recuperacdes acima de 75%, a excecdo de Mn e Fe. Nos solos, a recuperacéo
das fracOes foi baixa, indicando que o método de extracdo sequencial utilizado
foi pouco eficiente na extracdo seletiva dos metais do solo. Contudo, apesar da
extracdo sequencial mostrar problemas na recuperacdo dos teores de metais
em relacdo ao total, o método empregado possibilitou uma comparacédo da
distribuicdo geoquimica desses metais entre as diferentes interfaces

estudadas.
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As concentragBes dos metais extraidos em cada fragcdo geoquimica
correspondente a cada uma das trés interfaces: solo, estuéario interno (superior
+ inferior) e pluma estuarina, expostas na Tabela 5.18 e nas Figuras 5.7-513,
mostram a distribuicdo percentual dos metais nas diferentes fracbes, em
relacdo a fracdo total. Em geral todos os metais apresentaram maior percentual
associado a fracdo residual (F5). Algumas fracdes apresentaram teor de metais
inferior aos limites de deteccdo (LDs), cujos valores de LD em pg g*, nas
fracOes F1 a F5, respectivamente, foram: Cu- 0,07; 0,03; 0,06; 0,03 e 0,60; Zn
- 0,01; 0,05; 0,38; 0,20 e 0,2; Cr — 0,12; 0,04; 0,17; 0,03 e 3,02; Pb — 0,23;
0,16; 0,27; 0,25; 4,30; Ni — 0,08; 0,10; 0,07; 0,05 e 1,15; Fe — 0,20; 0,40; 0,13;
0,19 e 0,22 e Mn - 0,01; 0,05; 0,02; 0,01 e 0,51. A fracdo ligada a matéria
organica parece nao ter sido eficientemente extraida, apresentando teor de
metais <LD para a maioria dos metais nas trés interfaces. Isso sugere que 0s
metais nessa fracdo estejam mais ligados a matéria organica refrataria, uma
vez que avaliacbes estatisticas realizadas mostraram haver este tipo de
correlacdo geoquimica. Entretanto, o método para a extracdo da fracdo F3
parece nao ser tdo eficiente quanto o método utilizado para extracdo matéria
organica disponivel (EMBRAPA, 1999) e nao liberou metais em proporcéo

detectavel.
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Tabela 5.18 - Concentracdes dos metais em ug g'1 nas fracdes geoquimicas, e percentuais
extraidos em relagdo a soma das fragdes entre parénteses.

Cu Zn Cr Pb Ni Fe* Mn

Concentracao /ug g™

Solos

F1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 187,2(48,0)
F2 1,3(153) 1,3(4,1) <LD <LD 0,5(4,5) 0,02(1,0) 35,6(9,1)
F3 <LD <LD 1,0(9,1) 0,7 (3,7) <LD 0,02(1,0) 6,1(1,6)
F4 0223 1237 <LD <LD 0,2(1,8)  0,02(1,0) 4,2(1,1)
F5 7,0(82,3) 29,3(92,1) 10,0(91,0) 18,4(96,3) 10,3(93,6) 1,9(97,4) 157,3(40,3)
z 8,5 31,8 11,0 19,1 11,0 1,9 390,4
Sedimento do estuario superior e inferior

F1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,33(0,1)
F2 <LD 0,1(0,3) 0,07(0,2) <LD 0,11(0,9)  0,01(0,4) 7,64(2,9)
F3  0,4(3,8) <LD 1,28(4,6) <LD 0,08(0,7)  0,01(0,4) 6,12(2,3)
F4 <LD 1,2(3,3) 0,45(1,6) <LD 0,18(1,5)  0,01(0,4)  5,22(2,0)
F5 10,0(100) 35,5(96,5) 25,97(93,5) 6,25(100) 11,63(96,9) 2,42(98,4) 241,05(92,6)
= 10,4 36,8 27,77 6,25 12,00 2,46 260,36

Sedimento da pluma estuarina

F1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,96(0,4)
F2 0,46(4,6) <LD <LD <LD 0,01(0,1) 0,03(1,0) 25,53(3,8)
F3 <LD 0,31(0,6) 0,83(2,6) <LD 0,19(1,1) 0,01(0,3) 41,28(6,1)
F4 <LD 1,52(2,8) 0,13(0,4) <LD 0,27(1,6) 0,02(0,7) 28,12(4,2)
F5 9,55(95,4) 52,64(96,7) 31,36(97,0) 9,38(100) 15,99(97,1) 2,82(97,9) 571,97(85,4)
> 10,01 54,47 32,32 9,38 16,46 2,88 669,86

*concentragdo em %; F1 - frag8o trocavel; F2 — frag&o carbonatica; F3 — fracéo ligada & matéria
organica; F4 — fracéo ligada a oxidos e F5 — fracdo residual. X' - somatério das fracdes

Particdo de Cobre

A distribuicdo de Cu (Figura 5.8) mostrou variacdo significativa entre
interfaces estudadas, indicando comportamento geoquimico diferenciado.
Embora a literatura relate forte associacdo de Cu com a matéria organica
(GOMES et al., 1997; PEREZ et al., 2007) e a 6xidos de Fe e Mn (SILVEIRA et
al., 2006), no presente estudo € evidente a menor distribuicdo de Cu nessas
duas fracdes, bem como a maior distribuicdo na fracdo residual. Isto sugere
gue Cu esta preferencialmente associado aos minerais primarios residuais e a
oxidos de Fe cristalino, principalmente nos sedimentos do estuario interno e da

pluma estuarina. Alguns autores também observaram comportamento
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semelhante de Cu em sedimento marinho amostrado no Leste da China e
atribuiram as altas concentracdes de Cu na fracdo residual a quimissor¢ao ou
incorporacdo desse elemento em minerais de argila (YUAN et al., 2004).
Alomary e Belhadj (2007) também observaram que 77,53% de Cu estava
associado a fracao residual em sedimento marinho amostrado no Mediterraneo
da Algeria.

Figura 5.8 - Distribuicdo de cobre, em percentagem, nas fracbes do solo e dos sedimentos
estuarinos e da pluma estuarina.
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Particdo de Zn

A distribuicdo de Zn esta coerente com os resulatdos obtidos por Hseu
(2006) que reportou baixa associacdo de Zn as fracGes trocavel e carbonatica
em solo tropicais nativos. Segundo os autores a percentagem de Zn ligado a
essas duas fracdes variou de 2 a 6%. Shuman (1985) também relata a
predominancia de éxidos de ferro cristalino e da fracdo residual na retencao de
Zn em solos. Em estudo realizado por Korfali e Davies (2004) Zn apresentou
maiores percentuais (29-40%) ligado a fracdo residual, seguida de
percentagens significativas nas fracdes carbonética (24-27%) e Oxidas (18-

28%) em sedimento estuarino do rio Nahr-lbrahim em Lebanon (USA).
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Figura 5.9 - Distribuicdo de Zn, em percentagem, nas fragcbes do solo e dos sedimentos

estuarinos e da pluma estuarina.

100

80

60

40

% de Zn nas fragcdes

20

Zn

Estuério
interno

Pluma

mE2
mF3
mF4

F5

Particdo de Cr

A maior parte de Cr foi encontrada associada a fracéo residual no solo e

nos sedimentos estuarino e da pluma estuarina.

Wu et al (2001) encontraram concentracfes relativamente altas (> 10%)

de Cr ligado a fracédo organica e sedimento superficial do estuario do rio Daliao

e na Baia de Yingkou, e atribuem esse comportamento a influéncia de esgotos

organicos em alguns estacdes de amostragem. Entretanto, na maior parte das

estacbes amostrais Cr apresentou maior associacdo com fracdo residual,

indicando que o Cr esta preferencialmente ligado a minerais altamente

resistentes e consequentemente

ndo estd potenciamente disponivel,

corroborando com os resultados obtidos neste estudo.

116



Figura 5.10 - Distribuicdo de Cr, em percentagem, nas fracdes do solo e dos sedimentos
estuarinos e da pluma estuarina.
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Particdo de Pb

A distribuicdo de Pb praticamente restringiu-se a fracao residual nas trés
interfaces. Em todas as outras fracdes, os valores de Pb estavam abaixo do LD
(Figura 5.11). Esses resulatdos estdo incoerentes com o0s resultados
apresentados por Alomary e Belhadj (2007), que observaram percentagens
significantes de Pb associado as fracdes carbonatica (12,63%), organica
(28,84%) e ligada a oxidos (15,40%). Entretanto, Pérez et al (2007) reportaram
maior associacdo de Pb com a fracdo residual em solos de Nova Friburgo
(Brasil).

A literatura relata ainda que os principais sitios de adsorcdo de Pb em
solos sédo os 6xidos de Fe e Mn e que a retencdo de Pb nesses 6xidos €
estritamente ndo especifica (quimissor¢do) resultando na formacdo de
complexos de esfera interna. Isso faz com que esse elemento tenha baixo
potencial de remobilizacdo, uma vez que as reacdes de quimissorcdo sao
menos reversiveis que as de troca catibnica. (SHEPPARD; THIBAULT, 1992;
PIERANGELI et al., 2001). SILVA e VITTI (2008) encontraram teores de Pb

ligado a 6xidos de Fe variando de 32 a 40% em Latossolo Vermelho ditroférico
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amostrado em Paulinia (Brasil). Em estudo com solos Bertoni (2003) fizeram
uma avaliacdo da mobilidade de cadmio, chumbo e zinco em solo tratado com
residuo-calcario observou aumento no teor de Pb na fracao 6xido a medida que
o pH do solo aumentou. A elevacdo do pH do solos promove uma
desprotonacao, liberando sitios para adsor¢do de Pb nos Oxidos de Al,
explicando assim a maior retencdo nesta fracdo, fato que ndo acontece na
regido costeira do Ceara deste estudo. Latossolos brasileiros possuem grande
capacidade de retencdo de Pb, sendo que as quantidades adsorvidas
dependem do pH (OLIVEIRA, 2002). Mukherjee et al. (2009) observaram maior
contribuicdo das fracdes orgéanica e ligada a 6xidos de Fe e Mn em sedimento
estuarino amostrado em cosistema sundarban na india, refletindo a influéncia
antropica e de processos naturais.

Figura 5.11 - Distribuicdo de chumbo, em percentagem, nas fracées do solo e dos sedimentos
estuarinos e da pluma estuarina.
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Particdo de Ni

A particdo de Ni esta coerente com os resultados de Wu et al. (2011) e
Alomary e Belhadj (2007) que também observaram associagcdo de Ni

preferencialmente com a fracdo residual em sedimento estuarino e marinho
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respectivamente. Ainda segundo Wu et al. (2011), a fracdo residual de Ni
consiste essencialmente de minerais de silicatos dentriticos. Isso significa que
os sedimentos sdo constituidos principalmete de minerais primarios e
secundarios que podem reter os metais-tracos em sua estrutura cristalina. Alta
concentracdo de Ni na fracdo residual indica que esse elemento esta
fortemente ligado aos solos e sedimentos, apresentando, portanto, baixa
mobilidade e biodisponilibilidade.

Figura 5.12 - Distribuicdo de niquel, em percentagem, nas fracdes do solo e dos sedimentos
estuarinos e da pluma estuarina.
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Particdo de Fe

Ferro apresentou uma distribuicdo semelhante nos solos e ao longo de
todo o estuario, com predominancia da fracdo residual (97,4; 98,4 e 97,9%),
respectivamente no solo, no estuario interno e na pluma estuarina. Nao houve
contribuicdes significativas das outras fraces, cuja variacdo foi de 0,38 a 1,0%

nas trés interfaces (Figura 5.13).

Esse resultado esta de acordo com o reportado por Yuan et al. (2004) e
Alomary e Belhadj (2007) que também encontraram percentual de 90 a
90,68%, respectivamente de Fe ligado a fracdo residual, sendo o elemento com

menor mobilidade no sedimento com teores muito baixos nas fragbes trocavel
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(0,02%) e carbonatica 1,01%). Mukherjee et al. (2009) também verificaram
que a fracdo residual domina a retengcdo de Fe e outros metais, com
contrubi¢bes acima de 80% em sedimento estuarino, refletindo disponibilidade
restrita, uma vez que esses metais sdo retidos por minerais de silicato nessa
fracdo. Korfali e Davies (2004) também relatam ocorréncia de Fe
predominantemente na fragao residual, corroborando com fontes natural de Fe

em sedimentos amostrados de Nahr-lbrahim.

Figura 5.13 - Distribuicdo de ferro, em percentagem, nas fracées do solo e dos sedimentos

estuarinos e da pluma estuarina.
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Particdo de Mn

A particdo de Mn foi diferenciada nas trés interfaces, bem como em
relacdo aos outros metais, mostrando uma contribuicdo maior das fracGes
trocavel e carbonética, principalmente nos solos (Figura 5.14). Esse
comportamento diferenciado de Mn sugere maior mobilidade de Mn em solos,
uma vez que esse metal parece estar adsorvido na superficie dos solos
principalmente por interacdes eletrostaticas, podendo ser remobilizado por
processo de troca catibnica e dissociacdo da fase carbonéatica em condicdes

acidas.
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Os resultados encontrados neste estudo estdo incoerentes com
resultados obtidos por Wu et al. (2011) que observaram percentuais de 6,60;
58,81 e 19,33% de Mn, respectivamente nas fracdes trocavel, carbonatica e
residual em sedimentos estuarinos. Contudo, esse comportamento diferenciado
pode estar relacionado ao teor de carbonatos nos sedimentos analisados neste
estudo, uma vez que os autores afirmam que os teores totais de Mn sofreram
acréscimos para amostras com maior teor de carbonato. Os resultados obtidos
neste estudo também estdo em desacordo com o observado por Peréz et al.
(2007) que relatam maior associacdo de Mn a fracdo residual em solos,
principalmente incluso na estrutura de minerais de silicato. Por outro lado, Yuan
et al. (2004) observaram um comportamento semelhante ao deste estudo, em
gue Mn se distribuiu nas quatro fracdes: carbonatica, organica, ligada a oxidos

e residual em sedimentos marinhos.

Figura 5.14 - Distribuicdo de manganés, em percentagem, nas fracbes do solo e dos
sedimentos estuarinos e da pluma estuarina.
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Com base nos resultados obtidos por meio da particdo geoquimica dos
metais, pode-se inferir que todos os metais quantificados apresentam-se na
forma menos labil, estando associados preferencialmente a minerais primarios
da fracdo residual, o que indica forte contribuicdo de fontes naturais. Observa-

se também que a contribuicdo da fracdo residual € maior no estuario e na
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pluma estuarina. Esse resultado fortalece a hipotese de que os sedimentos
tenham maior contribuicdo da fragdo argilosa (minerais primarios residuais),
capaz de reter mais 0os metais, elevando a concentracdo total dos mesmos
nessas duas interfaces, em relagcdo aos solos. Os resultados obtidos estao de
acordo os resultados reportados por Alomary e Belhadj (2007) e Mukherjee
(2009) que também observaram predominancia da fra¢éo residual na retencéo
dos metais Cr, Cu, Fe, Ni e Zn. Apenas Pb mostrou estar predominantemente
distribuido entre a frac6es organica e residual, em sedimentos marinhos do

Mediterraneo da Algeria.

A associacdo dos metais-tracos a matriz mineral nos solos do Baixo
Jaguaribe foi bem evidenciada com os dados estatisticos, que mostraram forte
correlagéo destes metais com Al, Fe e Mn. Por ouro lado, tanto em sedimentos
estuarinos quanto da pluma, os dados estatisticos indicam forte associacao dos
metais-tracos com a matéria organica. Provavelmente, essa associa¢cao nao foi
bem evidenciada na extracdo sequencial devido a dificuldade de solubilizac&o
da matéria organica refrataria, ressaltando a importancia real da labilidade da
matéria organica quantificada como facilmente oxidavel. Por outro lado, a
fracdo carbonatica mostrou ser mais significativa na regido de estudo do que

em oura regiées do mundo.

Dessa forma, um estudo mais detalhado da particdo geoquimica de
metais, utilizando diferentes condicbes de temperatura, pH, reagentes e até
mesmo 0 uso de técnica mais sensivel na determinacdo dos metais poderia
fornecer informagdes mais precisas a respeito do fracionamento dos metais.
Kim e McBride (2006), por exemplo, estudaram a reversibilidade das etapas de
extracdo da matéria organica e de o6xidos de Fe e Mn, além utilizar dois
reagentes diferentes para cada fracdo. Os autores concluiram que nenhum dos
esquemas de extracdo utilizados forneceu resultados consistentes com a

dissolucéo seletiva dos metais em solos minerais e organicos.
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5.7 FATOR DE ENRIQUECIMENTO DOS METAIS-TRACOS

O impacto antrépico foi quantificado pelo calculo do fator de
enriguecimento (FE), dos metais-tracos, através da normalizacdo com Al,
conforme descrito no item 4.10, pagina 77. Valores de FE dos metais-tracos
estdo apresentados nas Tabelas 5.19 e 5.20. Nos solos, os FEs variaram de
0,1 a 2,5 paraCu; 0,9 a 20 paraPb;0,2a25parazn;0,1a7,0paraCre0,0a
2,1 para Ni. Nos sedimentos do estuario, a variacdo de FE foi 0,1 a 1,0 para
Cu; 0,2 a 2,5 para Pb; 0,1 a 1,5 para Zn; 0,1 a 1,7 para Cr e 0,1 a 1,1 para Ni.
Nos sedimentos da pluma estuarina, houve variacdo de 0,4 a 12 para Cu; 0,4 a
86,1 para Pb; 0,2 a 57 para Zn; 0,6 a 29,0 para Cr e 0,3 a 20,9 para Ni.
Comparando-se os FE por estacdes amostradas, o enriquecimento de Pb foi
mais significativo, frente aos FE mais baixos obtidos para Cr, Cu, Zn e Ni, com
poucas excecdes para Cr e Zn. Em geral, os FE dos metais neste estudo

seguiram a ordem: Pb>Zn>Cr>Cu>Ni.

Tabela 5.19 - Fator de enriquecimento dos metais-tracos nos solos da bacia inferior do rio

Jaguaribe (fracdo < 0,063mm).

Pontos Tipo de solo Cu Pb Zn Cr Ni

Fortim
SF; Ng 0,1 1,6 0,3 0,2 0,0
SF, Ng 0,3 4,1 0,9 0,4 0,1
SF; Ng 0,1 2,3 0,5 0,3 0,1
SF, Ng 0,1 2,2 0,5 0,4 0,1
SFs Gs 0,2 1,7 0,4 0,2 0,0
SFe Gs 0,2 3,1 0,7 0,4 0,1
SF; Nf 1,6 11,9 2,5 2,3 12
SFy Gs 2,0 11,7 2,5 2,5 1,3

Itaicaba
Sl, Ng 0,5 2,4 0,5 7,0 0,3
Sl3 Nf 0,3 4.4 0,9 0,8 0,5
Sl, AVA 0,3 4,1 0,9 0,5 11
Sls AVA 0,3 2,3 0,5 0,4 0,1
Slg PLh 0,3 5,3 1,1 0,5 0,2
Sl; PLh 0,1 0,9 0,2 0,3 0,1
Slg AVA 0,2 2,5 0,5 0,5 0,1
Slg Nf 2,2 10,6 2,2 2,5 1,6
Sl Nf 0,6 0,6 0,1 1,1 0,4
Sl Gs 2,5 11,8 2,5 3,1 2,1
Sly, Ng 1,6 20,0 4,2 0,3 0,1
Sly3 Ng 0,9 2,7 0,6 0,1 0,0
Sl Ng 1,5 8,6 1,8 1,8 1.2
Slis Ng 1,4 7,0 15 2,1 1,3
Slyg Ng 0,4 0,9 0,2 0,7 0,3

Dn - Dunas; Ng - Neossolo quartizarénico; Gs - Gleissolo sélico; Nf - Neossolo flavico; AVA - Argissolo Vermelho
Amarelo; PLh - Planossolo haplico
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Tabela 5.20 - Fator de enriquecimento dos metais-tracos em sedimento do estudrio interno e
da pluma estuarina do rio Jaguaribe (fracdo < 0,063mm).

Pontos Cu Pb Zn Cr Ni
Estuéario interno
=3 0,8 1,7 1,1 1,3 0,8
E, 1,0 2,5 1,5 1,7 1,0
E; 1,0 2,4 1,3 15 0,9
FORTIM E, 1,0 2,1 1,3 1,5 1,1
Es 1,0 1,9 1,3 1,4 0,9
Ee 0,8 2,1 1,1 1,3 0,7
= 1,0 2,5 1,3 1,5 0,9
ARACATI Es 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1
Eq 0,7 1,9 1,1 1,3 0,8
Pluma estuarina
P, 1,3 1,8 2,1 2,3 1,4
P3 0,4 2,1 0,8 1,1 0,3
P, 2,4 11,9 6,0 8,1 2,1
Ps 8,4 4,1 18,8 29,0 7,8
Ps 1,6 1,7 5,7 3,2 1,9
P, 1,0 1,9 1,1 2,5 1,5
P 0,4 0,4 0,2 0,6 0,3
P 10,4 16,3 24,4 28,7 7,7
P, 0,2 1,0 0,3 1,3 0,4
Pi3 55 7,8 7,2 11,0 6,4
P14 8,6 18,5 14,8 2,6 10,5
Pis 12,0 86,1 57,0 6,9 20,9
Pis 1,3 1,8 2,1 2,3 1,4

A Figura 5. 15 ilustra a tendéncia de enriquecimento dos metais-tracos
nas trés interfaces, ressaltando uma diferenciacdo no estuario interno com
valores maiores na regido de Fortim em comparacdo a Aracati, confirmando

mais uma vez um incremento no aporte por fontes antropicas em Fortim.

O enriquecimento dos metais nos solos e sedimentos pode ter origem
tanto de fontes naturais, por intemperismo de rochas e processos diagénicos,
guanto por fontes antropicas. Estudos realizados com materiais puros tém
mostrado que o chumbo € o metal pesado mais fortemente adsorvido pela
hematita (MCKENZIE, 1980). Ja pela goethita e acidos hamicos, somente o
cobre é mais fortemente retido que o chumbo. Em regides de clima tropical as
intempéries ocorrem de maneira acentuada devido as elevadas temperaturas
aliada a alta pluviosidade. Este fenbmeno acelera a degradacdo e a mudanca
dos compostos quimicos, organicos e inorganicos, podendo aumentar a
disponibilidade de metais ao meio, com mais rapidez e em maior quantidade.
Segundo Zang e Liu (2002), valores de FE entre 0,5 e 1,5 sugerem que o metal

pode ser originado da matriz mineral ou de processos intempéricos naturais.
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Entretanto, FE > 1,5 sugere que uma porcao significativa do metal é de origem
antropica.

Figura 5.15 - Média dos fatores de enriquecimento dos metais-tracos nas trés interfaces
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Os resultados expostos nas Tabelas 5.18 a 5.20 mostram grande
variagdo nos FE com relacdo as estacOfes amostradas. Assim, para melhor
apresentacdo dos resultados, foi elaborada uma Tabela baseada na
percentagem de amostras com FE superior a 1,5 que indicam enriquecimento

dos metais em cada ambiente (Tabela 5.21).

Com base na Tabela 5.21, observa-se que nos solos, menos que trinta
por cento das amostras apresentaram valores de FE > 1,5 para Cu e Ni,
sugerindo que esses metais podem ser devidos a composicdo geolégica da
matriz mineral, revelando enriquecimento natural, e que possivelmente nas
estacdes em que FE foram superiores a 1,5 esteja ocorrendo enriguecimento
antropico de algumas fontes pontuais, uma vez que estas estacfes SF; e SFg
em Fortim e SF,, SFe, SF11, SF14 € SF15 em ltaicaba apresentaram solos sob
atividade antropica com uso do solo para plantacdo de carnauba ou pasto.
Para Cr e Zn 30% das amostras apresentaram FE > 1,5 e para Pb 100% das
amostras apresentaram FE > 1,5, indicando contaminagdo antrépica desse

metal.
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No estuario, todos os valores de FE foram inferiores a 1,5 para Zn, Cu e
Ni. Por outro lado, 90% das amostras mostraram enriquecimento de Pb. Ja Cr
esta sendo enriquecido em pouco mais de 30% das amostras.

Muito provavelmente os metais chegam na pluma estuarina associados
a matéria organica do material particulado em suspensao transportado pela alta
descarga fluvial no periodo amostrado, e encontram condi¢cbes favoraveis a
sua deposicdo no sedimento, conforme mostraram as correlacdes

geoquimicas.

Tabela 5.21 - Percentagem de amostras com FE dos metais-tracos > 1,5 em cada interface.

Cr Pb Zn Cu Ni

Solo 48 100 48 28 16
Estuario 33 90 0 0 0
Pluma 77 85 69 62 62

A Figura 5.16 ilustra o enriqguecimento dos metais em relacéo ao Al entre
as trés interfaces. Observa-se enriquecimento maior do estuario para pluma em
comparacao ao enriquecimento solo-estuario. Duas hipoteses podem explicar
esse comportamento, a primeira € que os sedimentos da pluma estuarina
apresentem composicdo mais argilosa, reduzindo a proporcao silte/argila.
Sendo argilosos, os sedimentos possuem maior area superficial capaz de reter
0s metais. Outra hipétese € que os metais sofram maior interacdo com a

matéria organica, favorecida pelas condicdes hidroquimicas dessa interface.

De acordo com os dados estatisticos, pode-se inferir que a ultima
hipétese seja mais coerente, dada a maior correlagdo nos sedimentos entre os
metais-tracos e a matéria organica, principalmente na pluma estuarina. Porém
os resultados da extracdo sequencial mostram maior contribuicdo da fracao
residual na pluma estuarina, em relacdo ao estuario e aos solos, revelando
também a importancia de minerais de argila na retencdo dos metais nessa

interface.
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Figura 5.16 - Enriguecimento dos metais em relacdo ao Al entre as trés interfaces.
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Diante do que foi exposto, € possivel supor que, com excec¢éo de Pb, os
metais-tracos estdo presentes no solo do Baixo Jaguaribe devido a fontes
naturais. A alta CTC do solo sugere a remobilizacdo desses metais sob
condigdes fisico-quimicas favoraveis, podendo ser lixiviados e transportados
por aguas superficiais, e assim atingirem o estuario, associados aos minerais
primarios e secundarios. Nesse novo ambiente de mistura de aguas doce e
salina, os metais encontram condi¢cdes favoraveis a sua complexacdo com a
matéria organica refrataria, sendo carreados diretamente para a pluma. Por

isso ndo foi observado enriquecimento dos metais nos sedimentos estuarinos.

Os metais-tracos sdo carreados para pluma estuarina, complexados com
a matéria organica refrataria de origem fluvial, onde encontram condi¢cfes de
salinidade favoraveis a formacdo de organo-complexos mais estaveis, que
frente ao alto gradiente de salinidade sofrem floculacdo e se depositam no
sedimento. Embora metais-tracos ndo tenham apresentado correlacdo com Al
nos sedimentos, a extracdo sequencial sugere associacdo desses metais aos
minerais de argila. Muito provavelmente, esses processos de interacdo entre 0s
metais-tracos e o Al dos sedimentos ndo foram identificados nas correlacdes
estatisticas, devido a diferenca dos métodos de abertura das amostras, uma
vez que a extracdo parcial permite apenas a liberacdo de Al mais |abil,
enquanto que a abertura total na Ultima etapa da extracao sequencial permite a
solubilizagdo de boa parte, se ndo completa dissolugao dos filosilicatos ricos

em Al.
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CONCLUSAO

O teor de metais nos solos encontra-se na faixa de concentragao natural
para solos do Brasil e do Mundo. Alta composi¢ao arenosa sugere que 0s solos
do Baixo Jaguaribe passaram por intenso processo intempérico que resultou
em solos moderadamente acidos com alta CTC. Assim, como a alta saturacao
por bases (solos eutréficos) mostra a influéncia das estacbes secas
pronunciadas na formacgéo dos solos do Baixo Jaguaribe. Associada ao pH e a
alta saturacao por bases, a CTC indica que estes solos possuem alto potencial
de adsorcdo de metais na fracdo trocavel, e também provavel mobilizacéo
destes por novas trocas catidnicas. Os solos podem ser considerados como
solos minerais, em decorréncia dos baixos teores de matéria organica

encontrados.

Todos o0s metais estdo correlacionados significativamente com o teor de
finos nos solos. Pode-se inferir ainda que, tanto as caracteristicas fisicas e
guimicas, quanto o uso dos solos do Baixo Jaguaribe, sdo significativas na

retencdo de metais.

Os parametros hidroguimicos mostraram pouca ou quase nenhuma
variacdo espacial no estuario. Os valores de salinidade no estuario e na pluma
aumentam a medida que se afasta do continente, enquanto que os valores de
pH foram relativamente mais altos no estudrio, caracterizando essa massa
d’agua como neutra ou levemente alcalina. O nivel de oxigénio dissolvido no

estuario do rio Jaguaribe é alto, chegando a ser comparavel ao da pluma

estuarina, provavelmente fruto da grande vazdo do rio no periodo de
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amostragem, evidenciando uma diluicdo dos rejeitos provenientes de fontes

diversas, situadas na bacia inferior do rio.

Analise granulométrica dos sedimentos mostrou maior contribuicdo da
fracdo arenosa na constituicdo granulométrica, tanto no estuario, como na

pluma estuarina.

Os baixos teores de matéria organica (<<10%) -caracterizaram o0s
sedimentos superficiais do estuério e da pluma estuarina do rio Jaguaribe como
sedimento mineral. Apesar de baixos, os teores de matéria organica estdo

coerentes com valores encontrados na literatura.

Em geral, as concentragdes dos metais obtidas nos sedimentos indicaram
um leve enriqguecimento dos metais-tracos na pluma estuarina em relacdo ao

estuario, para o periodo amostrado.

O tratamento estatistico mostrou alta correlagéo positiva entre Cr, Ni, Cu
e Zn, indicando que os metais presentes nos sedimentos ao longo do estuario
sdo oriundos de mesma fonte. Alta correlacdo desses metais com a matéria
organica sugere que esta € o principal carreador geoquimico desses
elementos, formando complexos com 0s metais-tracos e se depositando no
sedimento, caracterizando enriquecimento autéctone. Essa hipotese é
corroborada pela falta de correlacdo entre esses metais e 0s elementos

maiores: Fe, Al e Mn.

A analise de agrupamento indica um comportamento geoquimico dos
metais-tracos semelhante ao longo do gradiente estuarino, revelando, contudo,
uma maior tendéncia a complexacdo dos metais-tracos com a matéria organica
na pluma estuarina, dada a associacdo mais forte entre esses metais,
especialmente Cu, Ni, Cr, com a matéria organica, observada neste ambiente.
Essa observacdo corrobora com os maiores teores de metais-tracos obtidos na
pluma estuarina em compara¢do com o estuario, muito provavelmente devido
ao carreamento dos metais e/ou a mudanca nos parametros hidroquimicos,

principalmente a salinidade, que atuam na geoquimica desses metais.
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A particdo geoquimica dos metais sugere que todos 0s metais
quantificados apresentam-se na forma menos labil, estando associados
preferencialmente a fracdo residual, indicando forte contribuicdo de fontes
naturais. Observa-se também que a contribuicdo da fracdo residual € maior no
estuario e na pluma estuarina. Esse resultado fortalece a hipétese de que os
sedimentos tenham maior contribuicdo da fracdo argilosa (minerais primarios
residuais ou neoformados), capazes de reter mais 0s metais, elevando a
concentragéo total dos mesmos nessas duas interfaces e principalmente na

pluma estuarina, em relagéo aos solos.

Os FE calculados para os metais-tragos neste estudo seguiram a ordem:
Pb>Zn>Cr>Cu>Ni. Em geral, os fatores de enriquecimento mostraram
contribuicdo natural da matriz mineral em solos e sedimentos. Na pluma
estuarina todos os metais-tracos apresentaram enriquecimento em pelo menos
62% das estacdes amostrais. Muito provavelmente os metais chegam nesse
ambiente associados a matéria organica do material particulado em suspenséo
transportado pela alta descarga fluvial no periodo amostrado, e encontram
condicBes favoraveis a sua deposicao no sedimento, muitas vezes associados

ao material argiloso.

O estuario em suas porcbes superior e média ndo mostrou alta
capacidade de retencdo, permitindo que 0s maiores teores e enriquecimento de
metais-tracos ocorressem em sedimentos da pluma estuarina, caracterizando
este estuario como baixo retentor dos metais-tracos Cu, Pb, Zn, Ni e Cr para o

periodo estudado.
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