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RESUMO

O presente estudo avaliou a distribuicdo e particdo geoquimica de metais-traco nos
sedimentos estuarinos da Baia de Sao Marcos (BSM) e no Estuario do Rio Anil (ERA)
de acordo com os diferentes usos das bacias adjacentes a estes estuérios.
Campanhas amostrais foram realizadas no periodo seco de 2016, sendo duas na BSM
(agosto e dezembro) e no ERA (outubro e dezembro). Ao longo dos estuéarios foram
determinados 6 pontos amostrais, totalizando 12 pontos. Parametros fisico-quimicos,
como temperatura, salinidade, pH, oxigénio dissolvido e material particulado em
suspensao foram determinados na sub- superficie da coluna d’agua. Com o auxilio da
draga Gibbs foram efetuados dois lancamentos por ponto para a coleta dos
sedimentos superficiais, em locais permanentemente cobertos pela agua. A
determinacao da granulometria, % de matéria organica (MO) e carbonato de calcio
(CaCOg) e, a de metais, em duas fragdes granulométricas (Fe, Al, Mn, Cu, Pb, Cr, Zn
e Ni) foram realizadas. Todas as anadlises utilizaram duplicadas das amostras. O
resultado da andlise granulométrica mostrou a predominancia de areia (> 92 %). A
comparacao dos resultados obtidos na fracdo granulométrica < 2 mm e < 63 um
mostrou que a segunda fragcdo permite melhor intepretacdo geoquimica para a
identificacdo das diferentes origens dos metais avaliados. Na BSM o sedimento
apresentou aumento da granulometria de montante a jusante, em ambas as
campanhas. O sedimento no ERA mostrou decréscimo na granulometria ao longo do
ambiente. As porcentagens de MO e CaCOs foram maiores no ERA. Os fatores de
enriquecimento de metais evidenciaram a maior contaminagdo ambiental do ERA, em
relacdo a BSM (fracdo granulométrica < 2 mm). A correlagdo estatistica significativa
dos metais no ERA com a MO, que tem potencial de tornar os metais biodisponiveis
deve ser a maior preocupacao para o monitoramento e gestdo ambiental da area. Os
estudos na BSM na fragcdo granulométrica < 63 um nao foram conclusivos, contudo,
foi observado enriquecimento significativo de Mn, Pb e Cr, Al e Fe em determinada
regiao do estuario préxima a atividades portuarias. Portanto, os sedimentos de ambos
ambientes apresentam anomalias de metais, com particdo geoquimica ligada a
materiais que podem ser remobiliados como MO e carbonatos, apontando a
necessidade do monitoramento e gestado ambiental destes estuarios.

Palavras chaves: geoquimica, metais, estuario, Baia de Sdao Marcos, Rio Anil,

sedimentos.



ABSTRACT

The present study evaluated the distribution and geochemical partitioning of trace
metals in the estuarine sediments of the Sdo Marcos Bay (BSM) and the Anil River
Estuary (ERA) according to the different uses of the basins adjacent to these estuaries.
Sampling campaigns were carried out in the dry season of 2016. It was two in BSM
(August and December) and in the ERA (October and December). Throughout each
environment were determined 6 sample points, totaling 12 sites. Physical-chemical
parameters such as temperature, salinity, pH, dissolved oxygen and suspended
particulate matter were determined on the subsurface of the water column. With the
aid of the Gibbs dredger two launches per point for the collection of the surface
sediments in places permanently covered by the water were made. The determination
of the grain size,% of organic matter (OM) and calcium carbonate (CaCOs) and, of
metals, in two size fractions (Fe, Al, Mn, Cu, Pb, Cr, Zn and Ni) were performed. All
analyzes used duplicate samples. The result of the grain size analysis showed the
predominance of sand (> 92 %). The comparison of the results obtained in the grain
size fraction < 2 mm and <63 uym showed that the second fraction allows better
geochemical interpretation to identify the different origins of the evaluated metals. At
BSM, the sediment showed an upstream grain size increase in both campaigns. The
sediment in the ERA showed a decrease in the grain size throughout the environment.
The percentages of MO and CaCOs were higher in the ERA. The factors of enrichment
of metals evidenced the greater environmental contamination of the ERA, in relation
to BSM (grain size fraction < 2 mm). The significant statistical correlation of the metals
in the ERA with OM, which has the potential to make metals bioavailable, should be
the major concern for environmental monitoring and management of the area.
However, significant enrichment of Mn, Pb and Cr, Al and Fe was observed in a certain
region of the estuary near to the port activities. Therefore, the sediments of both
environments present metal anomalies, with geochemical partitioning related to
materials that can be removed as OM and carbonates, pointing out the need for

environmental monitoring and management of these estuaries.

Keywords: geochemistry, metals, estuary, Sdo Marcos Bay, Anil River Estuary,

sediments.
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1. INTRODUCAO

O sedimento estuarino é resultado dos processos de erosao, lixiviacao e
transporte das rochas e solos presentes na bacia de drenagem que é depositado pelos
rios na planicie de inundagédo. Esse compartimento tem sido reconhecido como o
maior repositorio de metais no ambiente aquatico, podendo permanecer armazenados
por longos periodos no ambiente. Dependendo das espécies e das concentracoes dos
metais, estes podem apresentar alta toxicidade e podem acumular ao longo da cadeia
(AGUIAR; MARINS & ALMEIDA, 2007; OLIVEIRA & MARINS, 2011).

Os metais podem ser de origem natural ou antropica. As principais fontes
naturais sdo a erosao de rochas, atividades vulcanicas e queimadas de florestas. Os
de origem antropogénica sdo introduzidos nos estuarios através dos esgotos
domeésticos e urbanos, atividades portudrias, vazamentos de 6éleos das embarcagdes,
industrias e mineracdo (AGUIAR; MARINS & ALMEIDA, 2007; PASSOS et al., 2011).
As caracteristicas de distribuicdo de contaminantes metalicos podem ser usadas para
determinar possiveis fontes de poluicao para a regiao estuarina (MENG et al., 2008a).

A entrada dos metais no estudrio € geralmente na forma dissolvida, ou
associada a particulas. Os ions metalicos podem ser rapidamente incorporados em
complexos organicos ou em fases minerais, e posteriormente depositados no fundo,
sob diferentes condi¢cbes fisico-quimicas daquelas em que estavam sendo
transportados no meio aquoso. Da concentracdo total de um metal presente no
sedimento ou na matéria em suspensao, apenas a fracdo mais labil é capaz de afetar
os organismos (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2006; CARMO; ABESSA & NETO, 2011).

O enriquecimento natural e a contaminacdo antropogénica de metais
devem estar presentes em todas as sequéncias de deposicao dos sedimentos fluviais,
estuarinas e continentais ao longo de anos, considerado o aumento das atividades
antropicas na maioria das regides costeiras do mundo. O aumento das concentrag¢des
de metais no sedimento estuarino pode ocorrer com o aumento do pH, salinidade e
carbono orgénico e com o grao de tamanho fino (DU LAING et al., 2008). Estudos
sobre a distribuicdo e particdo geoquimica de metais nos sedimentos servem como
uma ferramenta confiavel na avaliagdo da poluicdo ambiental, pois possibilitam o
conhecimento das principais fontes de poluicdo dentro do sistema aquético
(MARQUES et al., 2011).
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A Baia de Sao Marcos, esta situada na costa ocidental da llha do
Maranhao, abrange o Complexo Portuario de Ponta da Madeira, da CVRD -
Companhia Vale do Rio Doce S. A., o Porto de ltaqui, da EMAP — Empresa
Maranhense de Administracdo Portuaria e o Porto da ALUMAR (AMARAL,;
ALFREDINI & SOUZA, 2003), com grande movimentacao de navios cargueiros de
mineiros e graos.

Na llha do Maranhao, o Estuario do Rio Anil destaca-se por ser a bacia
hidrografica de maior densidade demografica da regidao, onde estdo localizados
conjuntos habitacionais e hospital da rede Sarah Kubitschek ao longo do curso do rio.
O corpo d’agua é utilizado como fonte de alimentacéo e de renda pela populagao
ribeirinha pela atividade pesqueira (ALCANTARA, 2004; MARTINS & LOPES, 2009).

O presente trabalho busca caracterizar a geoquimica de metais no
sedimento superficiais ao longo da Baia de Sdo Marcos e no Estuario do Rio Anil, para
identificar se a presenca desses metais no ambiente altera a qualidade do sedimento
da regidao, com base em indice geoquimico. De forma mais ampla, os resultados
contribuirdo para ferramentas de apoio a gestdo ambiental que sao essenciais para o

melhor controle de sedimentos nos estuarios avaliados neste estudo.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. SISTEMAS ESTUARINOS

A palavra estuério é derivada da palavra latin aestus, o que significa maré,
o adjetivo aestuarium também tem como significado maré ou alta onda, sendo um
ambiente altamente dindmico com mudangas devido a forgcas naturais (MIRANDA;
CASTRO & KJERFVE, 2012). As forcas podem ser as correntes fluviais e de maré.
As correntes fluviais variam sazonalmente com as chuvas, enquanto as marés e suas
correntes séo correlacionadas com efeitos lunares e meteoroldgicos, que variam em
bases diarias e instantaneas, respectivamente (ARAUJO; MINEIRO & CANTALICE,
2011).

A definigcdo classica de estuario de acordo com Cameron; Pritchard (1963):
€ um corpo d’agua costeira, semifechado, que tem uma conexdo com mar aberto,
sendo no seu interior, a agua do mar misturada com a agua doce proveniente de
drenagem terrestre.

Esses ambientes sado classificados de acordo com o equilibrio hidrico em
estuarios positivos, inversos e de baixa entrada. A geomorfologia € outro critério de
classificacao dos estuarios, sendo nomeados em planicie costeira, fiord, formado por
barra e tectonico. Assim como a estratificagcao vertical da salinidade na coluna d’agua,
sendo classificados em estuarios de cunha salina, fortemente estratificados,
fracamente estratificados ou misturados verticalmente (CAMERON & PRITCHARD,
1963; VALLE-LEVINSON, 2010).

Os estuarios sao regidbes importantes para o estabelecimento e
desenvolvimento de populagdes humanas e de todas as infraestruturas associadas,
devido a localizacao costeira privilegiada (CARDOSO et al., 2008). Com o aumento
demograficos nessas regides, ha o aumento da entrada de poluentes de origem
antrépica, como de efluentes domésticos e industriais. Os sistemas estuarinos
desempenham um papel importante na transferéncia dos metais tragos, ou como
filtradores desses poluentes, entre o continente e o oceano (AUDRY et al., 2006;
TEUCHIES et al., 2013)

A entrada de metais por atividades antropicas para os estuarios pode ser
de forma direta através da emissdo de aguas residuais, disposi¢cdo de residuos e
erosao de solos contaminados, ou de forma indireta, pela deposicdo atmosférica e
erosao de solos ndo impactados (SONG et al., 2010). O metal ao entrar no estuario
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esta sujeito a inumeros processos de associacdo, de maneira que esse elemento é
controlado pela hidrodindmica e hidroquimica estuarina resultante do encontro de
aguas doces com aguas marinhas (OLIVEIRA & MARINS, 2011).

Os metais podem estar presentes no sistema estuarino como espécies
dissolvidas, como ions livres ou formando complexos organicos com acidos humico e
fulvico. Muitos metais se associam facilmente com particulas tornando-se absorvidos
ou armazenados no sedimento com carbonatos, Oxi-hidroxidos, sulfetos e fases
minerais(LOPEZ-GONZALEZ et al., 2006; AMORIM et al., 2007; OLIVEIRA &
MARINS, 2011; HUANG; GE & WANG, 2012).

2.2. SEDIMENTOS ESTUARINOS

Os processos dominantes que controlam a dinamica dos sedimentos nos
estuarios s&o a erosao do leito, transporte, deposicéo e a consolidagéo de sedimentos
depositados (BIANCHI, 2007). A escala granulométrica da Uniao Geofisica Americana
para sedimentos com tamanhos menores que 2 mm consiste em 13 subclasses. As
cinco subclasses mais amplas séo areia grossa (0,5- 2 mm), areia fina (0,062- 0,5
mm), silte grosso (0,032- 0,062 mm), silte fino (0,08- 0,032 mm), argila + silte muito
fino (< 0,08 mm) (RIJN, 2007).

Em alguns estuarios, a composi¢do do sedimento a montante do estuério
pode incluir argilas, plantas e raizes, e pode ser classificada, em relacdo a
granulometria, como areia, cascalho e pedregulhos. Grandes depdsitos de argila e
silte podem ser encontrados na regido de mistura do estuario, juntamente com laminas
arenosas. A jusante do estuario, os sedimentos sao geralmente compostos por areias
marinhas e bancos de areia conduzidos pelas marés (KENNISH, 2016).

Os sedimentos tém sido amplamente utilizados como indicadores
ambientais. Isso é devido a capacidade de incorporar e acumular elementos
contaminantes, com um tempo de residéncia maior em comparacdo a agua e ao
material em suspensdo. Dentre estes elementos encontrados nos sedimentos
costeiros e estuarinos, os metais estao entre os mais persistentes porque ndao podem
ser degradados (FARIA & SANCHEZ, 2000; MENG et al., 2008; OLIVEIRA & MARINS,
2011).

Concentragdes elevadas de sedimentos finos suspensos que sao

altamente coesivos prontamente floculam e depositam nos estuarios. As particulas
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mais finas fornecem uma area de superficie especifica maior do que as grossas. Isso
permite mais espag¢o na superficie para que os metais se liguem, aumentando o
conteudo de metal no sedimento (BIANCHI, 2007; BUDIYANTO & LESTARI, 2014).

O processo de floculagdo em estuarios esta principalmente associado com
a mistura da agua marinha com a agua fluvial (COUCEIRO & SCHETTINI, 2010). Os
materiais em suspensao em aguas fluviais sdo geralmente carregadas negativamente
e a agua marinha que é rica em sais dissolvidos, carregados positivamente. Quando
h& o encontro dessas aguas no ambiente estuarino, podem ocorrer 0 processo de
compensacao da carga de particulas negativas pela adicdo de ions carregados
positivamente a agua circundante (floculacdo de sal) sofrendoo processo de
floculacao (EISMA, 1986; COUCEIRO & SCHETTINI, 2010). Quanto maior o tamanho
do floco ou aglomerado, ocorre 0 aumento do o peso do floco, e consequentemente a
decantacgéo e depositacdo do mesmo no fundo do ambiente.

Os estuérios geralmente sdo considerados como um filtro em relagdo a
matéria em suspensao fluvial, pois a maioria do material em suspensao (como metais
e nutrientes) que entra no ambiente é retida no sedimento, atuando como barreira
geoquimica (SAVOYE et al., 2012; FURUKAWA; REED & ZHANG, 2014).

Nos sedimentos, pouco do conteudo total de metal permanecera presente
na forma idnica ou quelato livre na solugéo intersticial. A maior parte estara associada
aos Oxi-hidréxidos particulados de Fe e Mn e absorvido ou fracamente ligado ao
material (mineral ou orgéanico) depositado, podendo ser remobilizado por permuta
ibnica com ions de hidrogénio e outras espécies de cations, no ambiente estuarino
(CARDOSO; GRANADEIRO & CABRAL, 2008; HO; SWENNEN & VAN DAMME,
2010; ONG et al., 2012).

2.3. MATERIA ORGANICA
A matéria organica no sedimento é constituida de carbono e demais
nutrientes sob a forma de carboidratos, proteinas, gorduras e acidos nucleicos. As
bactérias rapidamente consomem as moléculas menos resistentes, como os acidos
nucleicos e proteinas, liberando nutrientes minerais que os produtores primarios
(autoétrofos) usam para o crescimento (OLIVEIRA & MARINS, 2011; RAISWELL &
CANFIELD, 2012; LOGAN & LONGMORE, 2015).
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No sedimento, a matéria organica € derivada de detritos vegetais e animais,
bactérias ou plancton formados in situ, ou derivados de fontes naturais e/ou
antropogénicas da bacia de drenagem. A rapida urbanizacdo e o crescimento
econdmico podem resultar no aumento de insumos de residuos agricolas, descargas
industriais e aguas residuais de esgoto da cidade e expansao da aquicultura sao
exemplos de residuos organicos de origem antropica (LI et al., 2016).

Os manguezais sao importantes fontes de matéria organica para os
ambientes estuarinos, das regides tropicais e subtropicais (BOUILLON; CONNOLLY
& LEE, 2008). No litoral maranhense encontra-se a maior area de manguezais do
Brasil. Essa regido representa a maior parte da costa amazénica brasileira e cobre
uma area de cerca de 5.414,31 km? (RODRIGUES et al., 2016).

Florestas de manguezais sdo considerados ambientes produtivos pela sua
capacidade de exportagcao de detritos organicos (em suspensao e macro detritos) para
os sistemas costeiros adjacentes (ARAUJO; MINEIRO & CANTALICE, 2011). e,
podem representar 11 % da entrada total de matéria organica terrestre no oceano e
15 % do da matéria organica total acumulada em sedimentos estuarinos e marinhos
(JENNERJAH & ITTEKKOT, 2002).

Quando o carbono orgéanico dissolvido (matéria organica) de origem fluvial
entra no estuario, pode trocar de compartimento geoquimico da coluna d’agua para o
sedimento de fundo. Isso pode ocorrer devido a reacdes de floculagcao ou precipitacao
que resultam na conversao de carbono organico dissolvido para o particulado e sua
posterior deposicéo sobre os sedimentos (BIATI et al., 2010). Assim, a determinacao
da matéria organica € importante pois é o principal carreador de metais para o
sedimento (ZOURARAH et al., 2009).

Gréos finos tem uma forte correlagdo com a matéria organica, devido a sua
area especifica e serem carregadas negativamente. Tais fatores contribuem com que
a matéria orgénica forme revestimentos na superficie de particulas de argila (HO;
SWENNEN & VAN DAMME, 2010). Isso demonstra que a matéria organica € um
importante componente da fragao fina.

Metais associados a matéria organica podem permanecem no sedimento
por periodos mais longos. A mobilizacdo pode ocorrer quando as condigdes do
ambiente se tornam oxidantes, como por exemplo, durante uma dragagem (PASSOS
etal., 2011; RAISWELL & CANFIELD, 2012). Contudo, pode ocorrer o decréscimo da

concentragdo dos metais com a existéncia de alto teor organico no sedimento. Esse
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comportamento esté relacionado a remobilizagdo dos compostos em um ambiente
anoxico, levando a reducéao e retencao em forma de sulfetos no ambiente estuarino.
Os sulfetos metalicos podem ser solubilizados e liberarem metais na dgua intersticial,
com a entrada de maré contendo dguas oxigenadas que promovem a oxidacao dos

sulfetos a sulfatos com queda acentuada do pH (COSTA et al., 2015).

2.4. CARBONATO DE CALCIO

Os minerais de carbonatos, como a aragonita, dolomita e a calcita séo
compostos principalmente por carbonato de célcio (CaCOs), que é a forma dominante
de rochas de calcario em terra e conchas de carbonato produzidas hoje no oceano.
Essa forma de carbonato também é o principal dissipador de carbono dissolvido no
equilibrio global de carbono a longo prazo. A presenca de carbonato de calcio no
estuario pode estar relacionada com o teor de carbonato presente na plataforma
continental ou associado a material de concha de organismos (HERUT & SANDLER,
2006; COSTA et al., 2015).

A mistura de massas d’agua doce e marinha em estuarios, pode ocasionar
a precipitacao dos graos de carbonato. A precipitacdo pode ser complexa, envolvendo
uma relacdo sequencial e interagdes entre 0 animal, compostos organicos de tecidos
moles, estruturas organicas duras, estagio inicial amorfo do desenvolvimento de
carbonato e fase final do desenvolvimento de cristal de carbonato de célcio nucleado
em cristais de estagio anterior (ADDADI et al., 2006; ITURREGUI et al., 2014;
RAISWELL & CANFIELD, 2012).

A afinidade dos metais com o carbonato ocorre através do mecanismo de
adsorgao que € favorecida em altos valores de pH, que aumentam as cargas negativas
na superficie que favorece a atragédo eletrostatica entre o solvente e o metal. Que
podem ser facilmente removidos por mudangas nas condi¢des ambientais, como pH
acido ou salinidade (SPOSITO & CHANG, 1982; PASSOS et al., 2011; SOUZA et al.,
2015; NAYAK, 2016).

O carbonato pode controlar parcialmente a distribuicdo de metais, como o
Mn (HO; SWENNEN & VAN DAMME, 2010), mas n&o séao significativos em relacao a
outros metais. Isso ocorre quando ha um aumento do teor de carbonato que pode
levar a precipitacao de MnCOs no sedimento sem co-precipitacdo com Fe (WILLIAMS
& BLOCK, 2016).
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A determinagdo do carbonato no sedimento é importante no ambiente
estuarino, pois pode atuar como um indicador da proveniéncia e dispersao de material
terrigeno e de metais tracos. Fornecendo o papel de carreador de metais-traco para
os sedimentos sob certas condicées (LORING & RANTALA, 1992; HO; SWENNEN &
VAN DAMME, 2010; RAISWELL & CANFIELD, 2012).

2.5. METAIS INDICADORES DAS CONDICOES DE DEPOSICAO

SEDIMENTAR

Um metal €& definido como um elemento que pode formar um sal
substituindo o hidrogénio (H*) num acido e formando uma base quando combinado
com o radical hidroxilo (-OH") (KENNISH, 2016). Os metais abundantes referem-se a
proporcdo elevada do elemento na crosta terrestre, como o manganés, ferro e
aluminio. Embora, essa propor¢ao possa ser diferenciada de acordo com o sistema
terrestre avaliado, como por exemplo, sedimentos fluviais ou marinhos, entre outros
(DUFFUS, 2002).

Esses elementos ndo s&o indicativos de contaminagado de um modo geral.
Contudo, ha excecao quando existe algum tipo de mineralizacéo local, ou entradas
para o sistema em avaliagdo que seja de origem antropogénica. A maior funcao
desses metais no estudo ambiental é indicar a predominancia das condicoes
geoquimicas da deposicao sedimentar.

Dentro da regido entremarés de um estuario, os sedimentos sdo compostos
por diferentes fases sedimentoldgicas e geoquimicas que atuam como potenciais
locais de ligagdo para metais que entram em um sistema estuarino. Essas fases
incluem argila, silte, areia, materiais organicos, éxidos de ferro, manganés, aluminio e
silica, carbonato e complexos de sulfureto (SINGH & NAYAK, 2009).

2.5.1. ALUMINIO
O aluminio compde aproximadamente 8 % da crosta da terra, tornando-se
o terceiro elemento mais comum e o metal mais abundante. O teor médio do aluminio
nos folhelhos da rocha sedimentar mais abundante da crosta terrestre, é 8,4 %
(SALOMONS & FORSTNER, 1984).
Como o aluminio tem uma grande afinidade pelo oxigénio, ele ocorre

apenas na forma oxidada principalmente como alumina Al203 (KING; SAVORY &
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WILLS, 1981; DAUVIN, 2008). Também ¢é encontrada na rocha mineral bauxita
(Al(OH)3 +AIO(OH)).

A fundicdo e outros processos relacionados a producdo primaria
(mineracéo, refinacao e produgcdo de anodos para fundicdo) sdo responsaveis por
mais de 90 % das emissodes totais, que ocorrem predominantemente de forma indireta,
provenientes da producdo de eletricidade, seguido de processo de emissdes
industriais (18 %) e combustiveis fosseis (17 %) (LIU; COLTON & MULLER, 2013).

O aluminio é encontrado na vegetacdo e em varias espécies de
vertebrados. Os niveis de aluminio em plantas e animais variam com a quantidade de
metal disponivel em seu ambiente (KING; SAVORY & WILLS, 1981). Em altas
concentracdes, esse elemento pode se acumular no cérebro, figado e no rim
causando insuficiéncia renal. Ha trabalhos que sugerem que o aluminio esta
relacionado como disturbios neurodegeneradores, como o Parkinson (KUMAR &
GILL, 2009).

Estudos indicam que o aluminio existe em concentragbes mais baixas na
agua marinha do que em agua doce. A concentracao de aluminio é limitada na agua
do mar, pois esta pode ser regulada pela formacdo de novos minerais de
aluminossilicato, cujas solubilidades sdo menores do que as de hidréxido de aluminio
ou silica (HYDES & LISS, 1977).

A associagdo de metais com aluminio em sedimento estuarino indica a
presenca de minerais silicatados (aluminossilicato) de origem terrestre ou aléctone,
como biotita (K(Mg,Fe)s(AISisO10)(F,OH)2), levados por lixiviagdo e/ou erosao dos
solos. As camadas de aluminossilicato sdao mantidas unidas por ligacées de
hidrogénio e forgcas de van der Waals. Esta associacdo € um forte indicio de
contribuicdes naturais de metais para o estuario (LIBES, 2009; OLIVEIRA & MARINS,
2011).

Os padrdes de distribuicdo de aluminio e matéria organica sdo bastante
semelhantes aos da fragao de gréo fino. Suas concentragdes sao normalmente altas
perto dos bancos ou areas calmas, onde a hidrodinamica do rio e as correntes
marinhas séo fracas, ou seja, onde as condi¢cdes de deposicdo de graos finos sdo
altas (HO; SWENNEN & VAN DAMME, 2010).

Considerado um elemento nao-reativo e conservador geralmente nao
associado com uma origem antropogénica, € amplamente utilizado na normalizacéao

geoquimica para distinguir entre as concentracbes de metais naturais e as
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influenciadas por atividades antropogénicas (LORING & RANTALA, 1992; CARDOSO
et al., 2008; WANDERLEY et al., 2014).

2.5.2. FERRO

O ferro (Fe) € o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, sendo
encontrado na hematita (Fe203). O teor médio do Fe nos folhelhos é 4,7 %
(SALOMONS & FORSTNER, 1984).

A presenga do ferro em ambientes aquaticos é devido ao intemperismo de
rochas e as atividades humanas, como a queima de carvdo, drenagem de minas
acidas, processamento de minerais, esgoto, industrias relacionadas com ferro e
corrosao de ferro e aco.

O elemento é essencial para organismos na producdo de metaloenzimas
(nucleotideo-redutase e fosfatases), que quando em baixas concentragdes torna-se
um fator limitante da produtividade bioldégica. Quando na presenca de Oz, o0 elemento
€ encontrado principalmente no estado de oxidacdo de Fe (lll), que forma Oxi-
hidréxidos pouco soluveis (KENDALL et al., 2012). Nao € um elemento téxico, contudo
aumenta a absorgéo de outros metais (As) em alguns organismos provocando efeitos
adversos.

O intemperismo dos minerais de silicatos liberam o ferro que precipita como
goetita (FeO(OH)), chamosita ((Fe?*,Mg)sAl(AlISiz010)(OH)s) do grupo da clorita,
siderita (FeCOQO:s), pirita (FeS2) em ambiente geoquimico sedimentar, dependendo da
termodinamica de baixa temperatura que prevalece no local de deposicéo
(MOHANTA, 2007). As distribuicées do ferro e manganés no ambiente sedimentar
estdo associadas, pois nas rochas primarias precipitam nas zonas de mistura acida e
depois sdo redistribuidas pelos processos intempéricos ao longo de todo o sistema
terrestre superficial (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2006).

2.5.3. MANGANES
O manganés (Mn) é o 122 metal mais abundante na crosta terrestre
podendo ser encontrado em rochas minerais de pirolusita (MnOz). O teor médio do
manganés nos folhelhos é 850 pg.g”' (SALOMONS & FORSTNER, 1984; BARRIO-
PARRA et al., 2017).
Elemento essencial para o desenvolvimento das plantas e animais, pois

atuam em diversos processos fisiologicos, estd presente em varias metaloenzimas
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(fotossistema, catalase, superdxido dismutase, metaloenzimas do metabolismo de
oxalato). O superoxido dismutacio ¢é uma enzina de importante
defesa antioxidante na maioria das células expostas ao oxigénio (SIMOES, 2007;
CARDOSO et al., 2008; KENNISH, 2016).

Em ambientes estuarinos, o0 manganés apresenta boa correlagdo com o
teor de matéria organica. Esse elemento se acumula em plantas e,
consequentemente, estd correlacionado com o conteudo de matéria organica, pois
eles variam proporcionalmente no sedimento (CARDOSO et al., 2008). A solubilidade
do Mn é baixa em pH elevado e com elevado teor de matéria organica. Porém, em
condicao anaerdbia e pH acima de 6 a solubilidade é alta (NAYAK, 2016). Isso pode
ocorrer por mudancas redox e de pH no ambiente estuarino (REGNIER & WOLLAST,
1993).

O ferro junto com o0 manganés (6xi-hidréxidos de Mn-Fe) sédo os principais
elementos que influenciam na adsor¢cdo e co-precipitagdo de outros metais,
responsaveis pela distribuicdo dos mesmos no sedimentos de ambientes aquaticos
(AUDRY et al., 2006; HARIKUMAR & NASIR, 2010).

A forte correlacdo do Mn com Fe é interpretada como uma consequéncia
da afinidade natural dos dois metais para a formagdo de oxi-hidroxido. Além disso,
frequentemente tanto Mn quanto Fe se apresentam fortemente associados a
particulas de tamanho de argila na matriz de sedimentos.

2.6. METAIS TRACOS

O termo metal tragco é referente ao elemento encontrado em baixa
concentracdo, em fracoes de massa em parte por milhdo ou menos, no sistema
terrestre em estudo (DUFFUS, 2002; KENNISH, 2016).

Nos estuarios os metais tracos sdo depositados originados de fontes
naturais e antropogénicas rio acima. Podem ser essenciais, irrelevantes ou toxicos
para organismos vivos (KENNISH, 2016). Alguns metais tracos fazem parte de
enzimas importantes dos organismos. Outros metais tracos quando presentes no
ambiente ou em alta concentragdo podem causar a mortalidade de organismos
(ABESSA et al., 2005)



30

2.6.1. CROMO

O cromo (Cr) € um elemento metalico que existe principalmente no mineral
cromita (FeCr204). Este mineral é o principal constituinte do minério de cromo e a
unica fonte comercial de cromo. O teor médio do Cr nos folhelhos da rocha sedimentar
da crosta terrestre é 90 pug.g' (SALOMONS & FORSTNER, 1984).

Esse elemento é considerado como um metal critico usado em dezenas de
produtos utilizados atualmente, mas raramente € usado sozinho. O uso mais comum
€ o uso final metaltrgico em ligas, consumindo 90 % do cromo. A adi¢cdo do cromo
acrescenta resisténcia a oxidagao e corrosao dos metais, tornando o ago "inoxidavel",
permitindo a durabilidade dos produtos e reduzindo os custos de reposicao. Apesar
dos outros elementos de liga, como o niquel e o molibdénio, o cromo é um elemento
essencial sem nenhum substituto adequado. Além dos usos metallurgicos, o cromo
também é usado em refratarios e areias de fundigdo por sua resisténcia ao calor e em
produtos quimicos para curtimento de couro, pigmentagcao e preservacdo da madeira
(JOHNSON; SCHEWEL & GRAEDEL, 2006)

A presenca do cromo em estuarios pode causar impactos no ambiente. As
principais fontes antropicas sao descarga direta de efluentes de atividades industriais,
portudria e zonas urbanas (DUQUESNE et al., 2006; AMORIM et al., 2007; BAPTISTA
NETO et al., 2013). De acordo com Kamaruzzaman & Ong (2009), a concentracao de
Cr nos rios Kemaman e Chukai (Malasia) foi influenciado pelas atividades humanas e
por substancias antropogénicos. Esse elemento foi depositado direta ou
indiretamente, como operacbes de mineragdo, agricultura, pescaria, efluentes
domésticos, combustao de combustivel fossil através da entrada pelo fluxo de rio.

Ha evidéncias que demonstram a carcinogenicidade em seres humanos
por cromo hexavalente (Cr(VI)) nas industrias de cromato, de pigmento de cromato e
em industrias de cromagem. Existe poucas evidéncias da carcinogenicidade do acido
créomico e dicromato de sédio. Os efeitos da exposicao ao cromo hexavalente incluem
cancer respiratorio, danos nos rins e irritacdo da pele (JOHNSON; SCHEWEL &
GRAEDEL, 2006).

Trabalho realizado estuario do Canal da Passagem (Espirito Santo- Brasil),
0 cromo mostrou correlacao positiva com carbono orgéanico total e com carbonato de
célcio, indicando que ambos funcionam como transportadores para a deposicao desse
metal (COSTA et al., 2015). No estuario do rio Espiritu Santo (Porto Rico), estudo

realizado indicou que as concentragdes de cromo decresceram de montante a jusante,
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mostrando a importancia da fonte continental do elemento para o estuario (WILLIAMS
& BLOCK, 2016).

2.6.2. CHUMBO

O chumbo (Pb) € um metal encontrado nas rochas minerais galena (PbS),
anglesita (PbSOa4) e cerussita (PbCOs). O teor médio do chumbo nos folhelhos da
rocha sedimentar da crosta terrestre é 20 pg.g™' (SALOMONS & FORSTNER, 1984).

Esse metal apresenta carater téxico para organismos vivos, pois nao tem
funcdo bioldgica (SIMOES, 2007). Contudo, tem a capacidade de se acumular no
organismo, podendo causar efeitos nocivos principalmente em criangcas por serem
mais sensiveis a contaminacao. A contaminacao por chumbo causa alteracdes nos
sistemas neuroldgico, hematoldgico, metabdlico e cardiovascular (QUITERIO et al.,
2003) e pode ser incorporado aos organismos por meio de consumo alimentar e de
bebidas alcodlicas, uso de cosméticos, brinquedos, medicamentos herbaceos, e de
terapéuticas tradicionais chinesas e indianas (CAPITANI; PAOLIELLO & ALMEIDA,
2009).

Na industria € muito utilizado, devido a suas caracteristicas fisico quimicas,
como baixo ponto de fusdo (327 °C), densidade elevada, maleabilidade, altamente
dielétrico, resisténcia a radiag6es ionizantes e formacgéo de ligas com outros.

Para os sistemas terrestre superficiais, as fontes antrépicas do elemento
podem ocorrer através da deposicao atmosférica devido a queima de combustiveis
em fontes moveis de poluicdo, ou em centros industriais (MENG et al., 2008), como
observado por varios autores que relacionaram a presenga de chumbo como resultado
emissao de gases de veiculos que utilizam gasolina contendo aditivo antidetonante
com base em chumbo e a detritos minerais da atividade mineradora, particularmente
da extracdo de carvdao (DUQUESNE et al.,, 2006; BAPTISTA NETO et al., 2013;
COSTA et al., 2015).

Esse elemento pode ser encontrado no sedimento associados a oxi-
hidroxisulfatos primarios e a fases minerais estaveis (fracdo residual) (LOPEZ-
GONZALEZ et al., 2006).

2.6.3. COBRE
O cobre (Cu) é um metal que ocorre em muitas formas, mas as condi¢des
que controlam sua deposicdo sdo altamente variaveis. A calcopirita (CuFeSz2) é o



32

mineral mais abundante e economicamente relevante de cobre (DOEBRICH, 2009),
que pode ser encontrado, também, nos minerais cuprita (CuO2) e malaquita
(Cu2C0O3(0H)).O teor médio do cobre nos folhelhos é 45 pg.g' (SALOMONS &
FORSTNER, 1984).

Foi observado que em estuarios o cobre tende se concentrar em uma
fracdo de tamanho de gréo de 2 um, aparentemente relacionado a minerais de argila
micacea, no curso superior dos rios (FARIA & SANCHEZ, 2000). Podendo exibir
padroes decrescente da concentracdo do metal devido a diluicdo dos sedimentos,
como observado nos Rios Tinto e Odiel (Espanha) (NELSON & LAMOTHE, 1993).

O cobre é essencial para o desenvolvimento das plantas e animais, pois
atua em diversos processos fisiolégicos na constituicdo de metaloenzimas
(hemocianina e tirosinase), mas em altas concentragdes torna-se prejudicial para a
biodiversidade costeira (SIMOES, 2007; WILLIAMS & BLOCK, 2016).

A toxicidade do cobre dissolvido pode ser reduzida pela complexa¢ao com
matéria organica em corpos d’agua, funcionando como um transportador para a
deposicao desse metal. Neste caso, o cobre complexado nao esta biologicamente
disponivel para o fitoplancton (LIBES, 2009; COSTA et al., 2015).

Historicamente, os rios foram identificados como a principal fonte de Cu
para os estuarios, como observado no em torno de Avonmouth e Cardiff (DUQUESNE
et al., 2006). As possiveis fontes antropogénicas de cobre incluem a liberacdo da
pintura de barco anti-incrustante, uso de fungicidas na agricultura, usos de
combustiveis fosseis, descargas industriais, mineragcdo e esgoto nao tratado
(BAPTISTA NETO et al., 2013; WILLIAMS & BLOCK, 2016).

Estudo realizado com sedimentos do estuario do rio Kemaman (Malasia)
por Kamaruzzaman & Ong (2009), identificaram valores de cobre préximos do valor
de background da crosta terrestre sendo considerados de origem predominantemente

terrigena e ndo impactados seriamente por uma atividade antropogénica.

2.6.4. NIQUEL
O niquel (Ni) € um metal comumente extraido das rochas ultraméficas,
como pentlandita ((Ni,Fe)S), pirrotita (Fe1-xS, x variando de 0 a 0,2, e contendo 5%
de Ni), garnierita (Ni, Mg)3Si2Os(OH). O teor médio do Ni nos folhelhos é 68 pg.g’
(SALOMONS & FORSTNER, 1984).
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As suas caracteristicas de alta dureza, ductilidade, estabilidade a altas
temperaturas, resisténcia a corrosdao e outros atributos industriais e estéticos
favorecem o uso industrial (RECK et al., 2008).

Esse metal é utilizado em diversas formas, como na fabricacao de ligas
metdlicas, acos inoxidaveis, maquinaria industrial, construgdo e infraestrutura,
transporte (com metade do uso na industria automotiva), produtos metélicos e
eletrodomésticos e eletroeletronicos (RECK et al., 2008).

Nutriente essencial em plantas e micro-organismos, como componente de
varias enzimas (uréase) com papéeis criticos no ciclo de carbono, nitrogénio e oxigénio.
Embora a essencialidade do niquel permaneca em questdo, em excesso pode causar
efeitos deletérios em animais, como a inibicdo da troca de gas da regulacao idnica e
promogcdo do estresse oxidativo, quando o niquel est4d presente em forma
biodisponivel no ambiente (CAMERON & VANCE, 2014; BLEWETT & LEONARD,
2017).

A presenca de niquel em estuario esta relacionado a residuos poluidos
despejados pelas atividades industriais, esgoto de zonas urbanas e atividade
mineradora (DUQUESNE et al., 2006; BAPTISTA NETO et al., 2013).

Em pesquisas desenvolvidas em estudrios mostraram que o niquel pode
estar correlacionado positivamente com o carbonato de célcio e com a matéria
organica, indicando que estes componentes tem a funcdo de transportador
deposicional desse metal (HARIKUMAR & NASIR, 2010; COSTA et al., 2015). No
estuario de rio Espiritu Santo (Puerto Rico) foi observado que a concentracédo de
niquel no sedimento decresceu de montante a jusante, divido ao distanciamento da
fonte continental desse metal (WILLIAMS & BLOCK, 2016).

2.6.5. ZINCO

O zinco (Zn) é comumente encontrado na forma de mineral primario
esfalerita (ZnS), a partir do qual a maior parte do zinco mundial é produzido. A
smithsonita (ZnCOs) e hemimorfita (Zn4Si207(OH)2H20) sdo outros minerais onde
pode ser encontrado o zinco. O teor médio do zinco nos folhelhos é 95 pg.g™
(SALOMONS & FORSTNER, 1984).

Esse elemento € amplamente utilizado por possuir fortes propriedades
anticorrosivas sendo utilizado na galvanizacao para evitar ferrugem, na producéo de

ligas utilizadas em automoveis, componentes elétricos e dispositivos domésticos. E,
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na fabricagdo de borracha é utilizado éxido de zinco, bem como em pomada protetora
de pele (DOEBRICH & KROPSCHOT, 2011).

Zinco é essencial para o desenvolvimento das plantas e animais, pois
atuam em diversos processos fisiol6gicos, como componente de uma série de
metaloenzimas, como a anidrase carbonica. Contudo, em altas concentracdes o zinco
torna-se prejudicial & satde, causando fadiga, tonturas e neutropenia (SIMOES, 2007;
SAYYED JUNED & BHOSLE ARJUN, 2010). A toxicidade do zinco depende das
caracteristicas fisico-quimicas do meio aquatico, como o pH e a dureza da agua
(REF).

Hoje, grande parte do zinco antropogénico encontrados em ambientes
estuarinos é derivado da queima de combustiveis fésseis e desgaste de pneus de
automoveis (DUQUESNE et al., 2006, BAPTISTA NETO et al., 2013; COSTA et al.,
2015). Estudo realizado no estuario da Baia de Santos-SP (Brasil) as altas
concentragdes de zinco em amostras de sedimento indicaram que o0 ambiente esta
sofrendo alto impacto das atividades industriais e influéncia do porto (AMORIM et al.,
2007).

As distribuicbes espaciais do zinco em alguns estuarios da Baia de
Guanabara-RJ (Brasil), Baia de Tianjin Bohai (China) e nos estuarios dos rios Tinto e
Odiel (Espanha) mostraram decréscimo na concentracdo a medida que se
distanciavam da parte montante do ambiente. Esse padrao de queda da concentracao
do metal pode estar relacionados a diluicdo dos sedimentos e descarga de esgoto
terrestre pela agua marinha, e por sofrer menos influéncia das cidades (FARIA &
SANCHEZ, 2000; MENG et al., 2008; NELSON & LAMOTHE, 1993).
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3. OBJETIVO
3.1. GERAL

Determinar comparativamente a distribuicdo geoquimica de metais-trago
nos sedimentos de dois estuarios de macro maré, a Baia de Sdo Marcos (BSM) e o
Estuario do Rio Anil (ERA) e determinar os principais carreadores geoquimicos da
deposicao sedimentar destes metais de acordo com os diferentes usos das bacias

adjacentes a estes estuarios.

3.2. ESPECIFICOS

e Caracterizar os parametros fisicos e quimicos da agua: temperatura,
salinidade, potencial Hidrogenidnico, oxigénio dissolvido, material particulado em
suspensao da Baia de Sdo Marcos e do Estuario do Rio Anil.

¢ Analise textural do sedimento dos canais da Baia de S&o Marcos e do Estuario
do Rio Anil.

e Determinar os metais indicadores das condicbes de deposicdo sedimentar:
Manganés (Mn), Ferro (Fe), Aluminio (Al) nas amostras dos sedimentos da Baia de
Sao Marcos e do Estuario do Rio Anil.

e Determinar os metais tragos: Cobre (Cu), Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Zinco (Zn)
e Niquel (Ni) nas amostras dos sedimentos da Baia de Sdo Marcos e do Estuéario do
Rio Anil.

e Determinacao dos teores de matéria organica (MO) e carbonatos de calcios
(CaCOs) nos sedimentos da Baia de Sdo Marcos e do Estuéario do Rio Anil.

e Determinar os principais carreadores geoquimicos dos metais da Baia de Sao
Marcos e do Estuério do Rio Anil.

¢ Classificar a qualidade do sedimento atraves de fator de enriquecimento dos
metais da Baia de S&o Marcos e do Estuério do Rio Anil.
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4. AREA DE ESTUDO

A llha do Maranhao esta localizada na regiao de transicao entre a semi-
arido com a regido amazénica, entre as coordenadas 02°23'00” - 02°47°00” S e
44°00°29” - 44°24°29” W. A ilha encontra-se no meio do Golfao Maranhense dividindo-
o em Baia de Sao Marcos (Figura 1) e Baia de Séao José (AZEVEDO; FEITOSA;
KOENING, 2008; SILVA et al., 2014). Os municipios que compdem a ilha sdo: Séao
Luis, Séo José de Ribamar, Paco do Lumiar e Raposa. A hidrografia da ilha é formada
pelos rios Anil, Bacanga, Tibiri, Paciéncia, Maracana, Calhau, Pimenta, Coqueiro e
Cachorros (ARAUJO; TELES & LAGO, 2009).
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Figura 1. Mapa de localizag&do dos 12 pontos de coletas na Baia de Sdo Marcos-BSM (A01-A06) e
no Estuario do Rio Anil- ERAI (B01-B06), na zona costeira do Maranh&o, Brasil.

O clima do estado do Maranhdo compreende uma transicao entre o clima
super umido da Amazénia e o semiarido do nordeste, apresentando temperatura
média de 26,7 °C — variando entre 23,4 °C e 31 °C - na capital Sdo Luis e nas areas
adjacentes (SECID, 2014; TRANSPETRO, 2006).
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A pluviosidade é distribuida em dois periodos caracteristicos da regido: um
chuvoso e um seco, apresentando precipitagdo anual média de 2000 a 2200 mm. O
periodo chuvoso é entre os meses de janeiro e junho, com indice pluviométrico médio
de 325 mm mensais. Durante o periodo seco o indice pluviométrico médio € 50 mm
mensais, variando entre os meses de julho e dezembro (EL-ROBRINI et al., 2006;
CVDR, 2011; SILVA et al., 2016).

De acordo com Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), a pluviosidade
mensal do periodo seco de 2016 esteve abaixo das médias histéricas (1961 a 2016)
para Sao Luis. As médias histéricas mostraram precipitacbes para os meses de
agosto, outubro e dezembro de 26,0, 6,3 e 67,5 mm respectivamente (Figura 2). As
precipitacdes mensais registradas para os meses de agosto, outubro e dezembro em
2016 representaram porcentagens de 48,5, 100,0 e 36,4 % (respectivamente) abaixo
da média histérica. Os meses citados foram os quais as campanhas amostrais do
presente estudo foram realizadas.
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Figura 2. Médias histdricas e desvio padréao das precipitacdes pluviométricas mensais (mm) para a
regido de Sao Luis, durante o periodo de 1961 a 2016 (INMET, 2016).

A circulacao das aguas da regiao é governada pelas variacées de maré do
tipo semidiurna com alturas méaximas de 7 m, e apresenta correntes com velocidades
2,5 n6s (CVDR, 2011). As correntes tém a diregdo N a NE, nas vazantes, e S a SE
nas enchentes. Seus valores maximos ocorrem de 3 a 4 h apds a preamar, nas

vazantes, e de 2 a 3 h ap6s a baixa-mar, nas enchentes, podendo atingir até 6 nds, o
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que requer especial atencao para seus efeitos, com o navio navegando ou fundeado
(DHN, 2013).

Nessa regido encontra-se a maior area de manguezais brasileira,
representando a maior parte da costa amazénica brasileira, que cobre uma area de
cerca de 5.414,31 km? (RODRIGUES et al., 2016). As arvores de manguezais podem
chegar a 40 m de altura.

O dominio geomorfolégico da area de estudo consiste na grande
reentrancia central do litoral do estado do Maranhdo. Apresenta vasta planicie flavio
marinha de topografia extremamente plana e praticamente ajustada ao nivel de base
geral. Essa unidade consiste em sedimentos inconsolidados de idade holocénica.
Compde-se de terrenos argilosos e ricos em matéria organica, com predominio de
Gleissolos Haplicos, Gleissolos Salicos, Gleissolos Tiomorficos e Solos de Mangue
(BANDEIRA, 2013).

4.1. BACIA HIDROGRAFICA DO RIO MEARIM

A Baia de Sao Marcos (BSM) recebe as maiores contribuicdes da bacia
hidrografica do Rio Mearim (Figura 3). Apresenta uma area de aproximadamente
99.000 km?, correspondendo a pouco menos do 30 % do territério estadual. Os
principais rios que compdem a bacia sdo o proprio rio Mearim, Pindaré, Grajau, das
Flores e o0 do Corda. O Rio Mearim tem suas nascentes nas encostas setentrionais da
Serra da Menina, em altitudes de 400 a 500 m aproximadamente, com curso total de
aproximadamente 930 km. Abrange 83 municipios, sendo 50 inseridos totalmente na
bacia e 69 tem a sua sede situada no interior da mesma (SECID, 2014; SOUSA, 2009).

De acordo com o senso demogréfico realizado pelo IBGE (2010), a bacia
hidrografica do Rio Mearim apresentam populagéo de aproximadamente de 2.072.902
habitantes, sendo 31,53 % do total da populacdo maranhense. Dessa quantidade
53,94 % da populacao estao localizadas na zona urbana e 46,05 % na zona rural. A
média da densidade demografica dos municipios é de 31 hab.km?.
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Figura 3. Localizagdo dos pontos de coletas na A) Baia de Sdo Marcos-BSM (A01- A06) na foz da
B) bacia hidrogréfica do Rio Mearim, C) Maranh&o, Brasil.



40

O baixo Mearim estende-se desde Porto Seco das Mulatas até a foz, na
Baia de Sdo Marcos, onde se bifurca em dois bragos que contornam a ilha dos
Caranguejos. A partir do municipio de Arari, no Golfao Maranhense, suas margens
tornam-se alagadicas e pantanosas. A extensao da propagacao das marés se estende
a mais de 200 km a montante da sua foz, sendo responsavel pelo alargamento do rio
(IBGE, 1997).

A Baia de Sao Marcos tem um canal central bem definido, com
profundidades de até 97 m. Apresenta uma taxa de descarga fluvial de 10 km3.ano™'!
(JENNERJAHN et al., 2010). O canal serve como via navegavel para as principais
instalacdes portuarias: Porto de Sao Luis, Porto de ltaqui, terminal Ponta da Madeira
e da Alumar. O terminal da Ponta da Madeira esta passando por uma expansao para
aumentar sua capacidade de exportacao para 235 milhdes de toneladas por ano de
ferro mineral, tornando-se o porto com o maior volume de carga no Brasil. Além da
exportacao de minério, a regidao possui moinhos de ago e aluminio, que representam
a principal forca motriz da regido (GONZALEZ-GORBENA; ROSMAN & QASSIM,
2015).

A Baia de Sao Marcos apresenta uma barra muito ampla que extende entre
a ponta Pirajuba e a ponta do Aracagy, que estreita até a foz do Rio Mearim. O
ambiente apresenta canais com grandes profundidades, margens baixas e algumas
pequenas elevacodes na ilha do Maranhao (DHN, 2013).

As formacgdes sedimentares e seus aspectos litolégicos Suite Intrusiva
Tromai — localizada préoxima a Baia de S&o Marcos, na foz do Rio Mearim e é
representada por um conjunto de rochas igneas como o tonalito, o granito e o
granodiorito (BANDEIRA, 2013). A regidao apresenta solos do tipo Neossolos
Quartzarénicos profundos, Latossolos Vermelhos Escuros e solos hidromérficos
encontrados ao longo das planicies e sao os de menor erodibilidade na bacia. (SECID,
2014).

Nessa bacia hidrografica ha ocorréncias de esfalerita e galena, com ou sem
pirita e barita, e associa¢des geoquimicas anémalas de Zn-Pb- Cu-Ba em sedimentos
de corrente, foram identificadas em rochas da Formacdo Codé. Os sulfetos ocorrem,
as vezes, com quartzo e barita, como cimento em brechas carbonéticas, ou
substituindo intraclastos, ou de forma disseminada em por¢des porosas de arenitos
argilosos (BANDEIRA, 2013).
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Ha registro também de depoésitos de aluminio no noroeste do Maranhéo,
nos municipios de Bom Jardim e Itinga do Maranh&o. Os depdsitos possuem reservas
estimadas em 182,2 Mt de bauxita metaliurgica e 4,0 Mt de bauxita refrataria
(BANDEIRA, 2013). A empresa Alumar (consoércio de Alcan, Alcoa e BHP Billiton)

realizava o refino da bauxita, contudo as atividades foram suspensas no ano de 2015.

4.2. BACIA HIDROGRAFICA DO RIO ANIL

O Estuario do Rio Anil (ERA) esta localizado a noroeste da ilha, que
apresenta uma area de 40,94 km2, 33,39 km de perimetro e 12,64 km de extensao
(Figura 4). A rede hidrografica desta bacia é formada pelos rios Anil, Jaguarema, pelos
igarapés do Vinhais, Jaracati, da Jansen, da Camboa, cérregos da Alemanha, do
Barreto dentre outros de menor expressédo (SECTUR, 2014). Durante o periodo das
chuvas (janeiro a junho), predominam a lixiviagdo e/ou erosdo pluvial e durante o
periodo de estiagem (julho a dezembro), a dessecacio e erosdo edlica (ALCANTARA,
2004).

A populacédo residente é estimada em 250.000 habitantes. Em 2005, a
urbanizacao da bacia hidrografica do Rio Anil recobria 65,2 % dos solos. Observa-se
ao longo do rio o crescimento urbano com a grande presenca de palafitas que
devastam os manguezais, alteram seu equilibrio e poluem as aguas, comprometendo
todo o ecossistema (MARTINS & LOPES, 2009; SECTUR, 2014; SILVA et al., 2014).

Ocorre também o desmatamento das margens, aterramento do canal e
despejo de esgoto doméstico direcionados para corpos d’agua superficiais, canais,
galerias da rede pluvial, areas baixas alagadas e manguezais (MENDES; CASTRO &
VIEGAS, 2015; SECTUR, 2014). Estima-se que a vazao de esgoto bruto que alcanca
o rio Anil e seus afluentes é de 485,77 L.s™ sem qualquer tipo de tratamento. Que
podem causar doencas como infec¢des intestinais e doengas de pele (MARTINS &
LOPES, 2009).

A bacia do Rio Anil apresenta um consumo de agua pela industria de
14.728 m3.s”'. A vazao de agua necessaria para consumo doméstico, em 2010, foi
estimada em 314.081,40 m3.h''. No rio sdo realizadas pratica de atividades
pesqueiras, lavagem de roupas e catacdo de caranguejos nos mangues (SILVA et al.,
2005; VIEIRA; PEREIRA, 2016).
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Figura 4. Localizagdo dos pontos de coletas no Estuario do Rio Anil- ERA (B0O1- B06) na Illha do
Maranhé&o.

A geologia da llha do Maranhdao apresenta pacote de camadas
sedimentares areno-argilosas que se depositaram na regido cratdnica da Bacia
Costeira de Séo Luis ao longo dos periodos Cretaceo e Quaternario — entre 1 e 135
milhdes de anos — constituido, principalmente, pelas formagdes geologicas Itapecuru

e Barreiras. Na Formacdo Barreiras, a litologia € constituida por arenitos

inconsolidados, vermelhos e amarelados, siltitos amarelados a ocre e argilitos
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caolinicos. Nos clasticos ha ocorréncias de conglomerados de matacdes e blocos de
arenito médio a grosso, quartzoso, ferruginizados. Formacgao ltapecuru apresenta uma
litologia que varia muito, tanto lateral como verticalmente, desde uma série de arenitos
amarelo-avermelhados finos, arenitos-siltitos acizentados, calciferos, friaveis, até
argilas (SOUSA, 2000).
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5. MATERIAL E METODOS
5.1. CAMPANHAS AMOSTRAIS
As coletas amostrais foram realizadas duas campanhas amostrais na BSM
(agosto e dezembro/2016) e duas no ERA (outubro e dezembro/2016). Foram
determinados 6 pontos amostrais ao longo de cada ambiente, totalizando 12 pontos.
As coordenadas geograficas dos pontos de coletas estao descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Coordenadas geograficas dos pontos de coletas na Baia de Sdo Marcos-BSM (A01- A06)
e no Estuario do Rio Anil- ERA (B0O1- B06).

Ambientes Pontos Latitude Longitude
A01 02°41'54,60"S 44°34'36,30"W
A02 02°38'40,02"S 44°32'32,94'W
Baia de Sao A03 02°34'49,02"S 44°29'38,04"W
Marcos A04 02°31'22,90"S 44°27'07,80"W
A05 02°28'10,26"S 44°24'20,34"W
A06 02°25'36,66"S 44°21'55,98"W
BO1 02°32'16.51"S 44°15'03.61"W
B02 02°32'03.43"S 44°15'55.72"W
Estuario do BO3 02°31'51.80"S 44°16'26.61"W
Rio Anil B04 02°31'21.64"S 44°16'48,44"W
B05 02°31'12.20"S 44°17'39.68"W
B0O6 02°31'14.84"S 44°18'14.01"W

Com a garrafa de van Dorn (Figura 5A) de 5 L foram coletadas duplicatas
de amostras de aguas superficiais em frascos de polietileno de 500 mL (para a
determinacao do material particulado em suspensao) sendo conservadas refrigeradas
em isopor com gelo até as analises laboratoriais. Nas campanhas realizadas no BSM
foi utilizado o aparelho CTD (Exo2 Multiparameter Sonde, YSI, Ohio, USA) para a
medicdes in situ da temperatura, salinidade (Figura 5B). O potencial Hidrogenibnico e
oxigénio dissolvido da camada superficial da coluna d’agua foram medidos utilizando-
se a sonda multiparamétrica portatil (Hanna HI-9811-5, Hanna Instruments Portugal,
Povoa de Varzim, POR) presente na Figura 5C, para a medicdo dos mesmos
parametros citado acima.

Com o auxilio da draga Gibbs (Figura 5D) foram efetuados dois
langamentos por ponto para a coleta dos sedimentos superficiais em locais
permanentemente cobertos pela agua, totalizando 48 amostras de sedimentos. As
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amostras foram devidamente armazenadas e lacradas em sacos de polietileno com
capacidade volumétrica de 3 L, os quais foram transportados para o Laboratério de
Biogeoquimica Costeira da Universidade Federal do Ceara para as analises
granulométricas, determinacdes dos metais, matéria organica e carbonatos nos

sedimentos.

Figura 5. Equipamentos utilizados durante as campanhas amostrais. Sendo A) Garrafa de van Dorn
para a coleta de agua. B) aparelho CTD e C) Sonda multiparamétrica portatil para as medigées dos parametros
fisicos e quimicos da coluna d’agua e D) draga Gibbs para a coleta dos sedimentos.
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5.2. ANALISES LABORATORIAIS
5.2.1. MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO (MPS) NA AGUA

Os materiais particulados em suspensédo (mg.L') nas aguas estuarinas
foram determinados por medida gravimétrica, segundo as metodologias descritas por
Strickland; Parsons (1972) e APHA (2001).

Os filtros utilizados foram de fibra de vidro de 47 mm de didametro e
porosidade nominal de 2,0 um (ou menor). Os quais foram lavados com o auxilio de
um aparato de filtracdo com agua destilada e secos em estufa a 100 °C por 1 h.
Posteriormente, passaram por ignicao em forno mufla (modelo EDG 3P-3 7000) a
temperatura de 550 °C por 15 minutos, resfriados em dessecador até atingir
temperatura ambiente, depois pesados em balanca analitica, com precisdo de *
0,0001 g.

A amostras de agua coletadas foram homogeneizadas e transferidas com
uma proveta graduada para o aparato de filtragdo com o filtro de fibra pré-pesados.
Apos a filtragdo da amostra com a bomba a vacuo (300 a 350 mmHg), os filtros foram
removidos com o auxilio de uma pinca, dobrados e colocados em placas de Petri,
devidamente identificadas. Os filtros foram colocados em estufa a 100 °C por 1 h,
sendo resfriado em dessecador e pesado em balanga analitica, com precisao de *
0,0001 g, repetindo o processo de secagem e pesagem até peso constante.

A diferenga entre o peso final e o inicial forneceu o peso do sélido total em
suspensdo para um exato volume filtrado, com resultados em mg.L', conforme a

Equacéo 1 a seguir:

(B—-A)x1000
Volume da amostra

MPS (mg .L™1) = Equagéo 1.

Onde:
A = Peso do filtro (mg);
B = Peso do filtro + Residuo seco (mg).

5.2.2. ANALISE TEXTURAL E DIAGRAMA DE PERJUP DOS SEDIMENTOS

Os sedimentos foram secos em estufa com temperatura maxima de 60 °C,

para impedir a volatilizagcdo dos metais tracos. Em seguida, as amostras foram
desagregadas e armazenadas em recipientes de polietileno vedados e limpos. A
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analise textural foi determinada por peneiramento de 100 g de amostra em um
conjunto de peneiras com malhas de nylon que variavam de 2,83 mm a 0,062 um,
sendo agitadas com o auxilio de um agitador eletromagnético (modelo 220 V, BERTEL
Industria Metallrgica Ltda, Caieiras, Brasil) durante 15 min. Toda a anélise foi
realizada com duplicata das amostras. Os dados estatisticos obtidos da analise
textural foram a média, mediana, sele¢céo (desvio padréo) e assimetria de acordo com
a classificacao de Folk & Ward (1979) fornecido pela versao personalizada do pacote
R "rysgran" (GILBERT; CAMARGO & SANDRINI-NETO, 2015).

Os resultados da anadlise textural foram representados no diagrama de
Pejrup (1988). O diagrama triangular é utilizado como indicador simples das condicbes
hidrodinamicas do ambiente com base com o conteddo de areia, silte e argila no
sedimento. Quanto maior a porcentagem de grao na fracao fina, menos os flocos
foram quebrados e mais calmas as condi¢des hidrodinamicas.

O triangulo é dividido em quatro se¢des hidrodinamicas (I a IV) que indicam
condi¢des cada vez mais violentas, variando de baixa, moderada, alta e muito alta.
Além disso, as linhas de conteludo constante de areia séo utilizadas para divisdo
porque o teor de areia de um sedimento é adequado para uma classificacao textural.
Desta forma, o triangulo é dividido em quatro classes de texturas, indicando
diminuicéo do teor de areia no sedimento. As porcentagens de areia variam de A a D,
sendo A (90- 100%), B (50- 90%), C (10- 50 %) e D (0- 10 %).

5.2.3. DETERMINACAO DOS TEORES DA MATERIA ORGANICA NOS
SEDIMENTOS
O teor de matéria organica (MO) no sedimento foi determinado de acordo
com a metodologia de Loring & Rantala (1992), a qual é determinada por gravimetria
através da perda por ignicdo. Os cadinhos de porcelana utilizados foram secos em um
forno mufla (modelo 3P-3 7000, EDG, Sao Carlos, Brasil) a temperaturas de 450 °C
por 4 h para a eliminagcao de qualquer tipo de contaminante. Apds resfriarem, os
cadinhos foram pesados na balanga analitica (modelo AY220, SHIMADZU, Toéquio,
Japéo) e os valores dos pesos anotados. Posteriormente, foram pesadas 2 g de
amostra nos cadinhos. As amostras foram calcinadas no forno mufla a 450 °C por 16
h. Apds o resfriamento, os cadinhos foram pesados e anotados os pesos finais. As
amostras foram analisadas em duplicatas e os teores de matéria organica (MO) foram

obtidos pela seguinte Equagéo 2:
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mc x 100

MO (%) = Equacéao 2.

ms

Sendo:
mc = Massa perdida ap0s calcinacao;
ms = Massa do inicial do sedimento.

5.2.4. DETERMINACAO DOS TEORES DE CARBONATO DE CALCIO NOS
SEDIMENTOS

O teor de carbonato de célcio (CaCOs) no sedimento foi determinado pela
metodologia gravimétrica de Loring & Rantala (1992). Foram pesadas 2 g de
sedimento, previamente secas e maceradas, dentro de um sistema fechado. O
sistema € composto por um erlenmeyer, contendo um tubo de vidro com fundo chato
com 5 mL de &cido cloridrico (HCI 4 N). O erlenmeyer é fechado com uma rolha de
borracha equipada com um tubo de vidro contendo cloreto de calcio (CaClz2). O tubo
de vidro é vedado com la de vidro das extremidades, para garantir que a umidade
externa ndo entre no sistema e para o dioxido de carbono (COz2) saia do sistema
durante a digestao do carbonato.

A massa total do sistema foi pesada em uma balancga analitica e anotado o
valor. O HCI é derramado dentro do sistema sobre a amostra e deixado por 2 h em
uma mesa agitadora orbital (Modelo NT 155, Nova Técnica, Piracicaba, Brasil). O
sistema é pesado novamente para calcular a perda da massa do sedimento, que se
refere ao teor de carbonato de calcio presente na amostra.

O procedimento foi repetido com um 0,1000 g de carbonato de calcio
(CaCOg), com grau de pureza 99,9 %, para analisar a exatiddo da metodologia
utilizada. Também foi realizado o branco do sistema, contendo apenas o HCI com o
tubo de vidro. As amostras dos sedimentos foram analisadas em duplicatas e os
teores de carbonato foram obtidos pela seguinte Equacéao 3:

(Pg—Pp)(@%0,100
Peso da amostra seca

CaC05 (%) = ( ) x 100 Equacéo 3.

Onde:

Pa= Perda da massa da amostra;

Pb = Perda da massa do branco do sistema;
Q= Perda da massa do padrao.
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5.2.5. DETERMINACAO DOS METAIS NOS SEDIMENTOS

A digestao pseudo-total dos metais no sedimento seguiu a metodologia
descrita em Aguiar; Marins & Almeida (2007) que possui maior sensibilidade analitica
para adeterminacao de metais nas fracoes labeis dos sedimentos e que, segundo os
autores, nao interferiu na interpretacdo geoquimica dos resultados de interesse
ambiental (referentes aqueles elementos que nao sao estritamente litogénicos). Na
balanca analitica (SHIMADZU, modelo AY220, Téquio, Japao) foram pesadas 2,0 g
das amostras de sedimento na fragdo de < 2 mm em tubos digestores de teflon. A
escolha desta fragcdo granulométrica ocorreu devido ao baixo teor de finos das
amostras. Toda a analise foi realizada com duplicata das amostras. Nos tubos
digestores foram adicionados 10 mL de uma solugéo de aqua regia (HCI: HNOsg, 3:1)
a 50 %. Os tubos digestores foram fechados e levados para o forno micro-ondas
(modelo Mars Xpress Technology inside, CEM Corporation, Matthews, Estados
Unidos), com as configuragdes descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Configuragao do forno micro-ondas para a extracdo dos metais dos sedimentos, utilizando
temperatura maxima de 175 + 5°C.

Etapas Descricao Poténcia Inicial (W) Tempo (min) Poténcia Final (W)

12 Pré-aquecimento 1600 10 1600
28 Aquecimento 1600 20 1600
32 Resfriamento 0 5 0

Apoés a digestéo, os extratos dos tubos digestores foram transferidos para
tubos falcons devidamente identificados. Para a transferéncia total do conteddo, os
tubos digestores foram lavados com uma solugao de acido nitrico (HNOs) a 0,2 % e
os volumes transferidos e avolumados com exatidao para os respectivos tubos falcons
devidamente identificados.

As concentracdes dos metais nos sedimentos (Al, Fe, Mn, Cu, Pb, Cr, Zn e
Ni) foram obtidas por Espectrometria de Absorcao Atdmica em Chama (AAS) (modelo
AA 6200, SHIMADZU, Toéquio, Japao). O aparelho foi previamente calibrado com as
solucdes padrdes dos metais (1000 ppm, MERCK KGaA, Darmstadt, Alemanha) na
solugcdo de acido nitrico (HNOs) a 0,2 %, utilizando as faixas de concentracdes
descritas na Tabela 3.
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Tabela 3. Faixas de concentragbes das curvas de calibragdo dos metais quantificados pela
Espectrometria de Absorgdo Atémica em Chama (AAS).

Metal Faixa de Concentracdo (mg.L™")
Al 5,0- 20,0
Fe 1,0- 6,0
Cu 0,05- 4,0
Cr 0,1-2,0
Zn 0,1-1,0
Ni 0,1-2,0
Mn 1,0-4,0
Pb 0,1- 3,0

O espectrofotbmetro de Absor¢cdo Atébmica em Chama (AAS) foi
manuseado de acordo com as instru¢des do fabricante para cada metal determinado.
Para a producédo da chama de baixa temperatura (Tmax = 2250 °C) foi utilizada a
combinacao de oxidante/combustivel de ar-acetileno. Para os metais que produzem
Oxidos refratarios, durante a determinacao, foi utilizada a combinacao de éxido nitroso-
acetileno (N20- acetileno) que produz chama de alta temperatura (Tmax = 2850 °C).

As concentragdes finais dos metais extraidos das amostras de sedimentos
foram calculadas a partir da absorbancia detectada pelo espectrofotdmetro, corrigidas
pelos fatores de diluicbes dos extratos (Equacédo 4). Os resultados aceitos das
concentragdes dos metais nos sedimentos tiveram como critério o coeficiente de
variacao inferior a 20 %. Em caso de variacao superior, as amostras foram novamente

analisadas para corrigir erros grosseiros na determinacao analitica.

__ XV Xf
o m

Me (ug.g=1) Equagdo 4.

Onde:

C= Concentragéo obtidas através da curva de calibracdo do metal;
V= Volume total do extrato;

f= Fator de diluicdo do extrato original;

m= Massa da amostra do sedimento.
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O limite de detecgéo (Equagéo 5) do equipamento foi calculado para cada
um dos metais através da multiplicagcdo do desvio padrao estimado entre os eixos (x,
y) da curva de calibracao e o fator trés, dividido pela sensibilidade da reta de regressao
obtida da curva de calibragao (MILLER; MILLER, 2010).

_ (sx3)

LDequip. = s Equacéo 5.

Onde:

s= Desvio Padrao estimado entre os eixos (EPADYX);

S= Sensibilidade da reta da regressao linear da curva de calibracao
(coeficiente angular da reta);

3= é a constante correspondente ao nivel de confianca de 98%

A exatiddo da metodologia utilizada foi testada com o material de
referéncia de sedimento estuarino NIST-1646a (National Institute of Standards &
Technology), que apresentam valores certificados para o Al, Fe, Mn, Cu, Pb, Cr, Zn e
referenciado para o e Ni, como descrito na Tabela 4.

As porcentagens de recuperacao foram calculadas em relagdo ao valor
referenciado e certificado para cada um dos metais no material de referéncia do
sedimento estuarino NIST-16462. O material de referéncia tem o objetivo de calibrar a
instrumentacao e avaliar a confiabilidade de métodos analiticos para determinacao de
elementos principais, menores e vestigios em sedimentos estuarinos com matrizes
semelhantes. O material é baseado em resultados obtidos por métodos definitivos ou
por dois ou mais métodos analiticos independentes. Os valores de recuperacao foram

determinados com a Equacéao 6 abaixo.

Rec (%) = (X—SO_) x 100 Equacéo 6.

Onde:
C= Concentragédo do metal da curva de calibracdo do NIST-1646a;
X= valor certificado ou referenciado do NIST-1646a;

o= Desvio padrao do valor certificado ou referenciado do NIST-1646a.
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Os valores obtidos e as porcentagens de recuperagdo do material de
referéncia estdo presentes na Tabela 4. Os Oxidos refratarios apresentaram os
menores percentuais de recuperacao como observado em estudo anterior (AGUIAR,;
MARINS & ALMEIDA, 2007), mas como avaliado por estes autores estas fragcdes nao

afetam a interpretacdo geoquimica de interesse ambiental.

Tabela 4. Valores certificados, referenciados, os valores obtidos e as recuperagdes da extragao do
material de referéncia de sedimento estuarino (NIST-1646a) para os metais analisados. Os resultados sdo em
ug.g-1 exceto Al e Fe (%).

Metais Valor Valor Certificado Valor obtido  Recuperagéao %
Al Certificado 2,297 +£0,018 0,81 £0,34 48,26 + 1,61
Fe Certificado 2,008 £ 0,039 1,42 £ 0,25 72,43 £ 12,88
Cu Certificado 10,01 £ 0,34 8,15+0,34 84,69 + 3,55
Cr Certificado 409+1,9 20,33 +4,30 52,12+11,08
Zn Certificado 48,9 +1,6 33,62 +2,11 71,06 4,45
Pb Certificado 11,7+1,2 7,68 + 2,81 65,70 £ 17,24
Mn Certificado 2345+2.8 132,76 £+20,0 57,30 + 8,63
Ni Referenciado 23,00 16,33 + 1,17 71,00 + 5,1

5.2.6. ANALISES ESTATISTICAS

Um software com pacote estatistico foi utilizado para o desenvolvimento
das analises estatisticas dos parametros do presente estudo. O Teste t de Student foi
aplicado para comparar as concentragées dos metais nos sedimentos entre as
campanhas amostrais e entre os ambientes (DUQUESNE et al., 2006). Esse teste
também informa qual significativas séo as diferengas entre as médias. O intervalo de
confiancga utilizado foi 95 % (p< 0,05). Quando o p calculado foi maior que 0,05, isso
indica que nao houve variacao significativa entre as médias.

A analise multivariada de agrupamento (Analise de Cluster) foi aplicada
para determinar a similaridade entre os parametros ao longo dos estuarios entre os
periodos sazonais. Os parametros utilizados nessa andlise foram os dados de
sedimentos: CaCOs, MO e as concentragdes de metais.

Essa técnica é usada para classificar objetos ou casos em grupos
relativamente homogéneos chamados de agrupamentos ou conglomerados. Assim,
0s objetos em cada agrupamento tendem a ser semelhante entre si, mas diferentes

de objetos em outros agrupamentos.
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Os dados foram padronizados através da subtracdo de um valor de uma
variavel (conjunto de dados) a sua média e dividido o resultado pelo desvio padrdo do
conjunto ou variavel. A técnica de agrupamento hierarquico de Ward foi aplicada para
obter uma matriz simétrica de similaridade através do quadrado da distancia
Euclidiana (AGUIAR; MARINS & ALMEIDA, 2007).

5.2.7. FATOR DE ENRIQUECIMENTO

O fator de enriquecimento (EF) foi utilizado para determinar teores
anémalos dos metais em sedimentos e potencialmente indicar anomalias de origem
antropogénica. As anomalias foram determinadas através do fator de enriquecimento
(Equacédo 7) calculado para cada um dos metais-traco avaliados neste estudo
(WILLIAMS & BLOCK, 2016), utilizando como valores de base (background
geoquimico) valores meédios encontrados nos folhelhos da crosta terrestre, visto que
séo desconhecidos os valores de base (background geoquimico) dos metais na costa
do Maranh&o.

O Al foi utilizado como normalizador devido a correlagdo com a fragéo fina
e 0s outros metais do presente estudo.

Metal(x)

/Metal(i) B

FE = Metalyer ) Equacéo 7
/Metal(ref_i)

Onde

Metal(x) = Concentragdo do metal no sedimento da area de estudo;
Metal(i) = Concentragéo do Al no sedimento da area de estudo;
Metal(ref. x) = Concentragédo do metal nos folhelhos médios;
Metal(ref. i) = Concentragdo do Al nos folhelhos médios.

A partir do fator de enriquecimento, a qualidade do sedimento foi
classificada de acordo com a Tabela 5 (APRILE & BOUVY, 2008; TAYLOR, 1964):



54

Tabela 5. Classificagdo da qualidade do sedimento através dos valores do fator de enriquecimento

(FE).
Valor de FE Qualidade do sedimento
<1 Sem enriquecimento
1<3 Enriguecimento menor
3<5 Enriquecimento significativo
5<10 Enriquecimento moderado a grave
10< 25 Enriquecimento grave
25 <50 Enriguecimento muito grave
50 Enriquecimento extremamente grave
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6. RESULTADOS
6.1. PROPRIEDADES FiSICO E QUIMICA DA AGUA
Os valores minimos, maximos, média e desvio padrdao dos parametros
fisicos e quimicos medidos e analisados da superficie da coluna d’agua, estédo

descritos na Tabela 6 abaixo.
Tabela 6. Valores minimos, maximos, médios e desvio padrdo dos parametros fisicos e quimicos na

superficie no Baia de Sao Marcos (BSM) e no Estuario do Rio Anil (ERA) durante o periodo seco de 2016. D.P.=
Desvio padréo.

Temperatura Salinidade oD MPS

Ambiente Valor (°C) (9.kg") pH (umol.kg")  (mg.L"")

© o  Minimo 28,01 2949 7,71 121,56 105,88
=98  Maxima 30,64 37,62 805 191,25 583,00
SOS  Media 28,69 3374 795 14628 332,48

D.P. 0,65 284 012 24,06 160,16
e, Minimo 28,17 18,18 7,85 73,75 55,25
Sgg  Maxima 28,94 3579 822 181,56 191,25
58T  Media 28,55 32,17 804 12276 109,90

D. P. 0,28 488 013 36,71 45,12

A temperatura da agua superficial apresentou valores médios de 28,69 +
0,65 °C no BSM (Figura 6A) e de 28,55 + 0,28 °C no ERA (Figura 6B). Nota-se que as
temperaturas em todas as campanhas foram quase homogéneas em ambos os
ambientes. O teste tindicou que ndo houve variagéo significativa da temperatura entre
as campanhas da BSM (p=0,481) e no ERA (p=0,089), e nem entre os ambientes
(p=0,498).

Os valores médios de salinidade mensurados nos corpos d’agua foram de
33,74 + 2,86 g.kg' no BSM (Figura 6C) e de 32,17 + 4,88 g.kg™' no ERA (Figura 6D).
O BSM exibiu um gradiente horizontal de montante a jusante ao longo do estuario,
mostrando variabilidade significativa entre as campanhas (p=0,00006062). O ERA
também exibiu gradiente horizontal de montante a jusante, tendo na 12 campanha uma
alta variabilidade com salinidades 16,07 g.kg"' e de 6,23 g.kg"' na 22 campanha.
Observa-se que a 12 campanha apresentou os menores valores em comparagao a 22
campanha em ambos os ambientes, ndo mostrando variabilidade significativa entre
as campanhas (p=0,267). Em comparacao da BSM e ERA também nao foi observado

variabilidade significativa (p=0,345).
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Figura 6. Distribuicdo espacial e temporal da temperatura (°C) e salinidade (g.kg’) da agua
supetfficial dos pontos de coletas ao longo do A) e C) Baia de Sao Marcos- BSM (A01- A06) e do B) e D) Estuario
do Rio Anil- ERA (B0O1- B06) durante o periodo seco de 2016.

O pH encontrado nos ambientes apresentou valores médios de 7,95 £ 0,12
no BSM (Figura 7A) e de 8,04 + 0,13 no ERA (Figura 7B), variando de neutro a basico.
Os maiores valores foram obtidos no ERA durante a 22 campanha, apresentando um
aumento de montante a jusante, mostrando variabilidade significativa de entre as
campanhas (p=0,038). Na BSM o pH apresentou pouca variabilidade ao longo do
ambiente, sem variabilidade significativa entre as campanhas (p=0,130). Em
comparagao a BSM e ERA também néo foi observado variagao significativa (p=0,077).

Os OD mensurados mostraram valores médios na BSM (Figura 7C) de
332,48 + 160,16 pmol.kg™" e de 191,25 + 109,90 umol.kg™* no ERA (Figura 7D). Os
maiores valores de OD mensurados foram obtidos na 12 campanha. Durante a 22
campanha, o OD apresentou pouca variabilidade entre os pontos de ambos o0s
ambientes. Observa-se que o OD no ERA exibiu distribuicao espacial inverso entre as
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campanhas. O teste t indicou que ndo houve variabilidade significativa entre as
campanhas da BSM (p=0,054) e o ERA apresentou variabilidade (p=0,010). Em
comparagéo a BSM e ERA também ndo foi observado variagéo significativa (p=0,076).
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Figura 7. Distribuicdo espacial e temporal do potencial Hidrogeniénico- pH, oxigénio dissolvido- OD
(umol.kg-1) da dgua superficial dos pontos de coletas ao longo do A) e C) Baia de S4o Marcos- BSM (A01- A06)
e do B) e D) no Estuario do Rio Anil- ERA (B01- B06) durante o periodo seco de 2016.

Os maiores valores de MPS foram encontrados no BSM (Figura 8A), com

valor médio de 332,48 + 160,16 mg.L', em ambas as campanhas. O valor médio no
ERA foi de 109,9 + 45,12 mg.L"" (Figura 8B). A distribuicdo espacial nos dois

ambientes foi semelhante entre as campanhas. O teste t indicou que ndo houve

variabilidade significativa entre as campanhas da BSM (p=0,991) e o0 ERA apresentou

variabilidade (p=0,014). Em comparacdo a BSM e ERA também foi observado

variacao significativa para o MPS (p=0,00013).
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Figura 8. Distribuicdo espacial e temporal do material particulado em suspensdo MPS (mg.L") da
agua superficial dos pontos de coletas ao longo do A) Baia de Sdo Marcos- BSM (A01- A06) e do B) no Estuario
do Rio Anil- ERA (B0O1- B06) durante o periodo seco de 2016.

6.2. CLASSIFICACAO TEXTURAL E INTERPRETACAO DO DIAGRAMA DE

PERJUP

Nos dois estuarios, o resultado da analise textural do sedimento mostrou a
predominancia da fragao granulométrica (< 2 mm) classificada como areia. Sendo que
na BSM, a areia representou 94,76 a 99,58 % do total do sedimento, entre as duas
campanhas. No ERA, a areia representou 92,44 a 99,09 % do sedimento entre as
campanhas amostrais.

Na BSM, a porcentagem da fracdo granulométrica < 63 um obteve
porcentagem média de 0,81 %, correspondente a fracdo do silte a argila. O sedimento
apresentou aumento da granulometria de montante a jusante, em ambas as
campanhas. Os sedimentos nos pontos AO1 e A02 foram classificados como areia fina
e como areia média nos demais pontos. Os pontos A0O1 e A02 foram os Unicos que
obtiveram fragcdo granulométrica < 63 um suficientes para analises laboratoriais
(Tabela 7).

No ERA, a fracao correspondente ao silte e argila (fracdo granulométrica <
63 um) exibiu porcentagem 2,22 % em ambas as campanhas. O sedimento nessa
regiao mostrou decréscimo na granulometria ao longo do ambiente. Na porcéao a
montante, os pontos BO1, B02 e B03 apresentaram classificacdo de areia média e nos
pontos B04 e BO5 de areia fina, em todas as campanhas. Apenas o ponto B0O6 variou
de areia muito fina para fina de uma campanha para outra. Nos diagramas de Pejrup
para a BSM 12 campanha (Figura 9A) e 22 campanha (Figura 9B) e para o ERA 12
campanha (Figura 10A) e 22 campanha (Figura 10B) é possivel observar a
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predominancia da areia, indicativo de que os ambientes em estudo apresentam uma
hidrodinamica muito alta.

A classificacdo da selecao do sedimento (Tabela 7) no BSM variou entre
moderadamente selecionado (A02, A0O3 A06) e moderadamente bem selecionado
(AO1, AO4 E A05) na 12 campanha. Durante a 22 campanha, os pontos A03, A04 e
AO05 foram classificados como bem selecionado. Na 12 campanha do ERA, os pontos
BO1, B02 e B03 foram classificados como pobremente selecionado, B04 como
moderadamente selecionado e B05 como moderadamente bem selecionado.
Enquanto na 22 campanha, a classificagéo dos pontos BO1 e B02 foram alterados para
moderadamente selecionado e BO3 para bem selecionado.

A assimetria do sedimento (Tabela 7) no BSM na 12 campanha teve a
classificacdo de muito positiva no A01, negativa no A02, aproximadamente simétrica
nos pontos A03, A04 e AO5 e positiva no A06. Durante a 22 campanha, a classificagéo
dos pontos foi alterada para aproximadamente simétrica no A02 e A06, negativa no
A03, A04 e A05. Na 12 campanha do ERA, os pontos A01, A02 e A03 foram
classificados como negativos, e aproximadamente simétricos nos pontos A04, A05 e

A06. Na 22 campanha, todos os pontos foram classificados como negativos.
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Tabela 7. Classificagdo textural dos parametros estatisticos utilizando a analise de FOLK & WARD
(1957) para as 12 estagbes de amostragem na Baia de Sdo Marcos (BSM) e Estuario do Rio Anil (ERA) durante o
periodo seco de 2016. Camp. (Campanha), MBS (Moderadamente bem selecionada), MS (Moderadamente

selecionada), BS (Bem selecionada) e PS (Pobremente selecionada).

Classificacao

Classificacao

Classificacao

Ambiente Camp. Ponto da Média da Selecao da Assimetria
AO1 Areia fina MBS Muito positiva
A02 Areia fina MS Negativa
12 A03 Areia média MS Aprox. simétrica
A04 Areia média MBS Aprox. simétrica
) A05 Areia média MBS Aprox. simétrica
Bala de A06 _ Areia média MS Positiva
Maroos AO1 Areia fina MBS Muito positiva
A02 Areia fina MS Aprox. simétrica
o2 A03 Areia média BS Negativa
A04 Areia média BS Negativa
A05 Areia média BS Negativa
A06 Areia média MS Aprox. simétrica
Estuario BO1  Areia média PS Positiva
Rio Anil B02 Areia média PS Positiva
12 B03 Areia média PS Positiva
B04 Areia fina PS Aprox. simétrica
B05 Areia fina MS Aprox.simétrica
Bos  Areamuito MBS Aprox. simétrica
BO1 Areia média MBS Negativa
B02 Areia média MBS Negativa
00 B03 Areia média BS Negativa
B04 Areia fina PS Negativa
B05 Areia fina MS Negativa
B06 Areia fina MBS Negativa
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Figura 9. Diagrama classificativo de Pejrup (1988) para os sedimentos superficiais superficial dos pontos de coletas ao longo da Baia de Sdo Marcos- BSM
durante a A) 12 campanha e B) 22 campanha durante o periodo seco de 2016.
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Figura 10. Diagrama classificativo de Pejrup (1988) para os sedimentos superficiais superficial dos pontos de coletas ao longo do Estudrio do Rio Anil- ERA
durante a A) 12 campanha e B) 22 campanha durante o periodo seco de 2016.
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TEORES DE MATERIA ORGANICA E CARBONATO DE CALCIO
Os teores de MO nos sedimentos avaliados foram semelhantes entre as

6.3.

duas campanhas da BSM, com variacédo de 0,61 a 3,62 %. Os maiores teores foram
observados no ponto A02 (Figura 11A). O teste t indicou que nao houve variabilidade
significativa entre as campanhas na BSM (p= 0,5686). Os valores de MO do sedimento
no ERA (Figura 11B) foram maiores em comparagdao com os observados na BSM,
sendo o ponto BO1 da 12 campanha o de maior teor de MO observado. A variacdo do
MO nesse ambiente foi de 0,93 a 16,53 %, mostrando variabilidade significativa entre
as campanhas (p=0,006). O teste t também indicou significativa variabilidade entre os
ambientes (p=0,008).

A variacao dos teores de CaCOQOs presentes nas amostras de sedimento
foramde 1,02 a 1,74 % no BSM (Figura 11C) e de 0,60 a 7,57 % no ERA (Figura 11D).
Os maiores valores foram obtidos na 12 campanha do ERA. O teste t indicou que néo
houve variabilidade significativa entre as campanhas no ERA (p= 0,206). Os
percentuais de CaCOs no BSM nao apresentaram variabilidade significativa entre as
duas campanhas (p= 0,3967). Em comparagcdo os ambientes, foi observado

variabilidade significativa (p=0,0361).
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Figura 11. Distribuicdo espacial e temporal dos teores de matéria orgdnica—MO (%) e carbonato de
calcio -CaCOs (%) dos sedimentos dos pontos de coletas ao longo do A) e C) Baia de Sao Marcos- BSM (A01-
A06) e do B) e D) Estuario do Rio Anil- ERA (B01- B06) durante as campanhas no periodo seco de 2016.
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6.4. TEORES DOS METAIS NOS SEDIMENTOS
Os limites de deteccées do método para cada metal estdo descritos na
Tabela 8 e foram considerados satisfatérios quando comparados aos de outros
estudos (AGUIAR; MARINS & ALMEIDA, 2007; PASSOS et al., 2011).

Tabela 8. Limite de detecgdo do aparelho para os metais. Os resultados sdo em 1g.g ' exceto Al e Fe (%).

Metal Limite de Deteccao

Cr 1,23
Pb 1,34
Cu 0,57
Ni 1,21

Zn 3,55
Mn 18,16
Fe 0,05
Al 0,05

No geral, as maiores concentragdes dos metais no sedimento foram obtidas
no ERA em comparacdo a BSM, quando comparados os resultados obtidos nas
determinagdes da fracao granulométrica < 2 mm e < 63 um. Observa-se que na BSM
o ponto A02 apresentou os maiores teores em comparac¢ao aos demais em ambas as
campanhas. O ERA exibiu uma distribuicao espacial decrescente de montante a
jusante em ambas campanhas nas fracoes analisadas do presente estudo, obtendo
0s maiores valores do ponto BO1 ao B04.

A concentragdo média dos metais, na fragdo granulométrica < 2 mm, entre
as duas campanhas em cada ponto, estdo presente na Tabela 9. Os valores dos
metais n BSM, em geral, seguiram a ordem decrescente de: Al > Fe > Mn > Zn > Pb
> Cr > Ni > Cu em ambas campanhas do BSM. Enquanto no ERA, a 12 campanha
apresentou, em geral, a seguinte ordem decrescente: Al > Fe > Mn> Zn > Pb > Cr >
Ni > Cu, enquanto na 22 campanha exibiu, em geral, a ordem de Fe > Al > Mn > Zn >
Cr > Ni > Cu > Pb apontando uma mudanca da composi¢cao dos sedimentos entre

estas campanhas, para esta fracdo granulométrica.
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Tabela 9. Valores das concentragbes médias, desvio padrao (D.P.) e minimo (Min.) e maximo (Max.) dos metais por ponto de coleta na fragdo granulométrica
<2mm entre as duas campanhas na Baia de Sao Marcos e no Estuario do Rio Anil durante o periodo seco de 2016.

Ambiente | Ponto Valor Al (%) Fe (%) Mn (pg.g™) Cr (png.g™) Pb (ng.g™) Cu (pg.g™) Ni (png.g™) Zn (png.g")
a0t | MédiasDP. | 021£006 031%003  134,43+0,29 43$003 247073  081+028  1,80%0,38 5,46 £ 0,40
(Min.-Max.) | (0.16-0,26) (0.29-0,34) (134,22-13463)  (4.28-433)  (193-2,98) (0.61-101)  (153-207) (517 -5.73)
aoz | MédiasDP. | 102£027 062£001 30762+14317 10123054  606%122 359025 564011 16,52 + 1,54
g (Min.-Max.) | (0.83-121) (0.61-0,64) (206,38-408,86) (9,74-1051)  (519-693) (3.41-377)  (556-573)  (1543-17,62)
s aos | Média:DP. | 015:001 075037 6533143428  172£090  398+211 061014 253091 5,00 £ 0,53
= (Min.-Max.) | (0.15-0,17) (0.48-1,01) (346.26-960,35)  (1.08-2,36)  (2.49-548) (051-071)  (1.88-318)  (4.62-537)
3 noa | Média:DP. [ 018002 066013  43630+2448 181015 2694070 0470238 270033 5,51£0,15
8 (Min.-Max.) | (0.16-0,19) (057-076) (41898-45361) (170-192)  (213-325) (0312-064) (247-295)  (541-562)
a2 aos | MédiasDP. | 017£008 054%016  28745+1022  185+021 350155 042005  2,23+008 5,63 + 0,44
@ (Min.-Max.) | (0.15-0,19) (0.42-0,66) (28022-294,68)  (1.70-2,000  (2.41-460) (039-047)  (218-229)  (5.32-5,95)
ao6 | MédiasDP. | 013+0,08 0’?8 32 38403650 1274020  430:086  055:003  2,05+037 4,43 +0,46
(Min. - Max) | 008-019) S0 (37943 388,69) (1.27) (3.69-4,92)  (053-057)  (1.79-231)  (4.10-4.76)
Bo7 | MediasDP. | 391489 189+184 18793233905 2166+2046 19672329 11,88+940 9721007 46224372
(Min.-Max.) | (0.45-7,37) (058-3,19) (22.54-353,33)  (7.20-36,14) (319-36,14) (523-1853) (260-1684) (1531 -77,14)
_ Bop | Média:DP. | 256284 184153 19582:23391 212141600 21,07£1619 15?8 st 765£890  40,15+3535
z (Min.-Méx) | (054-457) (0.75-292) (3042-36122)  (990-3252) (962-3252)  'p'go (171-1358) (1515 - 65,14)
2 Bos | MediasDP. | 2594354 166+201 24270+32558 2238+2954 22,32+2963 D 8281086 33714343
3 (Min.-Max.) | (0.08-509) (0.23-3,08) (1248+47292) (1.48-4327) (1,37 - 4327) (0.60-1596) (3,00 - 64,42)
T
° Bos | MediasD.P. | 388054 297:044 24680:16324 24413044 16901018 577755 235141388 5048726
8 (Min.-Max) | (350-426) (266-329) (131.46-36232) (2410-2471) (970-2410) ;507 (1369-3331) (45.34-5561)
it Bos | MediasDP. | 060+048 053026 34132019  452%422  453+422 281071  361+048 8,33 £4,77
(Min.-Max) | (0.25-094 (0.35-071)  (19.86-4841)  (1.54-751)  (154-751) (230-331)  (327-395)  (497-11,71)
Bos | MediatDP. | 045000 050%004  5071+555 427200  427£200  174%025 331190 7,34£1,23
(Min.-Max.) | (0.44-045) (0.47-053)  (4679-54.64)  (2.86-569)  (2.87-569) (1.56-1,91) (1.97+465)  (6.47-8.21)
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6.4.1. TEORES DOS METAIS NA FRACAO GRANULOMETRICA < 2 mm
DOS SEDIMENTOS

Os resultados obtidos para o Al na fracao granulométrica < 2 mm, para a
BSM, variaram de 0,07 a 1,21 % e de 0,16 a 0,84 % durante a 12 e 22 campanha
respectivamente e estdo espacialmente distribuidos conforme mostrado na Figura
12A. Observa-se que a maioria dos pontos da 22 campanha apresentaram
porcentagens maiores que a 1% com valor maximo encontrado no ponto AQ2.
Contudo, o teste t para esse ambiente indicou que nao houve variacao significativa da
concentragao do Al entre as campanhas (p= 0,833).

No ERA, as porcentagens encontradas foram de 0,44 a 7,37 % na 12
campanha e de 0,08 a 3,50 % na 22 campanha (Figura 12B). A 12 campanha mostrou
0s maiores teores desse metal nesse ambiente, sendo o maior valor exibido no ponto
BO1, com significativa variagéo entre as campanhas (p= 0,035). Entre os ambientes,
as concentragdes apresentaram significativa variagao (p=0,010).

O percentual de Fe na fracao granulométrica < 2 mm na BSM apresentou
variacao de 0,34 a 0,62 % na 12 campanha e de 0,29 a 1,01 % na 22 campanha e
estes teores estdo espacialmente distribuidos conforme mostrado na Figura 12C. De
acordo com o teste t, as concentragdes de Fe para esse ambiente ndo apresentou
variagdo significativa entre as campanhas (p=0,05). Os maiores teores foram
observados na 22 campanha, com valor maximo no ponto A03.

Durante a 12 campanha no ERA, os teores variaram de 0,53 a 3,19 e de
0,23 a 3,30 % durante a 22 campanha (Figura 12D). A 12 campanha apresentou as
maiores concentra¢des, com o valor maximo no ponto B02, contudo n&o foi observado
variacao significativa entre as campanhas (p=0,103). Entre os ambientes, as
concentragdes apresentaram significativa variagao (p=0,017).

A concentragédo do Mn na fragdo granulomeétrica < 2 mm na BSM variou de
134,22 a 960,54 pg.g' e de 134,63 a 453,61 pg.g’', na 12 e 22 campanha
respectivamente. A distribuicdo espacial dos teores € apresentada na Figura 13A. A
maioria dos pontos da 22 campanha apresentaram os maiores valores, contudo o
ponto AO3 da 12 campanha exibiu o valor maximo. O teste t indicou que nao houve
variacao significativa do Mn entre as duas campanhas da BSM (p=0,616).

Para a mesma fragdo granulométrica, o ERA apresentou Mn variando de
46,79 a 472 ,93 ug.g' durante a 12 campanha e de 12,48 a 131,46 ug.g"' na 22
campanha (Figura 13B). As maiores concentragdes também foram observadas na 12
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campanha, com valor maximo no ponto B03. O resultado do teste t mostrou que houve
variacdo significativa entre as campanhas no ERA (p=0,013). O Mn também
apresentou diferenca entre a BSM e ERA (p=0,016).

O Cr na fracdo granulométrica < 2 mm na BSM, exibiu na 12 campanha
variacédo de 1,08 a 9,74 pug.g™', enquanto na 22 campanha as concentragdes variaram
de 1,51 a 10,51 pg.g™'. A distribuicdo espacial ao longo do estuario esta apresentada
na Figura 13C. A maioria dos pontos da 12 campanha foram maiores em relagéao a 22
campanha, com valor maximo no ponto A02. Contudo, o teste t indicou que nao houve
variacao significativa entre as campanhas na BSM (p= 0,924).

No ERA, a concentracéo de Cr apresentou valores variando de 4,33 a 43,26
ng.g' e de 1,37 a 24,73 ug.g’', durante a 12 e 22 campanha (Figura 13D). A 12
campanha mostrou os maiores valores, sendo o ponto BO3 com o valor maximo. O
teste t mostrou que houve variacao significativa entre as campanhas para esse
ambiente (p=0,049). Em comparacéo os ambientes, BSM e ERA, o teste t indicou que
houve variagao significativa das concentrag¢des de Cr (p=0,011).
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A concentracdo do Pb na fragcdo granulométrica < 2 mm na BSM
apresentou variagédo de 2,41 a 6,93 ug.g' e de 1,93 a 5,48 pug.g™', durante a 12 e 22
campanha respectivamente (Figura 14A). Os valores entre as campanhas foram
semelhantes, exibindo o valor maximo no ponto A02. O test t indicou que nao houve
variagdo significativa da concentracdo de Pb entre as duas campanhas nesse
ambiente (p=0,667).

No ERA, o mesmo metal variou de 5,69 a 43,27 ug.g' na 12 campanha e
de 1,36 a 9,70 pg.g' na 22 campanha (Figura 14B). Os maiores valores foram
observados durante a 12 campanha, com o ponto BO3 apresentando o valor maximo.
Estatisticamente, as concentracoes desse metal apresentaram variagao significativa
entre as duas campanhas (p=0,011). Em comparacéao os ambientes, o teste t mostrou
variagao significativa (p=0,019).

O Cu na fragdo granulométrica < 2 mm na BSM obteve valores variando de
0,47 a 3,76 pg.g' durante a 12 campanha e de 0,32 a 3,41 pg.g' durante a 22
campanha (Figura 14C). Observa-se que a 12 campanha apresentou 0s maiores
valores, tendo o valor maximo no ponto A02, mas sem variagao significativa (p=
0,765). Para a mesma fragdo granulométrica, o Cu no ERA apresentou variacdo de
1,56 a 18,52 ug.g™' na 12 campanha e de 1,91 a 14,37 ug.g™! na 22 campanha (Figura
14D). A maioria dos pontos da 12 campanha apresentaram os maiores valores, com
ponto BO1 exibindo o valor maximo, mostrando variacao significativa entre as duas
campanhas (p=0,416). Em comparacdo os ambientes, o teste t mostrou variacédo
significativa de p=0,000.

A concentracao de Ni na fragdo granulométrica < 2 mm na BSM variou de
1,79a5,72 ug.g'ede 1,53 a 5,56 ug.g™', durante a 12 e 22 campanha respectivamente
(Figura 15A). As concentrag¢des ndo variaram entre as campanhas, sendo o ponto A02
da 12 campanha com maior valor. O teste t indicou que nado houve variacdo
significativa da concentracdo de Ni entre as duas campanhas nesse ambiente
(p=0,884).

No ERA o Ni apesentou valores de 1,97 a 16,84 ug.g™' na 12 campanha e
de 0,60 a 33,31 pg.g' na 22 campanha (Figura 15B). A 22 campanha mostrou as
maiores concentragdes, sendo o ponto B04 com o valor maximo. O test t também
indicou que houve semelhanca significativa da concentracdo de Ni entre as duas
campanhas nesse ambiente (p=0,579). Entre os dois ambientes, houve variacéao

significativa da concentragéo de Ni (p= 0,031).
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O Zn na fragédo granulométrica < 2 mm variou de 4,10 a 15,43 56 ug.g'e
de 4,75 a 17,61 56 ug.g'na BSM, durante a 12 e 22 campanha (Figura 15C). Os
maiores valores foram observados durante a 22 campanha, mas sem variacao
significativa entre as campanhas (p=0,815). Para a mesma fracao granulométrica, o
Zn no ERA apresentou variagdo de 8,20 a 77,14 56 ug.g' na 12 campanha e de 3,00
a 45,34 56 pg.g' durante a 22 campanha (Figura 15D). A 12 campanha apresentou os
maiores valores para esse ambiente, mostrando significativa variagcao entre as duas
campanhas (p=0,041). Em relacdo a BSM e o0 ERA, as concentragdes de Zn variacao

significativamente (p=0,007).
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6.4.2. TEORES DOS METAIS NA FRACAO GRANULOMETRICA < 63 pm
DOS SEDIMENTOS
A Tabela 10 apresenta os teores médios dos metais, 0s desvios e maximos
e minimos observados, nas duas campanhas amostrais, nos dois estuarios,
determinados na fragdo granulométrica < 63 pum. Na BSM, nesta fracdo, a
concentragdo media dos metais apresentou, em geral, a seguinte ordem decrescente:
Al >Fe >Mn > Cr > Pb > Zn > Ni > Cu na 12 campanha, e de Al > Fe > Mn > Cr > Zn
> Pb > Ni > Cu, em geral, na 22 campanha. Ressalta-se que nesse estuario foram
analisados apenas 2 pontos amostrais (A0O1 e A02) nessa fracdo. No ERA, a ordem
de concentragdo da 12 campanha foi, em geral, Fe > Al > Mn > Zn > Cr > Pb > Ni >
Cu e de Fe > Al > Mn > Zn > Cr > Pb > Cu > Ni durante a 22 campanha, em geral.
Estes resultados apontam que a determinacdo analitica das diferentes fracdes
granulométricas gerou teores comparativamente diferenciados entre os metais
avaliados.
Na fracao granulométrica < 63 um, o Al na BSM apresentou variagdao de
1,302 2,79 % e de 1,28 a 2,33 %, entre a 12 e 22 campanha. A distribuicdo dos teores
nesta fracdo granulométrica, ao longo do estudrio, esta apresentada na Figura 16A.
No ERA, o mesmo metal apresentou valores de 0,51 a 2,43 % na 12 campanha e de
0,58 a 3,23 % na 22 campanha (Figura 16B). A maioria dos pontos da 22 campanha
apresentaram maiores valores em comparacao a 12, obtendo o maior valor no ponto
B02. Contudo, nao foram observadas variagao significativa entre as campanhas
(p=0,578).
Os valores de Fe na fracdo granulométrica < 63 um, na BSM variaram de
0,46 a 1,80 % e de 0,61 a 2,04 % durante a 12 e 22 campanha (Figura 16C). No ERA,
as porcentagens obtidas na 12 campanha foram de 1,18 a 4,03 %, enquanto a 22
campanha foram de 1,01 a 5,14 % (Figura 16D). A maioria dos pontos da 12 campanha
foram apresentaram concentracdes em relacao a 22 campanha, contudo os pontos
com os valores maximos foram durante a 22 campanha. O teste t indicou que nao
houve variagdo significativa da concentracéo de Fe entre as duas campanhas nesse
ambiente (p=0,968).
Na fragdo granulométrica < 63 um, o Mn na BSM apresentou valores de
119,40 a 285,16 pg.g™' durante 12 campanha e de 89,40 a 270,62 ug.g' durante a 22
campanha (Figura 17A). No ERA, as concentragbes variaramde 111,10 a2 501,25 pug.g
" na 12 campanha e de 126,72 a 260,73 pg.g™' na 22 campanha (Figura 17B). Observa-
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se 0s maiores valores na 12 campanha, com valor maximo no ponto B03, mas sem
variagao significativa entre as campanhas (p=0,068).

Na fragdo granulométrica < 63 um, o Cr apresentou valores variando de
31,52 a 31,60 pug.g' e de 16,25 a 34,82 ug.g”' no BSM na 12 e 22 campanha,
respectivamente (Figura 17C). O maior valor foi observado no ponto A02 da 22
campanha. Enquanto no ERA, o Cr variou de 22,11 a 67,16 ug.g™" durante a 12
campanha e de 24,47 a 51,79 ug.g™' durante a 22 campanha (Figura 17D). Os maiores
valores de Cr foram obtidos durante a 12 campanha, com o valor maximo no ponto
B02. Contudo o teste t indicou que n&o houve variagao significativa entre as duas

campanhas (p=0,457).



<63um entre as duas campanhas na Baia de Sdo Marcos- BSM e no Estuario do Rio Anil- ERA durante o periodo seco de 2016.
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Tabela 10. Valores das concentragbes médias, desvio padrao (D.P.) e minimo (Min.) e maximo (Max.) dos metais por ponto de coleta na fragdo granulométrica

Ambiente | Ponto Valor Al (%) Fe (%) Mn (ng.g™) Cr (png.g™) Pb (ng.g") Cu (ng.g™) Ni (ug.g™) Zn (ng.g™")
€ o | Aoy | MédiasDP. | 1294002 0544010  10440+2122 23921085 1983695  219+036  6,12+368 14,01 + 4,97
“ 8 (Min.-Max.) | (1,28-1,31) (046-0.61) (89,40-119,41)  (16,25-31.60) (14,92-2475) (1.93-2,45)  (3.51-873) (10,50 - 17,53)
° =
a8 | p0p | MediasDP. [ 256032 192+017  277,90£1028 33172233 24512283  665%000  1195:117  29,21+337
s (Min.-Max.) | (2,33-2,79) (1.80-2,05) (270,63 -285.16) (31,53-34.82) (22,51-26,51) (6,65-6,66) (11,12-12,77) (26,83 - 31,59)

Bo7 | Média D.P. " 429+082 33559+15230  58,61+9,65 4534 +12,03 19&?‘7‘ % 2255:076 523744906
(Min. - Max.) < (3,71-4,88) (227,90 -44328) (51,79-6543) (36,83 - 53,84) 2138 (22,01-23,09) (17,67 - 87.06)
= Média +D.P. | 2,41+117 459+078 327,95 +950 9,04+11,50  3437+041 929012313 45001360 48,93 +46,51
'E B02 e'la—"' I — 1 55 — Y 55— 515 5! - 35 3 — Y (1620_ ’ -\ ’ - I
g (Min.-Max.) | (1,59-3,24) (4.03-515) (260,74-395,16) (50.91-67.17) (34,07 - 34,66) 4600 (1419-19,41)  (16,05- 81,82)
I ,
i Bos | MédiasDP. | 206+107 333+013 34192422531  4014+2215 2438+1088 1191290 1673599  213,18+19945
3 (Min.-Max.) | (1,31-2,82) (3.23-343) (182,604-50125) (24,48-5580) (16,68-32,07) (9,86-13,96) (12,49-20,96) (72,15 - 354,21)
2 Bog | Média:D.P. [ 178:092 256090 29173+19977 5158020  2209%514  1033%415 12612671 1530312740
g (Min. - Max.) | (1,12-243) (1,92-319) (15048-432.99)  (1°camp)  (18.46-2573) (7,39-1326) (7,87-17.35) (62,94 - 243,11)
il Bos | Média:DP. [ 1721055 210031 170524356  2211+056 2174167  700£246  869+127  12460+13333
(Min.-Max.) | (1,33-2,12) (1.88-232) (139,71-201,326)  (1°camp.)  (20,57-2292) (526-875)  (7.79-9,59) (30,32 - 218,88)
Bos | MédiasDP. | 052:002 110£012  11892+11,04 D 16724406  2,97+139  426+385 68,91 +7047
(Min. - Max.) | (0,51-053) (1,01-118) (111,10 -126,72) (13,84-19,58)  (1.98-3,95)  (1,54-6,98) (19,07 - 118,75)
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Figura 16. Distribuigdo espacial e temporal do aluminio — Al (%) e ferro — Fe (%) na fracdo granulométrica < 63 um dos sedimentos superficiais dos pontos de
coletas ao longo do A) e C) na Baia de S&o Marcos- BSM e do B) e C) no Estuario do Rio Anil- ERA durante o periodo seco de 2016.
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O Pb na fragdo granulométrica < 63 um, apresentou variagcao de 22,51 a
24,74 ug.g' na 12 campanha e de 14,92 a 26,51 ug.g' na 22 campanha (Figura 18A).
O ponto AO2 da 22 campanha obteve o valor maximo entre as campanhas. No ERA,
o Pb na mesma fragdo granulométrica variou de 13,84 a 36,83 pg.g”' e de 16,68 a
53,84 pg.g’', na 12 e 22 campanha respectivamente (Figura 18B). A 22 campanha
exibiu os maiores valores em relagdo a 12 campanha, sendo o ponto BO1 com o valor
maximo, mas sem variacao significativa entre as duas campanhas (p=0,965).

Na fragdo granulométrica < 63 pm, o Cu na BSM exibiu valores variando
de 2,45 a 6,66 pg.g' e de 1,93 a 6,66 ug.g', na 12 e 22 campanha (Figura 18C).
Durante a 12 campanha obteve os maiores valores, com valor maximo no ponto A02.
No ERA, as concentragdes variaram de 3,95 a 17,19 ug.g™' na 12 campanha e de 1,98
a 48,91 ug.g' na 22 campanha (Figura 18D). A maioria dos pontos da 12 campanha
apresentaram valores maiores em relagdo a 22 campanha, contudo o ponto B02 da 22
campanha exibiu o valor maximo. O teste t indicou que ndo houve variagdo
significativa da concentracao de Cu entre as duas campanhas (p= 0,636).

O Ni na fragdo granulométrica < 63 pum, exibiu concentragédo variando de
8,73a11,12ug.g'ede 3,51 a 12,77 ug.g™' na 12 e 22 campanha da BSM (Figura 19A).
O ponto A02 da 22 campanha apresentou o valor maximo. No ERA, o Ni mostrou
valores variando de 1,54 a 22,00 pg.g™' na 12 campanha e de 6,98 a 23,09 ug.g™' na
28 campanha (Figura 19B). A maioria dos pontos da 12 campanha exibiram os maiores
valores, contudo o ponto BO1 da 22 campanha apresentou o valor maximo. Contudo,
nao houve variacao significativa entre as duas campanhas (p=0,472).

Na fracdo granulométrica < 63 um, o Zn apresentou variagcdo de 17,52 a
26,82 pg.g' e de 10,50 a 31,59 pg.g’' na BSM- durante a 12 e 22 campanha
respectivamente (Figura 19C). O ponto A02 da 22 campanha exibiu a maior
concentragdo. Enquanto no ERA, a 12 campanha mostrou variagdo de 19,08 a 87,06
e a 22 campanha de 16,05 a 354,22 ug.g™' (Figura 19D). O ponto B03 da 22 campanha
apresentou o maior valor para esse ambiente. O teste t indicou que nao houve
variacdo significativa entre as duas campanhas do ERA para o Zn (p=0,097).
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A analise de agrupamento realizada com os dados de sedimentos resultou
em dendrogramas para cada ambiente para as duas fragdes estudadas. Os ambientes
apresentaram diferentes grupos de similaridade dos parametros entre as campanhas
amostrais. Observa-se que na BSM (fragao granulométrica < 2 mm) houve dois grupos
de similaridades. Na 12 campanha (Figura 20A), o primeiro grupo mostra que o CaCOs
€ o principal carreador geoquimico de Mn, Fe, Zn e que estes metais devem possuir
a mesma origem. O segundo grupo mostrou que a MO foi o principal carreador
geoquimico do Al e Cu. Na 2% campanha, o dendrograma mostra uma mudanca na
composicao dos sedimentos, e o Pb passa a apresentar correlacdo estatistica
significativa com o carbonato (Figura 20B).

No ERA, para a fracdo < 2 mm, a estatistica exibiu dois agrupamentos. Na
12 campanha (Figura 21A), o CaCOs nao foi carreador geoquimico dos metais
avaliados, pois ndo manteve correcao significativa com os metais, enquanto que no
segundo grupo composto pelos demais parametros observa-se que a MO foi o
carreador geoquimico de Al e Cu e os demais metais tiveram uma 22 e similar origem.
Entretanto, na 22 campanha (Figura 21B), o dendrograma mostra que a MO esta
presente em todas as correlagdes, mas que Mn, Fe, Al, Ni, Zn, Cr apresentam maior
correlacdo com o CaCOs, embora Zn e Cr tenham origem diferenciada dos demais
metais deste grupo. Assim, como Pb e Cu mostraram ndo se correlacionaram com o
carbonato e mostraram ter uma mesma origem.

A fragao granulométrica < 63 um da BSM nao foi avaliada estatisticamente,
por ndo tem representatividade amostral suficiente. A estatistica da 12 campanha do
ERA (Figura 22A), na fracdo granulométrica < 63 um, mostrou que o CaCOs é o
principal carreador geoquimico do Al. Enquanto, a MO foi o principal carreador
geoquimico do Mn, e que Pb, Fe, Cu e o Cr apresentaram uma 22 origem no ambiente.
Observa-se também que o Zn e o Ni apresentam correlagdo estatistica significativa
entre si, indicando que séo oriundos de uma mesma fonte. Na 22 campanha (Figura
22B) o dendrograma mostra que a similaridade entre o0 Fe e Mn e entre 0 Zn e Ni
indicando que estes tém a mesma origem no ambiente. A correlagdo estatistica
mostra que o CaCQOs atua como o principal carreador geoquimico do Ni, enquanto a
MO como um carreador secundario para 0 mesmo metal e para o préprio ambiente.
Da mesma forma que o Al e o Cu n&o apresentam correlagao com a MO e demonstram
terem a mesma fonte de origem para o ambiente. O Zn ndo mostrou correlacao

significativa com os demais metais, indicando ser de origem distinta.
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Figura 20. Analise de Agrupamento dos pardmetros de sedimentos da fragdo granulométrica < 2 mm na Baia de Sdo Marcos- BSM na A) 12 campanha e na B)
22 campanha durante o periodo seco de 2016.
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Figura 21. Andlise de Agrupamento dos parametros de sedimentos da fragdo granulométrica < 2 mm no Estudrio do Rio Anil- ERA na A) 12 campanha e na B) 22
campanha durante o periodo seco de 2016.
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campanha durante o periodo seco de 2016.
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Na BSM, na fragdo granulométrica < 2 mm, os fatores de enriquecimento
para todos os metais, na 12 campanha, foram decrescentes em direcdo a foz,
mostrando a capacidade de lixiviacao da regido estuarina pelas macromarés. Na 22
campanha este processo nao foi observado em relacdo aos metais Fe, Mn e Pb. O
sedimento apresentou enriquecimento dos metais Pb e Mn entre as campanhas. A
qualidade do sedimento, em relagdo ao Pb foi classificada de sem enriquecimento (<
1) a enriguecimento menor (1 < 3). O Mn variou de sem enriquecimento a
enriguecimento moderado a grave (5 < 10). Os valores de enriquecimento foram
observados a partir do ponto B02 (Tabela 11).

Na fracdo granulométrica < 63 um, a BSM somente dois pontos puderam
ser analisados indicando uma mudanca dos processos deposicionais. Nesta fracéao, o
sedimento apresentou qualidade variando de sem enriqguecimento (< 1) a
enriquecimento menor (1 < 3) para o Al, Fe, Mn, Cr e Zn. O sedimento em relagdo ao
Pb apresentou FEs variando de sem enriquecimento a enriquecimento moderado a
grave (5 < 10).

Na fragdo granulométrica < 2 mm do ERA (Tabela 11), a tendéncia de
decréscimo dos FEs em direcdo a foz também é observada, com excec¢do do ponto
B03. O Al ndo apresentou enriquecimento. O Mn, Cr, Cu, Ni apresentaram
classificacdo da qualidade do sedimento variando de sem enriquecimento a
enriguecimento menor. O sedimento, em relacdo ao Zn e o Fe, foi classificado de sem
enriguecimento a enriquecimento significativo (3 < 5). O Pb apresentou qualidade do
sedimento vaiando de sem enriquecimento a moderado a grave (5< 10).

No ERA, na fragdo granulométrica < 63 pm, a qualidade do sedimento em
relacdo ao Al e Mn foi classificada de sem enriquecimento a enriquecimento menor
entre as campanhas (1 < 3). O Cr e o Cu apresentaram FEs alternando de sem
enriquecimento a enriquecimento significativo (3 < 5). O Fe e o Ni apresentaram
enriguecimento no sedimento de sem enriquecimento a enriquecimento moderado a
grave (5 < 10). O Zn de sem enriquecimento a enriquecimento grave, o Pb variou de

enriquecimento significativo a enriquecimento grave (10 < 25).
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Tabela 11. Valores dos fatores de enriquecimento (FE) dos metais em sedimento nas fragbes < 2 mm e < 63 um na Baia de Sado Marcos (BSM) e no Estuario do
Rio Anil (ERA) durante o periodo seco. Os valores de FE 21,0 estdo em negrito, “-“amostra ndo suficiente para a analise; < LD = abaixo do limite de detecg¢ao.

Baia de Sao Marcos Estuario do Rio Anil

Fracao | Camp. | Ponto Al Fe Mn Cr Pb Cu Ni Zn | Ponto Al Fe Mn Cr Pb Cu Ni Zn
AO1 0.14 033 0.72 022 068 0.10 0.14 0.28 | BoO1 031 312 191 184 829 189 1.14 3.73

A02 | 066 060 1.11 050 159 038 039 0.75| BO2 (003 285 195 166 746 131 092 3.15

o A03 | 0.08 047 519 0.06 057 0.07 013 022 B03 | 0.06 3.01 255 221 993 132 1.08 3.11

T A04 | 009 056 226 010 075 0.07 020 026 B04 | 0.00 260 196 123 553 114 092 269

A05 | 008 041 159 010 055 005 0.15 026 | BO5 | 002 0.70 026 0.38 172 0.34 027 057

E AO6 | 004 034 210 <LD 085 005 012 020 BO6 | 0.02 052 025 022 131 0.16 0.13 040
2‘ AO1 0.09 028 073 022 044 0.06 0.10 0.25| BO1 0.01 057 012 037 073 053 0.18 0.74
v A02 |046 062 221 054 119 035 038 085 B02 |0.03 074 0.16 051 221 1141 0.12 0.73
o A03 | 009 099 187 012 1.26 0.05 021 026 | B03 | 0.01 023 0.07 008 031 <LD 0.04 0.15

A04 | 0.10 0.74 245 0.08 049 003 0.17 027 | B04 | 0.12 322 071 126 223 147 225 219

AO5 | 0.10 065 151 <LD 1.06 0.04 0.15 029 BO5 | 0.03 0.34 0.11 007 035 024 022 024

AO6 | 0.10 083 205 <LD 113 006 0.16 023 | B06 | 0.01 046 030 023 066 0.20 0.31 0.31

AO1 0.71 045 064 161 568 025 059 0.85]| BO1 105 363 239 334 845 175 149 4.21

A02 |[153 176 154 161 517 068 075 130| B02 | 087 394 213 343 795 165 131 3.95

o A03 - - - - - - - - B0O3 | 072 335 271 285 736 142 141 349

T A04 - - - - - - - - Bo4 | 133 312 234 263 590 135 117 3.04

AO5 - - - - - - - - Bo5 | 116 226 075 1.13 472 0.89 0.65 1.46

g. A06 - - - - - - - - Bo6 | 028 1.15 060 <LD 3.18 040 0.10 0.92
% A01 0.70 0.60 048 083 342 020 0.24 0.51 BO1 144 476 123 264 1236 223 156 0.85
A02 |1.27 200 146 178 6.08 068 086 153 | B02 |1.77 5.03 141 260 7.82 499 096 0.78

- A03 - - - - - - - - B0O3 | 154 316 099 1.25 3.83 1.01 0.84 17.11
AO4 - - - - - - - - Bo4 | 062 187 081 <LD 424 0.75 053 11.75
A05 - - - - - - - - B0O5 | 073 184 1.09 <LD 526 054 053 10.57

A06 - - - - - - - - BoO6 | 029 099 068 <LD 449 020 6.98 5.74
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7. DISCUSSAO

Em regides de baixa latitude, as temperaturas das aguas superficiais de
ambientes aquaticos apresentam variacao entre 26 a 30 °C (SOUSA; CUNHA &
NUNES, 2013). Geralmente, a temperatura no estado do Maranhao varia pouco e o
clima é quente ao longo do ano (RODRIGUES et al., 2016). Essas altas temperaturas
encontradas no BSM e no ERA também foram mensuradas em outros estuarios de
regides tropicais (CARVALHO et al.,, 2010; JAYACHANDRAN; BIJOY NANDAN &
SREEDEVI, 2012).

A homogeneidade horizontal da salinidade registrada no BSM mostra que
o ambiente foi governado pela variacdo do nivel da maré (PAIVA et al., 2016). A
mesma distribuicdo foi observada em outro estuario dominado por marés com
salinidades variando entre 34 e 36,5 g.kg' (PEREIRA et al., 2010). O aumento de
montante a jusante do pH observado no ERA é consequéncia da entrada da agua
marinha com o movimento da maré (SOUZA; BRAGA & BERTOTTI, 2012).

O menor valor de teor de OD registrado no ponto B01 (73,75 umol.kg™') do
ERA na 12 campanha esta relacionado com a presenca de tubulagées que despejam
esgotos in natura no rio, causando o aumento do consumo do oxigénio dissolvido por
micro-organismos aerobicos, para a degradacao da MO. Outros fatores que podem
contribuir para as baixas concentragdes € o aumento da temperatura e o tempo de
residéncia (ARNDT; REGNIER & VANDERBORGHT, 2009).

Baixos valores de OD que variaram de 73,75 a 155,00 umol.kg™,
corroboram com trabalhos anteriores registrados na mesma regiao (AZEVEDO;
FEITOSA & KOENING, 2008; SILVA et al., 2014; RODRIGUES et al., 2016). Os
valores mais elevados aumentam de montante a jusante devido a entrada de agua
marinha no ambiente (SILVA et al., 2014; PAMPLONA; PAES & NEPOMUCENO,
2013).

Nos pontos A02 e A03 no BSM, e no ponto B02 e BO3 no ERA foram
observadas as zonas similares a méaximas de turbidez em cada ambiente. Esse
fenbmeno ocorre quando ha floculagao e deposicao durante a mistura da dgua doce
com a agua marinha ou pela ressuspensao do sedimento pelo arrasto da corrente de
fundo. Essas areas sao caracterizadas pelas altas concentracées de MPS que ocorre
por causa das correntes, geomorfologia e marés assimétricas (RADKE et al., 2010;
MACHADO, 2011).
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Os valores de MPS encontrados na BSM corroboram com outros estudos
realizados em estuarios de macromarée (ZHANG, 1999; RADKE et al., 2010).
Enquanto no ERA, o menor aporte fluvial mostrou que o MPS pode ser mais
influenciado pela diluicdo causada pela entrada da agua marinha. O MPS esta
fortemente relacionado ao potencial de transporte de metais-trago e contaminantes
organicos para os estuarios (MACHADO, 2011; TEUCHIES et al., 2013).

A predominancia de areia na BSM e no ERA reflete a proximidade com a
plataforma continental, que €é o principal fendmeno que influéncia na alta
hidrodinamica do local (AMARAL; ALFREDINI & SOUZA, 2003; SANTOS et al., 2015).

Estudos realizados por Amaral, Alfredini & Souza (2003) e por Samaritano
et al. (2013) na BSM afirmam que as frac6es predominantes sao a areia fina e a muito
fina que cobrem toda a area as dunas subaquaticas do ambiente. A areia fina é
arrastada do fundo com velocidades médias a partir de 0,2 m.s™" e é transportada com
velocidades na faixa de 0,1 a 0,2 m.s™!, sendo que abaixo da velocidade de 0,1 m.s™
ocorre a sedimentacao. Distribuicao granulométrica semelhante a observada no ERA
foram reportada por Nelson & Lamothe (1993), que observaram que havia cascalho e
areia média a montante e areia fina a jusante do estuario.

A presenca de material grosso pode impedir a acumulagdo de metais no
leito estuarino. Isso ocorre devido as fragdes mais finas terem maior area de superficie
especifica do que as grossas, que permite mais metais se liguem a superficie do grao
aumentando mais conteudo de metal no sedimento (BUDIYANTO & LESTARI, 2014;
WANDERLEY et al., 2014).

A classificacdo da selegcdo do grdo mostrou que na BSM ha uma
distribuicao das classes granulométrica mais homogénea do que no ERA. Isso pode
ser observado nos pontos A03, A04 e A05 do BSM, onde as classes granulométricas
foram mais selecionadas entre as campanhas. No ERA a heterogeneidade diminui
mais sutilmente de uma campanha a outra, variando de pobremente selecionado para
moderadamente e bem selecionado.

De acordo com Asp et al. (2012), a assimetria de distribuicdo do tamanho
do grdo com valores negativos nos canais, indicam tendéncias erosivas e os valores
positivos referem-se a tendéncias deposicionais no ambiente. Portanto, a BSM
apresentou tendéncia de estabilidade entre a deposicao e erosédo, enquanto o ERA
exibiu uma tendéncia deposicional, durante a 12 campanha. Essas condi¢coes foram
modificadas com a intensificagdo da hidrodindmica local durante a 22 campanha,
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mostrando carater erosivo do leito estuarino dos ambientes. Estas observacdes
corroboram com as mudancas observadas dos teores dos metais e FEs entre as
campanhas de forma diferenciada para os dois estuarios avaliados.

O ponto A02, nas duas campanhas da BSM, obteve os maiores valores de
MO por ser provavelmente uma zona de baixa energia, onde ha deposicao de material
fino e enriquecimento organico (BELZUNCE et al., 2001). Neste ponto, foi observado
durante as campanhas ocorrer os maximos de MPS, mostrando caracteristicas
similares a zona de maxima de turbidez do estuario.

No ERA o decréscimo dos teores de MO de montante a jusante foi
observado na 12 campanha assim como uma drastica reducdo dos teores na 22
campanha, com valores maximos nos pontos B04 e B05 (pr6ximo a foz), o que pode
evidenciar uma mudanca da hidrodindmica e dos processos deposicionais entre as
duas campanhas no ERA. O maior teor de MO no ERA, pode estar relacionado ao
despejo de efluente domeéstico in natura no rio, como observado em campo,
corroborando com os menores valores de OD registrados nesse ambiente.

Outra fonte de MO para toda a regido estuarina estudada, séao as florestas
de mangues. Os sedimentos de mangues apresentam grandes quantidades de MO
em decomposicdo. Essa MO pode ser redistribuida ao longo do canal estuarino pelas
forcantes hidrodindmicas. Entretanto, os teores de MO nos sedimentos da BSM foram
considerados baixos comparados a de outras areas de mangue, visto o tamanho do
bioma na regido. Isto provavelmente ocorre devido as caracteristicas da granulometria
dos sedimentos, predominantemente arenosos. As argilas concentram duas vezes
mais MO que siltes, e cerca de quatro vezes mais MO que as areias muito finas
(OLIVEIRA et al., 2014). Este fato deve ser considerado na comparagao entre 0s
teores de MO nos dois estudrios avaliados, considerando que um material menos
grosso foi observado no ERA.

As porcentagens de MO no sedimento da BSM foram semelhantes as
encontradas na Baia de Ha Long (Vietnam), com média de 1,65 % (HO; SWENNEN
& VAN DAMME, 2010). Os valores de MO do ERA, significativamente superiores aos
da BSM, sdo semelhantes ao detectados estuarios dos rios Tinto e Odiel (Espanha) e
no estuario do rio Parnaiba (Brasil), cujo valores variaram de 3,5 a 16,9 % e de 0,8 a
19 %, na 12 e 22 campanhas respectivamente (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2006; DE
PAULA FILHO et al., 2015).
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De acordo com Ho; Swennen & Van Damme (2010), o CaCOs pode atuar
como diluente da concentragdo de metais em sedimentos. A presenca de CaCOs no
ponto BO4 do ERA foi constatada visualmente pela grande quantidade de resquicio
de conchas de gastrépodes no sedimento. Essas conchas sado constituidas
principalmente por CaCOs (Costa et al., 2015).

Percentuais semelhantes de CaCOs as do presente trabalho foram
encontrados por Nilin et al. (2013) em alguns pontos do Rio Ceara (Brasil), com
valores variando de 0,00 a 18,6 %. Os mesmos autores indicaram que as maiores
percentagens sao nas regides de influéncia marinha. Os teores de carbonato na BSM
foram similares em todo o canal estuarino, muito provavelmente porque todo o canal
estava sobre influéncia marinha durante as campanhas de amostragem, com
salinidade entre 29,49 e 37,62 g.kg™.

O Al é um elemento utilizado como normalizador, pois € encontrado em
abundancia na crosta terrestre e por ter fontes antropogénica de baixa concentragéo
(BIANCHI, 2007). Na fracdo granulométrica < 63 um dos ambientes do presente
estudo, foram observadas porcentagens de concentracdes abaixo do teor médio do
Al nos folhelhos da crosta terrestre 8,4 % (SALOMONS & FORSTNER, 1984). Desta
forma, o fator de enriquecimento utilizado neste trabalho tendo o Al como elemento
normalizador tendera a superestimar os valores de FEs, em relacao aos teores médios
em folhelhos.

A origem natural do Al na regiao costeira do Maranhao pode ter origem dos
depodsitos sedimentares de bauxita existentes em bacias de drenagem regionais, que
sao lixiviados e que transportam o Al do continente para o estuario pela descarga
fluvial.

Esse metal foi observado em maiores concentracbées no ponto A02 da
BSM, para ambas fracdes, devido a esse ponto estar localizado na zona similar a
maxima de turbidez. No estudrio, essa zona apresenta condi¢coes étimas para a
floculagdo a medida que a descarga fluvial encontra a 4gua marinha, o que aumenta
o fluxo de deposicao de grande quantidade de sedimentos no corpo estuarino
(MACHADO, 2011). O fator de enriquecimento indicou que ha anomalia de Al de neste
ponto, podendo também haver contribuicao da atividade portuaria que acontece nesse
ambiente que exporta bauxita (BANDEIRA, 2013; 10S, 2008).

No ERA as maiores concentracdes de Al estavam presentes na fracao

granulométrica < 2 mm da 12 campanha. Essa campanha sofreu ainda influéncia da
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descarga fluvial da bacia de drenagem que teve potencial para transportar do
continente para o estuario o Al de origem predominantemente natural.

Em relacdo a fragcdo granulométrica < 63 um no ERA, a 22 campanha
apresentou as maiores concentragdes decrescentes em direcao a foz, corroborando
a hipétese de que a entrada de Al era predominantemente de origem fluvial. As
anomalias de Al foram observadas pelo fator de enriquecimento nos pontos B04 e B05
na 12 campanha e B02 e B03 na 22 campanha, entretanto variando de sem
enriquecimento a enriqguecimento menor.

As concentragbes de Al na fracdo granulométrica < 2 mm em ambos
ambientes do presente estudo foram abaixo aos encontrados por Cardoso et al.
(2008), no Estuario de Lima (Portugal), que obtiveram valores de 7,52 %. A
concentracdo de Al, na fracdo granulométrica < 63 pm, apresentou valores
semelhantes aos observados no Rio Ceara por Nilin et al. (2013), que variaram de
0,07 a 2,29 %.

A principal fonte de Fe para as areas de estudo € de origem litogénica, pois
a regido apresenta bacia sedimentar da Formagéao Barreiras, que € constituida blocos
de arenito médio a grosso ferruginosos (SOUSA, 2000). As maiores concentracdes
de Fe foram obtidas na 22 campanha na BSM nas duas fragbes granulométricas
analisadas, devido as condigdes ambientais que favorecem a precipitagdo desse
metal na forma de Oxi-hidroxidos de Fe.

Contudo, os percentuais do Fe nas fracbes granulométricas < 63 um dos
sedimentos da BSM foram inferiores em relacdo as porcentagens médias dos
folhelhos da crosta terrestre 4,7 % (SALOMONS & FORSTNER, 1984). Na BSM o FE
do Fe nao foi significativo na fracao granulométrica < 2 mm, com tendéncia a aumentar
na fracao granulométrica < 63 um.

No ERA a fracdo granulométrica < 63 um apresentou valores superiores
em relacdo as porcentagens dos folhelhos da rocha sedimentar da crosta terrestre,
durante a 22 campanha. O gradiente desse metal no ambiente pode estar associado
relacionados a insumos continentais de matéria de drenagens urbanas (NILIN et al.,
2013).

A concentragdo média do Fe na fracao granulométrica < 2 mm, em ambos
0s ambientes do presente estudo, foram superiores ao valor de 0,80 % obtido no
Estuario de Sao Vicente (Brasil) (AMORIM et al., 2007). O teor de Fe, na fracéo
granulométrica < 63 um, na BSM, apresentou valores inferiores aos determinados
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para o ERA. Os teores no ERA foram superiores aos encontrados por Nilin et al. (2013)
e Paula Filho et al. (2015). Os percentuais variaram de 0,3 a 2,5 % do Delta do
Parnaiba e de 0,09 a 2,48 % no Rio Ceara.

O fator de enriquecimento do Mn na BSM mostrou que a partir do ponto
A02 ha um maior enriquecimento de Mn nos sedimentos amostrados em ambas
campanhas na fracdo granulométrica < 2 mm, sugerindo um aporte de Mn para os
sedimentos do estuario a partir deste local. Os valores de OD entre as campanhas
nao apresentaram variabilidade significativa entre as campanhas, contudo é possivel
observar maiores valores a partir de AO3 da 12 campanha. Enquanto na 22 campanha
os teores de OD foram mais constantes e menores as variagdes dos FEs do Mn. Como
o Mn deposita em regides estuarinas principalmente como 6xi-hidréxidos (LACERDA;
RIBEIRO JR & GUEIROS, 1999) provavelmente a hidroquimica de aguas marinhas
bem oxidadas dominantes na BSM foram responsaveis pelas deposi¢ées do Mn entre
as campanhas realizadas.

O enriquecimento também foi observado entre os pontos BO1 ao B04 do
ERA durante a 12 campanha, entretanto como observado na avaliagcao granulométrica
no ERA os sedimentos foram classificados como pobremente selecionados a
moderadamente bem selecionados. Esta variabilidade maior da granulometria,
potencialmente consequente de uma maior variabilidade hidrodindmica, pode ter
causados alteragdes mais significativas na dispersdo das deposicoes de Mn neste
estuario.

Os FEs do Mn e Fe mais elevados na fragdo granulométrica < 63 um no
ERA apontam para o fato de que estes metais estdo fortemente associados a
particulas de tamanho de argila na matriz de sedimentos, corroborando com a
hipétese de que os o6xi-hidréxidos de Mn-Fe sdo adsorvidos nas superficies de
particulas finas como observado em outro estudo (WILLIAMS & BLOCK, 2016).

A retencao do Mn no sedimento, também pode ocorrer quando o pH o teor
de MO séo altos (NAYAK, 2016), o que pode explicar a alta retengdo do Mn nos
sedimentos do ERA. Contudo, observa-se, comparativamente, que nos pontos da
BSM que a concentracdo da MO ¢é baixa e que ha um aumento do tamanho do gréo.
Isso pode indicar que o Mn nesse ambiente pode ser de origem do complexo portuario
que trabalha com o carregamento de minério de manganés.

O teor médio de Mn na fragcdo granulométrica < 2 mm, para ambos
ambientes do presente estudo, foram superiores aos observados por Cardoso et al.
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(2008), nos sedimentos no Estuario de Lima (Portugal), cujos autores obtiveram
concentragdes médias de 240 ug.g'. Na fragdo granulométrica < 63 pm, a BSM e o
ERA exibiram valores inferiores aos encontrados no Delta do Parnaiba (Brasil) e no
Golfo de Morbihan (Franga), que apresentaram variagio de 145 a 1.356 pg.g™' e de
16,6 a 732,0 ug.g', respectivamente (ONG et al.,, 2012; DE PAULA FILHO et al.,
2015).

Em relacdo ao Cr na fracao granulométrica < 2 mm, durante a 12 campanha
da BSM, também foi encontrado maior teor no ponto A02, associado a MO e ao grupo
do Al, Ni e Cu. Durante a 22 campanha, para ambas as fragdes granulométricas os
teores mais elevados foram observados nos pontos A01 e A02, porém os FEs indicam
sedimento sem enriquecimento e de ou enriqguecimento menor de Cr. Esse
comportamento deposicional do Cr provavelmente reflete as deposi¢coes da zona
similar a maxima de turbidez, por ser uma zona de aglomeracao e sedimentacéo de
sedimentos da coluna d’agua para o fundo estuarino. Entre as duas campanhas, o Cr
esteve associado ao aluminio, indicando origem litogénica do metal para esse
ambiente.

O fator de enriquecimento do Cr no ERA, na fragcdo granulométrica < 2 mm,
corrobora com a afirmagédo de ter origem natural, visto que os sedimentos néo
apresentam enriquecimento, ou enriqguecimento menor. Entretanto, na fracéo
granulométrica < 63 um, os FEs variaram de sem enriquecimento a enriquecimento
significativo. Cardoso et al. (2008) observou aumento na concentracdo de Cr em
direcdo ao mar, apresentando distribuicdo inversa a observada no presente trabalho.
Quando observados os FEs do Cr na fracdo granulométrica < 63 um no ERA, esse
comportamento tende a se repetir, maior enriqguecimento associado aos pontos BO1 a
B03, nos pontos mais a montante.

Na fracao granulométrica < 2 mm, a concentracao do Cr na BSM e ERA
foram inferiores aos observados por Cardoso et al. (2008) no Estuario do Lima
(Portugal), e por Amorim et al. (2007) na Baia de Santos (Brasil). Os autores obtiveram
concentragoes de 47 ug.g' e de 19 a 89 ug.g™', respectivamente. Amorim et al. (2007)
vincularam a presenga de Cr na baia com a proximidade do porto.

Em relacdo a fragdo granulométrica < 63 um, os dados corroboram com os
valores encontrados no Estuario do Rio Bacanga (MA, BR), localizado na mesma
regido do presente estudo. As concentragdes médias variaram de 27,1 a 90,45 pug.g™
(DA SILVA et al., 2015). O Cr na BSM apresentou valores inferiores e o ERA valores
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superiores aos observados por Nilin et al. (2013) no Delta do Parnaiba (Brasil), que
apresentou variacdo de 1,5 a 38 pg.g™'. Enquanto o Rio Ceara (Brasil) exibiu valores
superiores e inferiores, a BSM e o ERA respectivamente, com variacdo de 5,12 a
76,06 pg.g' (PAULA FILHO et al., 2015).

A distribuicdo do Pb foi semelhante ao do Cr em ambos ambientes. A
maioria das concentragdes de Pb, observadas no presente estudo, foram superiores
ao valor médio de Pb de 20 pg.g™' dos folhelhos da crosta terrestre (SALOMONS &
FORSTNER, 1984). As concentracdes na fracdo granulométrica < 63 pm na BSM e
no ERA refletem a associacao desse metal com o tamanho do grao fino.

De acordo com Oliveira & Marins (2011) a disposicéo de residuos solidos
urbanos em locais inadequados, tais como, pilhas, sao importantes fontes de Pb e Cr.
Porém, na BSM a atividade portuaria tem potencial para causar contaminacao de Pb
e Cr devido a eroséo de cascos de navios e equipamentos portuarios.

Entretanto, nas duas fragbes granulométricas do ERA, foi observado o
enriguecimento de Pb nos sedimentos (MENG et al., 2008). O acumulo também pode
ser atribuido ao aumento dos insumos da erosdo natural, observado o alto grau de
urbanizacdo da area que a descarga fluvial transporta da bacia de drenagem para o
estuario (BAPTISTA NETO et al.,, 2013). Esse metal também é considerado um
elemento de risco proveniente de efluente hospitalar (USEPA, 1989), corroborando
com o hospital localizado na margem préximo ao ponto B03 do ERA.

As altos valores de Pb na fracao granulométrica < 2 mm do ERA, também
foi observada no estuario de Cisanggarung (Indonésia) por Budiyanto & Lestari (2014).
Os autores associaram as propriedades fisico-quimicas da agua e sedimentos, pois
0s metais tendem a precipitar com a presenca de agua salina com pH basico, cuja a
deposicao de Pb dissolvido e particulado pode contribuir para o enriqguecimento de Pb
no sedimento.

De acordo com o fator de enriquecimento observado para o Pb, esse
elemento mostrou estar fortemente enriquecido no ERA em relagcdo a BSM, o que
sugere a origem antropogénica em ambas fragcdes granulométricas analisadas. Costa
et al. (2015) e Meng et al. (2008) descreveram que o Pb pode ser oriundo da
deposicao do pé atmosférico da queima de combustiveis e a emissdo de fontes de
poluicao mével na descarga do mar e do rio, assim como rejeitos urbanos (OLIVEIRA
& MARINS, 2011).
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A concentracao de Pb na fracao granulométrica < 2 mm, na BSM e no ERA
foram inferiores aos da Baia de Guanabara (Brasil), uma regido altamente
industrializada e urbanizada, onde as concentragdes variaram de 40 a 58 pg.g™
(FARIA & SANCHEZ, 2000).

Para a fragdo granulométrica < 63 um, Nilins et al. (2013) e Paula Filho et
al. (2015) encontraram concentracdes de Pb superiores a BSM e inferiores ao ERA.
Os respectivos autores obtiveram valores variando de 2,7 a 30,59 pg.g™" no Rio Ceara
(Brasil) e de 1,3 a 28 pg.g" e no Delta do Parnaiba (Brasil). Os dados de Pb
corroboram com os valores encontrados no Estuario do Rio Bacanga (Brasil),
localizado na mesma regido da area do presente estudo. As concentragdes médias
variaram de 25,4 a 94,80 ug.g™' (DA SILVA et al., 2015).

A maioria das concentracbes do Cu em ambos ambientes, na fracéo
granulomeétrica < 63 pm do sedimento foram abaixo aos folhelhos da crosta terrestre
para ambas campanhas (45 pg.g™'), por excegédo do ponto B02 da 22 campanha do
ERA na fracdo granulométrica < 63 pm (SALOMONS & FORSTNER, 1984).

A decrescente distribuicdo do Cu, de montante a jusante do ERA, tem sido
observada devido a diluicdo dos sedimentos e a a descarga doméstica de esgoto na
regido causada pela populagdao a montante dos ambientes (NELSON & LAMOTHE,
1993; COSTA et al., 2015). Assim como o Cr, o Cu frequentemente € ligado a fracao
residual do sedimento (PASSOS et al., 2011). Essa caracteristica associada a baixa
quantidade de material fino pode explicar a baixa concentracdo desse metal na BSM.

Contudo, o fator de enriquecimento do Cu nos pontos a montante do ERA,
uma area de ampla urbanizacéo, indicou que a presenca do metal nesse ambiente é
potencialmente de origem antropica, em ambas campanhas e fracoes
granulométricas. Uma possivel fonte de Cu sé@o os diversos emissarios que despejam
esgotos domésticos in natura existentes na regido. De acordo com o Williams & Block
(2016), o Cu pode ser oriundo da liberagéo da tinta anti-incrustante usadas em barcos
e o influxo do uso de fungicidas na agricultura na bacia hidrografica.

A concentracao de Cu na fragao granulométrica < 2 mm, na BSM e no ERA
foram inferiores as encontradas na Baia de Guanabara (Brasil), que obteve
concentragdes variando de 40 a 79 pg.g”' (FARIA & SANCHEZ, 2000). Para a fragdo
granulométrica < 63 um, Nilins et al. (2013) e Paula Filho et al. (2015) encontraram
concentragdes de Cu superiores a BSM e inferiores ao ERA. Os respectivos autores
obtiveram valores variando de 0,63 a 35,38 pug.g' e de 1,5 a 48 pg.g™' no Rio Ceara
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(Brasil) e no Delta do Parnaiba (Brasil). Os dados de Cu foram superiores aos valores
encontrados no Estuario do Rio Bacanga (Brasil), localizado na mesma regido da area
do presente estudo. As concentragbes médias variaram de 1,66 a 13,82 ug.g' (DA
SILVA et al., 2015).

Todos os pontos da BSM e ERA (fracdo granulométrica < 63 pm)
apresentaram concentragdes de Ni abaixo do valor dos folhelhos da crosta terrestre
de 68 pg.g' (SALOMONS & FORSTNER, 1984). Observa-se na BSM obteve a
mesma distribuicdo espacial dos metais ja mencionados, com os maiores valores no
ponto AO2 devido a esse local ser na zona similar a maxima de turbidez do estuario.

Na fracao granulométrica < 2 mm, o ponto B04 do ERA apresentou o maior
valor devido a esse local ter um emissario de esgoto doméstico que despejo 0 mesmo
sem algum tipo de tratamento. Na fracdo granulométrica < 63 um, observa-se que
houve um gradiente de montante a jusante, podendo estar associada a diluicdo da
dos residuos poluidores despejados pelas atividades industriais e urbanas na zona
(BAPTISTA NETO, 2015). Assim como o Cr e o Pb, o Ni é outro metal de risco de
origem hospitalar e de residuos poluidos despejados pelas atividades industriais e
urbanas (BAPTISTA NETO et al., 2013; USEPA, 1989).

A concentracdo do Ni na fracdo granulométrica < 2 mm, Cardoso et al.
(2008) obtiveram concentracées superiores a BSM e inferiores ao ERA. Sendo
observados valores médios 15 pg.g™' no Barco do Porto (Portugal).

Na fracdo granulométrica < 63 um (WILLIAMS & BLOCK, 2016) encontrou
concentragcdo média superior ao do presente trabalho, com 26 ug.g™' no estuério do
Rio Espiritu Santo (Porto Rico). Os dados de Ni foram superiores aos valores
encontrados no Estuéario do Rio Bacanga (MA, Brasil), localizado na mesma regiao da
area do presente estudo. As concentragdes médias variaram de 0,22 a 10,31 pg.g™*
(DA SILVA et al., 2015)

Assim como a distribuicdo dos metais anteriores, 0 Zn decresceu de
montante a jusante em ambos ambientes. Na BSM foi observado que o Zn nao
apresentou variagao significativa entre as campanhas, enquanto no ERA apresentou.
Nelson & Lamothe (1993) também encontraram essa variagcdo nos estudrios dos rios
Tinto e Odiel (Espanha). A distribuicao foi associada a diluicdo dos sedimentos pela
agua marinha.

A associacao do Zn no grupo dos carbonatos na BSM indica que este metal
esta co-precipitados no ambiente com Oxi-hidréxidos de Fe-Mn. De acordo com Ho;
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Swennen & Van Damme (2010), o CaCOs atua como agente de diluicdo da
concentragéo de metais, principalmente do Mn.

O fator de enriquecimento para o Zn mostrou que o ponto A02 (fracédo
granulométrica < 63 um) da BSM apresentou enriqguecimento. No ERA, a maioria dos
pontos a montante, na 12 campanha, estdo com indicacdo de enriquecimento, ora
associado a Fe e Ni (fragcao granulométrica < 2 mm), ora associado aos carbonatos e
MO com origem similar & do Cr, indicando diferentes origens para o Zn.

O Zn, associado a Fe e Ni na fracdo mais grossa indica fonte natural,
enquanto que as associagdes na fragao granulométrica < 63 um potencialmente indica
origem antropogénica. O Zn nos ambientes podem ser de resultantes de atividades
agricolas, residuos hospitalares, combustdo de combustiveis fésseis e efluentes
domésticos sdo possiveis fontes de Zn para o ambiente estuarino (USEPA, 1989;
OLIVEIRA & MARINS, 2011; BUDIYANTO & LESTARI, 2014; NETO, 2015).

A concentracdo média de Zn na fracdo granulométrica < 2 mm, a BSM
obteve valores inferiores e o0 ERA valores superiores em comparagéao ao do Estuario
de Sao Vicente (Brasil), com médias de para o Zn de 20 ug.g'. No Estuério de Séo
Vicente (Brasil), os valores observados foram observados aos encontrados nos
ambientes do presente estudo, que apresentou valores de 31 a 147 pg.g™' (AMORIM
et al., 2007).

Em comparacao a concentracao do Zn na fracao granulométrica < 63 pm
do Delta do Parnaiba, os valores do presente trabalho foram inferiores aos da BSM e
do ERA. Esse metal no Delta do Parnaiba variou de 5,47 e 110,10 ug.g™" (NILIN et al.,
2013). Os dados de Zn foram superiores aos valores encontrados no Estuario do Rio
Bacanga (Brasil), localizado na mesma regido da area do presente estudo. As
concentragdes médias variaram de 13,65 a 94,49 ug.g™' (DA SILVA et al., 2015)-

As andlises de agrupamentos na BSM da fracdo granulométrica < 2 mm
mostram que os metais presentes no ambiente apresentam diferentes origens e
carreadores. Enquanto, um segundo grupo é composto por Pb, Cr, Ni, Al, Cu e MO
apresentam a mesma fonte. Isso é devido a associagdo dos metais—trago com Al, em
minerais secundarios. Como mencionado anteriormente, o Al € um elemento de
intemperismo da crosta terrestre (AGUIAR; MARINS & ALMEIDA, 2007). Essa relacao
também indica que Al de minerais secundarios esta associado a MO. A associagao
de minerais secundarios como as argilas com a MO orgénica € comum em varios
ambientes sedimentares (FERNANDES et al., 2016).
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No ERA, a avaliacao geoestatistica apontou que Fe, Zn, Ni, Mn, Pb e Cr
estao fortemente associados, indicando uma mesma origem continental durante a 12
campanha, na fracdo granulométrica < 2 mm. Um segundo grupo novamente aponta
para associacdo de minerais de Al com a MO e Cu e que todos estes metais e a
propria MO estdo associados aos carbonatos nestes sedimentos. Os metais podem
estar co-precipitados no ambiente na forma de O6xi-hidréxidos de Fe-Mn e com
aluminossilicatos, que tem forte afinidade com a MO (OLIVEIRA & MARINS, 2011).
Esta avaliacado para a 22 campanha mostra que o principal carreador geoquimico, na
mesma fracdo, é a MO, seguida pelos carbonatos. Os metais Cu e Pb se destacam
do grupo dos carbonatos indicando uma maior associagdo destes com a MO,
provavelmente oriundos de efluentes domésticos e urbanos (BAPTISTA NETO et al.,
2013).

No ERA, na fracdo granulométrica < 63 um, na 12 campanha, a relagao
entre o Pb, Fe, Cu e o Cr pode indica que os metais-traco podem estar presentes
como co-precipitados aos oxi-hidroxidos de Fe no sedimento do estuério. Enquanto o
Zn e o Ni apresentam origem diferenciada. Na 2% campanha, a avaliagcdo
geoestatistica indica que o Pb e Cr apresentam uma mesma fonte para o ambiente,
podendo estar presente na forma de 6xi-hidréxidos de Fe-Mn no sedimento estuarino.
Observa-se que o Zn, Al, Cu e Ni, muito provavelmente sdo de uma mesma origem e
estdo associados ao CaCOs e a MO, que co-precipitaram Ni.

As baixas concentragdes de metais encontrados na BSM, com excecao do
Pb, sugerem uma baixa probabilidade de efeitos adversos para a biota aquatica local,
como observado em outro estudo (PAULA FILHO et al,, 2015), enquanto que os
efeitos adversos da urbanizagcdo sem controle ambiental no ERA sugerem possiveis

efeitos adversos na biota local.
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8. CONCLUSAO

As elevadas temperaturas, associadas a salinidade tipicas de aguas
costeiras (5 > 30 g.kg™') e pH variando de neutro a basico, caracterizam a Baia de Séo
Marcos e o Estuario do Rio Anil como estuarios equatoriais tropicais tipicamente
dominado pelas macromaré. O OD apresentou baixos teores no Estuario do Rio Anil
provavelmente devidos ao alto consumo pelos micro-organismos aerébicos, para a
degradacao da matéria organica.

Regides similares a zona maxima de turbidez foi observada nos pontos A02
e AO03 no Baia de Sao Marcos, enquanto no Estuario do Rio Anil esteve localizada nos
pontos B02 e B03 devido as altas concentragdes de MPS observadas, durante as
campanhas.

A classificacdo textural da Baia de Sdo Marcos e do Estuéario do Rio Anil é
caracteristica de estuario de elevada hidrodinamica, apresentando predominancia de
tamanhos de graos classificados como areia. Entretanto, a granulometria do Estuario
do Rio Anil mostrou diferenciagdo da granulometria entre as campanhas realizadas,
mesmo tratando-se de um periodo seco, e menor selegdo dos graos comparado a
Baia de Sao Marcos.

Os resultados das determinacées de metais em sedimentos obtidos nas
amostras dos dois estuarios, nas fragcdes granulométricas < 2 mm e < 63 pm,
resultaram em teores comparativamente diferenciados e diferentes interpretagdes
geoquimicas. Onde a maioria das concentra¢des dos metais foram maiores na fracao
granulométrica < 63 um do que na fracao granulométrica < 2 mm. A associacao dos
metais com essa fracdo granulométrica do sedimento pode provocar a liberacao dos
metais com efeitos toxicos sob determinadas condi¢des ambientais.

As concentracbes dos metais na fracdo granulométrica < 2 mm permite
observar predominantemente a origem natural dos materiais. Enquanto na fracéao
granulométrica < 63 um ao concentrar metais-traco no material mais fino, facilita a
deteccdo destes metais pela espectrometria de absorcédo atémica e a identificacao
das diferentes origens dos metais na Baia de Sao Marcos e no Estuario do Rio Anil.

O acréscimo das concentragbes dos metais-trago nos sedimentos de
interesse ambiental, foram obtidas no Estuario do Rio Anil em comparacéo a Baia de
Sao Marcos, em ambas fracées granulométricas analisadas. Isso evidencia a forte
influéncia da densidade demografica sobre o ambiente, principalmente pela emisséao
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de esgoto doméstico e hospitalar que contribuem para a entrada de metais de origem
antropogénica no ambiente.

Na Baia de Sao Marcos apresentou na zona similar a maxima de turbidez
no ponto AO02, local onde foram observadas as maiores concentracdes em
sedimentos, determinadas neste estudo. Nesse estuario, a maioria das concentracdes
dos metais mostram decaimento dos FEs de montante a jusante, mostrando que a
forte hidrodindmica do ambiente tem influéncia na granulometria e na lixiviagao dos
metais no sedimento, considerada a fracao granulométrica < 2 mm. Em relacdo a
fracdo granulométrica < 63 um, uma vez que o material coletado ndo gerou massa
suficiente de amostra para a determinacao dos metais nesta fracao, este estudo deve
ser repetido para melhor interpretacao das diferentes origens de metais para este
estuario.

O Estuario do Rio Anil apresentou decréscimo da granulometria, altos
teores de MO e CaCQOs e maiores teores de metais, em relacdo a BSM, de montante
a jusante do estuario. Nesse estuario, foi observada variacdo temporal dos FEs dos
metais avaliados, com os maiores FEs observados na fragdo granulométrica < 2 mm,
na 12 campanha. Enquanto na fracdo granulométrica < 63 um, os maiores FEs
ocorreram na 22 campanha, evidenciando que com o andamento do periodo seco as
fontes de origem antrépica sdo mais facilmente evidenciadas nesta fracéo.

Contudo, o uso dos teores médios dos folhelhos da crosta pode ter gerado
uma subestimativa dos FEs, o que depende da necessidade de futuros estudos para
a determinacdo dos valores de backgrounds geoquimicos da regido do presente
estudo.

Os dados estatisticos mostraram que para a maioria dos parametros da
Baia de Sao Marcos nao apresentaram variagcdo significativa para entre as
campanhas amostrais. Enquanto o Estuario do Rio Anil houve variabilidade
significativa entre as campanhas. Essa variabilidade evidencia que 0s processos
fisicos, quimicos e geoquimicos séo alterados com a intensificagao do periodo seco
na regiao.

As correlagdes estatisticas indicaram que com o aumento do periodo seco
o0 CaCOQOs tendeu a ser o principal carreador geoquimico dos metais nos dois estuarios.
Entretanto, no Estuéario do Rio Anil a MO foi o principal carreador e intensificou sua
capacidade de carreamento com o aumento do periodo seco, evidenciando que no
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periodo mais seco a fonte antropogénica da MO potencialmente se tornou mais
importante como carreador geoquimico dos metais avaliados.

A capacidade de carreamento da MO mais evidente no periodo de seco no
Estuario do Rio Anil, onde foram observados os maiores fatores de enriquecimento de
metais—traco de preocupac¢do ambiental, aponta para o necessario monitoramento e
gestao ambiental deste estuario. Os metais ao estarem biodisponiveis, devido a sua
associacdo geoquimica com a MO, muito provavelmente oriunda de efluentes
domésticos e urbanos, o que facilita a incorporacdo destes metais téxicos em
organismos utilizados pela populacado local como alimento, e aumenta o risco
ambiental da regido. Portanto, sugere-se futuros estudos objetivando a determinar a
concentracdo de metais e o risco a saude humana associada ao consumo dos

pescados comercializados na llha do Maranhao.
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