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RESUMO
Os estuarios sao ambientes de extrema importancia ecologica, desempenhando fungdo
fundamental na ciclagem dos nutrientes, metais e compostos organicos. Contudo, a intensa
utilizagdo das bacias de drenagem vem reduzindo a qualidade do compartimento
biogeoquimico, principalmente o sedimentar. Neste contexto, encontra-se o Complexo
Estuarino Arraial/ Sdo José (CEAS]J), estuario de macromaré localizado na interface Amazonia-
Semiarido e receptor das bacias hidrograficas do Itapecuru, Munim, Tibiri e Paciéncia. O
objetivo do presente estudo foi determinar as concentragdes de metais (Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Cr,
Pb e Ni) no sedimento de fundo, identificando os principais carreadores geoquimicos dos metais
de acordo com a variagdo climatica caracteristica da regido (chuva e seca). As campanhas de
amostragem ocorreram em abril (chuva) e outubro (seca) de 2017, totalizando 29 pontos
amostrais. Pardmetros fisico-quimicos, como temperatura, salinidade, oxigénio dissolvido, pH
e material particulado em suspensdo foram determinados em sub- superficie e no fundo da
coluna de 4gua. Com o auxilio da draga de Gibbs foram realizadas as coletas do sedimento de
fundo, onde foram determinadas a % de matéria organica (MO), a granulometria ¢ os metais.
Os metais no sedimento foram mensurados na fragdo < 0,63 um através de espectrometria de
absorcdo atomica em chama (AAS) utilizando extracdo parcial (4dgua-régia 50%). Os
parametros hidroquimicos variaram de acordo com o ciclo hidrolégico da regido, influenciado
pela descarga fluvial durante o periodo chuvoso e acdo das marés na estiagem. A fragdo arenosa
foi a mais representativa (> 85%) para ambos os periodos, com aumento da granulometria de
montante a jusante. Constatou-se baixas concentracdes de MO, com retengdo a montante do
CEASI. As concentragdes dos metais foram maiores durante o periodo chuvoso, a montante e
préximos aos rios localizados na Regido Metropolitana da Grande Sao Luis (RMGSL). Os
maiores valores encontrados a montante estdo relacionados com a regido similar & Zona
Maxima de Turbidez (ZMT) e o barramento hidraulico (BH). A correlagdo estatistica
demonstrou que os oxi- hidréxidos de Al, Fe, Mn e a MO foram os principais carreadores
geoquimicos. O Fator de Enriquecimento (FE) estimou baixos niveis andmalos para os metais,
indicando contribui¢des naturais para o ambiente. Contudo, o Pb demonstrou valores anémalos
podendo ser resultado da composicdo mineraldogica da geologia local ou contribuicao

antropogeénica.

Palavras- chave: Geoquimica, Macromaré, Metais- trago, Zona Maxima de Turbidez,

Barramento Hidraulico.



ABSTRACT

Estuaries are ecologically important environments, playing a fundamental role in the cycling of
nutrients, metals and organic compounds. However, the intense use of drainage basins has
reduced the quality of the biogeochemical compartment, especially sediment. In this context,
the Arraial/Sao José Estuarine Complex (ASJEC), a macrotidal estuary located at the Amazon-
Semi-Arid interface, with the rivers Itapecuru, Munim, Tibiri and Paciéncia flowing into it. The
aim of the present study was to determine the concentrations of metals (Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Cr,
Pb and Ni) in the bottom sediment, identifying the main geochemical carriers of the metals
according to the climatic variation characteristic of the region (rainy season and dry season).
Sampling campaigns occurred in April (rainy season) and October (dry season) in 2017, with a
total of 29 sampling points. Physico-chemical parameters such as temperature, salinity,
dissolved oxygen, pH and suspended particulate matter were determined on the surface and at
the bottom of the water column. The bottom sediment sampling for percentage of organic matter
(OM), grain size and metals was carried out with the aid of a Gibbs dredge. The metals in the
sediment were measured in the fraction <0.63 pum by flame atomic absorption spectrometry
(FAAS) using partial extraction (50% Aqua-regia). The hydrochemical parameters varied
according to the hydrological cycle of the region, influenced by the fluvial discharge during the
rainy season and the action of the tides in the dry season. The sandy fraction was the most
representative (> 85%) for both periods, with the grain size increasing toward the downstream
estuary. It was observed low concentrations of OM, and retention upstream the ASJEC. The
concentrations of metals were higher during the rainy season, upstream and near the rivers
located in the Sao Luis Metropolitan Region (SLMR). The highest upstream values are related
to the region similar to the Estuarine Turbidity Maximum (ETM) and the hydraulic barrier
(HB). Statistical correlation showed that Al, Fe, Mn and MO oxyhydroxides were the main
geochemical carriers. The Enrichment Factor (EF) estimated low anomalous levels for metals,
indicating natural contributions to the environment. However, the Pb showed anomalous values
and may be the result of the mineralogical composition of the local geology or anthropogenic

contribution.

Keywords: Geochemistry, Macrotidal, Metals, Estuarine Turbidity Maximum, Hydraulic Bus.
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1. INTRODUCAO
1.1 Estuarios

O ambiente estuarino vem sendo o foco de estudos ao longo dos tempos, estando as
pesquisas voltadas para a caracterizagdo dos processos fisicos, quimicos, bioldgicos e
geologicos. Devido aos muitos processos oceanograficos que ocorrem nestes ambientes, varias
defini¢des e divisdes do sistema estuarino foram propostas, destacando os trabalhos classicos
de Prichard (1955), Cameron; Prichard (1963); Kjerve (1987), Dalrymple; Zaitlin; Boyd
(1992); Elliot; Mclusky (2002); Potter; Chuwen; Hoeksema; Elliot (2010).

Entre os trabalhos citados anteriormente, o mais utilizado para definir os estuarios € o
proposto por Cameron; Prichard (1963), utilizando a salinidade como elo principal de definicao.
Neste estudo, os autores definem que os estuarios sdo ambientes costeiros, semifechados, que
tem livre conexao com o oceano adjacente, sendo a 4gua do mar mensuravelmente diluida pela
agua doce de origem continental.

Os estuarios podem ser diferenciados e classificados levando em conta os aspectos
fisicos, quimicos e geoldgicos. Geologicamente, quanto a génese, os estuarios podem ser do
tipo de planicie costeira, fiordes, construidos por barreiras sedimentares e tectdnicos.
Considerando a salinidade como divisor do estudrio, Kjerfve (1987) dividiu os estuarios em
trés zonas distintas: Zona de Rio (ZR), Zona de Mistura (ZM) e Zona Costeira (ZC). Outra
maneira de classificar os sistemas estuarinos ¢ em relagdo a sua estratificacdo pela densidade
da coluna de agua, podendo ser de cunha salina, fortemente estratificado, moderadamente
estratificados e parcialmente estratificados (CAMERON; PRICHARD, 1963; KJERFVE,
1987; BIANCHI, 2007; VALLE- LEVINSON, 2010).

Os estuarios sdo ambientes versateis, onde os fluxos fluviais e marinhos (marés e ondas),
acdo dos ventos e as forgante meteorologica, tornam ambiente dinamico. Isto reflete na
modificacdo das caracteristicas de suas dguas de maneira diaria, quinzenal e sazonal (NAYAK,
2015). Além disso, sao ambientes de grande importancia ambiental e ecoldgica, pois funcionam
como abrigo para aves migratorias, servem de habitat para o organismos marinhos, auxiliam
na regulacdo do clima e do fluxo de nutrientes e matéria organica para os oceanos, retém
poluentes e auxiliam na estabilizagdo da linha de costa (MILLENIUM et al., 2005; NEWTON
et al., 2014).

Apesar da importancia ambiental, o aumento do contingente populacional nas regides
costeiras acarreta em pressoes sobre os estuarios. Estima-se que cerca de 60% da populagdo

mundial atualmente reside na zona costeira, podendo este aumento desencadear mudangas na
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qualidades dos compartimentos biogeoquimicos (KATARZYTE et al., 2018; VITOUSEK et
al., 1997). A mudanga da qualidade ambiental dos compartimentos estuarinos esta relacionada
ao aumento do uso e ocupacdo do solo das bacias de drenagem e dos estudrios sem o devido
controle. Segundo Hobb et al., (2000), os principais problemas gerados na resiliéncia dos
estuarios sdo: a expansdo agropecuaria, aumentando a carga de nutrientes, herbicidas e
pesticidas, causando enriquecimento dos corpos de agua; atividade portudria, pois tém a
capacidade de modificar a dinamica sedimentar estuarina, através das dragagens; represamento
dos rios, que reduzem o fluxo de compostos organicos e inorganicos para as regioes costeiras;
e o crescimento industrial, sendo viés de entrada para os hidrocarbonetos e os compostos
metalicos.

De acordo com De Souza et al., (2016), apesar de estarem presentes de maneira natural
no ambiente estuarino, as concentragdes de metais- trago vem crescendo gradativamente. Nos
estuarios, os metais podem ser encontrados nas formas dissolvida e particulada na agua,
enquanto no sedimento, associados a 6xidos e hidroxidos (ferro, aluminio, manganés), ligados
a matéria organica, carbonatos e sulfetos (BIANCHI, 2007; OLIVEIRA; MARINS, 2011).

1.2 Sedimento estuarinos

Os sedimentos estuarinos possuem fontes diversificadas, podendo ser de origem aléctone
(transporte atmosférico, fluvial, da plataforma continental adjacente, manguezais) e autoctone
(quimiogénese e biogénese) (ASP et al., 2016; BIANCHI, 2007). A determinagao das litofacies
e da textura sedimentar estuarina sdo fatores primordiais para caracterizar os processos
biogeoquimicos e fisicos que ocorrem nos estudrios. Em geral, a compartimentacdo das
litofacies ocorre da seguinte forma: a jusante, onde a influéncia marinha é marcante, a textura
arenosa ¢ predominante, apresentando grandes bancos arenosos com baixos valores de
sedimentos finos. Todavia, as areas deposicionais podem ser encontrado nas margens € a
montante do estuario, onde ha maior representatividade de sedimentos finos (silte e argila),
devido as contribui¢des fluviais (DALRYMPLE; CHOI, 2007; DALRYMPLE; ZAITLIN;
BOYD, 1992).

O sedimento estuarino tem sido amplamente utilizado como indicador ambiental de
poluicdo, pois registram os processos naturais e antropicos que ocorrem na bacia de drenagem.
A utilizagdo do compartimento sedimentar como indicador de qualidade ambiental esta
associada ao seu maior tempo de residéncia em comparacdo a agua e o material em suspensao.
(DE SOUZA et al., 2016). Entre as texturas granulométricas do sedimento (cascalho, areia e
finos- silte e argila), as particulas finas sdo preferencialmente indicadas para avaliar a qualidade

ambiental deste ambiente. A sua utilizagdo consiste na maior capacidade em reter metais- tragos
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em comparacdo ao material arenoso, pois apresentam maior area especifica, permitindo
adsorcdo entre as particulas finas e os metais- trago, aumentando as concentragdes dos mesmos
neste compartimento (BIANCHI, 2007; OLIVEIRA; MARINS, 2011; SALOMONS;
FORSTNER, 1984).

1.3 Metais no sedimento

Os metais entram nos ambiente fluviais através do intemperismo das rochas, transporte
atmosférico e fontes antropogénicas, sendo transportados nas formas dissolvida e particulada
para os estuarios (AGUIAR; MARINS; ALMEIDA, 2007; BIANCHI, 2007; OLIVEIRA;
MARINS, 2011). Uma vez no ambiente estuarino, os metais podem adsorver ao material em
suspensdo, associados aos oxi- hidroxidos de Ferro, Manganés e Aluminio; além disso, a
presenga de matéria organica (dissolvida ou particulada) possui papel importante na
complexacdo dos metais (CHAKRABORTY et al., 2015; NILIN et al., 2013; SALOMONS;
FORSTNER, 1984).

Quando inserido no ambiente estuarino, o material particulado em suspensdo tem
tendéncia a flocular, devido a mudangas na composi¢ao quimicas da dgua. Consequentemente,
os metais adsorvidos ao material em suspensdao tendem a depositar com o aumento da
salinidade, prevalecendo as forgas de atracdo, sendo influenciado pela abundancia de cations
(Ca?*, Mg?" e Na"). A predominancia de cations ocasiona a agrega¢do das particulas e coloides,
ocasionando floculacdo e sedimentagdo (BIANCHI, 2007; FAIRBROTHER et al., 2007,
SALOMONS; FORSTNER, 1984).

Como mencionado anteriormente, os estudrios apresentam grande variabilidade na
composi¢do fisico-quimica da dagua. Dentro desse contexto, os metais presentes no
compartimento sedimentar, podem adsorver/ dessorver de acordo com a variagao da salinidade,
pH e condig¢des de oxido- reducdo. Portanto, o sedimento de fundo pode atuar como fonte e
sumidouro de metais- trago para os estuarios, dependendo dos processos biogeoquimicos e
fisicos atuantes (DE SOUZA et al., 2016).

Por exemplo, dguas ocednicas possuem baixas concentragdes de metais e altas
concentragdes salinas. Assim, a tendéncia ao longo de um gradiente salino em um estuario ¢
apresentar reduc¢do das concentragdes metais- tracos no sedimento, devido a maior
disponibilidade de ions livres dissolvidos (O, Ca, Cl, Mg, Na), que competem no processo de
adsorcdo com os elementos- tragos, podendo ocorrer a transferéncia do compartimento
sedimentar para a coluna de dgua. Contudo, em alguns casos, este processo nao ocorre, pois,

outros fatores, como: a circulagdo estuarina, o aporte de dguas subterraneas e a intempéries das
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rochas, interferem na ligagdo dos metais com o substrato sedimentar (BIANCHI, 2007; DE
SOUZA et al., 2016).

No caso do potencial de 6xido- redugdo, quando inseridos em condigdes oxidantes, os
processos de adsor¢do e co- precipitagdo predominam, reduzindo a concentragdo de metais no
meio aquoso e aumentando no sedimento, funcionando como sumidouro. Entretanto, o
sedimento sob condigdes redutoras torna-se fonte, pois ha reducdo na concentracdo oxi-
hidroxidos de Al, Fe e Mn, propiciando a dessor¢ao do compartimento sedimentar para o
aquoso. Considerando o grande aporte de MO para o estudrio e somado a a¢do bacteriana,
ocasiona a sulfato- reducdo, com precipitagao de sulfetos metalicos (BIANCHI, 2007; BOYLE
et al., 1974; DE SOUZA et al., 2016)

Conforme mencionado anteriormente, os estudrios sdo ambientes costeiros com extrema
importancia ecoldgica, onde os processos biogeoquimicos e a ciclagem de compostos sdo
intensificados. Além disso, contribuem na exportagdo desses compostos para a plataforma
continental adjacente. Contudo, devido ao aumento do uso e ocupacao do solo nas bacias de
drenagem e estudrios, a qualidade do compartimento biogeoquimico sedimentar estuarino vem
reduzindo. O sedimento estuarino € o principal receptor de metais oriundo das bacias de
drenagem adjacentes, atuando, em geral, como retentor de materiais registrando os processos
de uso e ocupagdo do solo das bacias hidrograficas. Todavia, o sedimento também pode atuar
como fonte de metais, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas da coluna de agua que
alteram a composi¢do dos sedimentos. Dentro desse contexto, encontra-se o Complexo
Estuarino Arraial/ Sao José (CEASJ), estuario de macromaré localizado na interface Amazonia-
Semiarido e principal receptor de quatro bacias de drenagem (Itapecuru, Munim, Tibiri e
Paciéncia). Desta forma, a falta de planejamento adequado no uso dos sistemas hidricos
presentes no Estado do Maranhdo que desdguam no CEASJ, somado a variabilidade climatica
existente na regido (chuva e seca) e a presenca de um regime macromaré, pode vir a causar
mudangas nas caracteristicas fisico-quimicos da agua e, consequentemente, resultar em

mudangas no comportamento geoquimico dos metais.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Aluminio

O aluminio (Al) ¢ encontrado na crosta terrestre, com concentragdo média de 8,2% nos
folhelhos sedimentares. Devido a sua baixa mobilidade e escassas fontes antropicas, esse
elemento ¢ utilizado como indicador de condi¢des geoquimicas de deposicdo sedimentar. As
principais fontes naturais de Al para os ecossistemas aquaticos ¢ através da erosdo das rochas
e dos solos, sendo principalmente encontrado na litosfera na forma de 6xido de aluminio
(AlbO3) (MENEZES; BERGER; MEHLIG, 2008; SANDLER, 2006; SALOMONS;
FORSTNER, 1984; TAYLOR, 1964).

O aluminio nos sistemas fluviais ¢ originado da desagregacdo das rochas através dos
processos intempéricos, entrando nos sistemas aquaticos nas formas dissolvida e particulada,
sendo transportado pelos rios e, posteriormente, para os estudrios. Na fase particulada, o
aluminio compde parte do material em suspensdo, estando associado aos minerais de silicio
(aluminossilicatos) ou a outros minerais transportados por lixiviagdo, como a biotita (K (Mg,
Fe)s (AlS13010) (F, OH)2) e a moscovita (Al2Si4019 (OH)2) (BROWN; BRULAND, 2009). O
aluminio em sua forma dissolvida ¢ influenciado pela dinamica do material particulado em
suspensdo, através da associacdo ao silicio presente neste compartimento (LI et al., 2013;
WANG et al., 2015). O aluminio em sistemas estuarinos ¢ caracterizado por apresentar maior
estabilidade na fase so6lida, com tendéncia a adsorver, flocular e depositar, suprindo o
compartimento sedimentar (LELEYTER et al., 2018). No sedimento, o Al pode estar presente
como espécies soluveis, adsorvido aos argilominerais e a superficies organicas, formando

complexos organicos (PALLEIRO et al., 2017; SPOSITO, 2008).

2.2 Ferro

O Ferro (Fe) apresenta concentragdo média de 4,7 % nos folhelhos, sendo a sua principal
fonte a erosdo das matriz geoldgica e solo, principalmente dos minerais de hematita (Fe2O3),
magnetita (Fe;O4) e goethita (FeO/ OH) (SALOMONS; FORSTNER, 1984; TAYLOR, 1964).

O ferro em sua forma dissolvida, ¢ de extrema importancia ecologica, pois em conjunto
com os macronutrientes (nitrogénio e fosforo), sdo responsaveis pela producdo da matéria
organica autoctone nos ambientes marinhos (atividade fotossintética). O Fe ¢ assimilado pelo
fitoplancton na forma de Fe** (férrico) e é reduzido, resultando em Fe?* (ferroso). E capaz de
auxiliar na fixa¢do do N (nitrogénio), através da reducdo do nitrato (NO3*) em nitrito (NO?)

(GEIDER; ROCHE, 1994; KENDAL et al., 2012; MARTIN; FITZWATER, 1988).
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O Fe dissolvido na coluna de 4gua pode ser encontrado na forma de Fe?" (menos estavel)
ou Fe** (estavel), estando ambas associadas com as caracteristicas de 6xido- redugdo do
ambiente. Caso o ambiente seja oxidante, o Fe’" é predominante e possui maior capacidade de
precipitar ligando-se ao oxigénio, formando o oxi-hidréoxido de Fe (BIANCHI, 2007). A
tendéncia do Fe, tanto na forma dissolvido como particulada, ¢ diminuir em dire¢ao ao oceano,
devido ao aumento gradual da salinidade, que propicia a floculacdo e precipitagdo. As maiores
concentragdes de Fe nos estuarios encontram-se na zona maxima de turbidez (ZMT), regido
em que o material particulado em suspensdo e alta turbidez, fornecem esse elemento para o
compartimento sedimentar (LI et al., 2017; YAMAMOTO et al., 2016).

No sedimento, o Fe encontra-se principalmente na forma de oxi- hidroxido de Fe e possui
funcdo importante na adsor¢ao/ dessor¢do, precipitacao/ liberagdo da matéria organica e outros
metais trago (RAMIREZ- PEREZ; DE BLAS, 2017). O Fe esta principalmente associado aos
sedimentos finos, siltes e argilas, devido a sua maior area de superficie especifica e sua
composi¢do (aluminossilicatos). Além disso, altas concentracdes de carbono organico total
(COT) induzem a reten¢ao do Fe no sedimento. Neste caso, o Fe ¢ importante componente
capaz reduzir a degradagcdo do COT por atividade biologica, sendo um fator chave para no
armazenamento do estoque de carbono (BIANCHI, 2007; LALONDE et al., 2012; LI et al.,
2017). Outro importante elemento capaz de ligar-se aos oxi- hidroxidos de Fe, ¢ o enxofre (S).
Segundo Ramirez- Pérez et al., (2017), a ligagdo entre o Fe e S ocorre em condi¢do anodxicas,
resultando na formagdo de Sulfeto de ferro (FeS). Entretanto, a agdo das marés sdo capazes de
ressuspender o sedimento de fundo e modificar o estado redox da agua (DE SOUZA et al.,

2016; RAISWELL, 2011).

2.3 Manganés

O Manganés (Mn) apresenta concentragio média de 850 pg g' nos folhelhos
sedimentares. Portanto, a principal fonte de Mn para os ecossistemas aquaticos ¢ oriunda do
intemperismo das rochas e solos, mais especificamente dos minerais de pirolusita (MnQOy),
psilomelano (BaMn?>"Mn*"3016 (OH)4) e rodocrosita (MnCOs3) (SALOMONS; FORSTNER,
1984; TAYLOR, 1964).

O Mn ¢ um micronutriente de grande importancia, pois auxilia nas reagdes metabodlicas
celulares de plantas e animais, atua como cofator enzimatico para a eliminacdo de espécies
reativas de oxigénio e controla a producao primaria em caso de deficiéncia do Fe (GERBER;
LEONARD; HANTSON, 2002; RAVEN, 1990; WANG et al., 2018). Contudo, este elemento

¢ amplamente utilizado pelo homem para suprir suas necessidades, usufruindo do Mn para a
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produgdo de pesticidas, suplementos para solos, em industrias metalurgicas, farmacéutica e
curtume (GERBER; LEONARD; HANTSON, 2002; HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR,
2016).

Nos sistemas aquaticos, o Mn pode ser encontrado da seguintes formas: Mn?*, Mn** ou
Mn*, estando o seu comportamento influenciado pelas alteragdes das caracteristicas fisicas e
quimicas da 4gua, condi¢des de oxirredu¢ao do ambiente e capacidade de interacdo com as
particulas em suspensio (CHESTER; JICKELLS, 2012; MADISON et al., 2013). O Mn?>" ¢é
forma predominante de manganés nos rios, no caso de elevadas concentracdes de oxigénio
dissolvido (OD), a forma oxidada é predominante, no caso, o Mn**. Esta forma tem maior
capacidade de adsorver as particulas em suspensdo e reagir com o oxigénio gerando os 6xidos
de Mn, reduzindo suas concentracdes na coluna de dgua e enriquecendo o sedimento
(HANSEL, 2017; WANG et al., 2012).

A dinamica do Mn no sedimento esta relacionada com as condigdes de oxido- reducao,
a atividade bacteriana e as mudangas do pH (AZIZ; SMITH, 1992; BIANCHI, 2007,
HERMANS et al, 2019). O Mn no compartimento sedimentar encontra-se retido
principalmente na forma de 6xidos de manganés (MnQ3). Além disso, este metal ¢ de extrema
importancia na adsor¢ao e precipitacdo de metais- trago, podendo também ligar-se ao sulfeto
de hidrogénio (H>S), ao Fe e a matéria organica. (BARRIO-PARRA et al., 2018; MADISON
et al., 2013).
2.4 Cobre

O cobre (Cu) ¢ encontrado nos folhelhos sedimentares com concentragdo média de 45
ug g!, associado aos minerais de calcopirita- CuFeS, (MU; PENG, 2019). O Cu originado de
fontes naturais entra nos sistemas aquaticos através do transporte atmosférico e da lixiviagdo
dos solos (SALOMONS; FORSTNER, 1984). Além disso, ¢ importante considerar
contribui¢des antropicas para os ambientes estuarinos. Este elemento ¢ aplicado em atividades
agricolas (pesticidas, herbicidas e fertilizantes), industriais (produgdo de ligas metalicas),
esgoto doméstico, industrial e residuos de mineragdo (DORSEY; INGERMAN, 2004;
HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2016). O Cu ¢ importante no metabolismo dos
organismos, agindo na produ¢do de enzimas que combatem a exposi¢ao a superoxidos e auxilia
no transporte de elétrons (DORSEY; INGERMAN, 2004; WONG et al., 2018).

O cobre ¢ influenciado pelas caracteristicas de oxirredu¢do dos ambientes aquaticos,
podendo ser encontrado na forma de Cu* ou Cu?> (WHITBY; HOLLIBAUGH; VAN DEN
BERG, 2017). O Cu dissolvido e particulado nos estuarios podem adsorver aos minerais (argila,

quartzo e carbonatos), 6xidos de Fe e Mn e, principalmente, a compostos organicos (WAELES;



25

RISO; LE CORRE, 2005). Nos sistemas estuarinos, a dindimica do Cu ¢ muito diversificada,
mas com notoria relagdo com a matéria organica (BIANCHI, 2007). Podem associar-se ao
carbono organico dissolvido (COD) e carbono organico particulado (COP), propiciando o
aumento da carga de particulas ricas em cobre para o sedimento. No compartimento aquoso, o
Cu esta sujeito a floculacao e adsor¢do as particulas em suspensdo em baixas salinidades (< 5g
kg!), regido semelhante & ZMT, havendo transferéncia para o compartimento sedimentar
(MONBET, 2004; WAELES; RISO; LE CORRE, 2005; WONG et al., 2018).

O cobre no sedimento encontra-se associado a fragdo mineral ou complexos soluveis,
estando sob influéncia de diversos fatores, como: textura sedimentar, concentragdo de matéria
organica, presenca de oxi- hidroxidos de Fe, Mn e Al, condi¢des redox e pH. Caso haja
correlacdo com os oxi- hidréxidos, o mesmo ¢ oriundo de origem natural, ndo representando
indicios de contaminagdo no ambiente. (BIANCHI, 2007; DELAUNE; WANG;
JUGSUIJINDA, 2009).

Todavia, o Cu ligado ao chumbo (Pb), zinco (Zn), cromo (Cr) e cobalto (Co)
demonstram que o ambiente estd sofrendo interferéncia antropica. A mudanga do estado de
oxirredugdo também influencia na alteracdo dos cations, como Fe e Al, propiciando a mudanca
da sua especiagdo (CHAKRABORTY et al., 2016; GOPAL et al., 2018; JAYACHANDRAN
et al., 2018). A hidrodinamica modifica no comportamento geoquimico do Cu nos estuarios, ao
qual a ressuspensdo por agdo das correntes das marés o disponibiliza para a coluna de dgua (DE
SOUZA MACHADO et al., 2016; WAELES; RISO; LE CORRE, 2005).

2.5 Zinco

O zinco (Zn) ¢ encontrado na natureza associado aos minerais de esmitsonita (ZnCOs3)
e hermimofita (ZnsSi207(OH)2 H20). A concentracdo média deste elemento nos folhelhos
sedimentares ¢ de 95 pg g' (NAVIDI KASHANI; RASHCHI, 2008; SALOMONS;
FORSTNER, 1984).

O Zn ¢ um micronutriente essencial para o desenvolvimento de organismos, sendo vital
na sintese de proteinas, no metabolismo do nitrogénio e carboidrato, na transferéncia de
energias celula e na manutengao da integridade das membranas celulares (HAFEEZ; KHANIF;
SALEEM, 2013). Contudo, apesar de sua importancia, o Zn também pode ser inserido nos
ecossistemas aquaticos via agdo antropica, através dos sistemas agricolas (pesticidas, herbicidas
e fertilizantes), esgoto doméstico, industrias metalirgicas, tintas anti- incrustantes, baterias e
ligas odontologicas (COSTA; CASARTELLI; WALLNER- KERSANACH, 2013;
HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2016).
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O zinco nos ambientes aquaticos, € encontrado principalmente na forma Zn**. Em agua,
0 Zn dissolvido ¢ influenciado pelo material em suspensdo, pelo COD e COP, presenca de oxi-
hidroxidos de Fe e Mn, e pelo gradiente salino, este ultimo, atua na transferéncia para o
compartimento sedimentar (COSTA; CASARTELLI; WALLNER- KERSANACH, 2013;
SHULKIN et al., 2018; SKRABAL; LIESEKE; KIEBER, 2006). E importante compreender as
interagdes entre o Zn e outros metais no sedimento, pois carreadores geoquimicos controlam a
sua distribui¢do, assim como as fontes naturais e antropicas.

Em estudos realizados nos estuarios dos rios Pearl (China) e Uppanar (india), as altas
concentragdes de zinco no sedimento estavam associadas com chumbo, cromo e niquel,
indicando interferéncia antropogénica, mais especificamente, vinculadas as atividades agricolas
e industriais (galvanoplastia), esgoto doméstico e atividade portudria. Entretanto, o Zn também
pode estar adsorvido aos oxi- hidroxidos de Fe e Mn e ao carbono organico, conforme
observado no estuario do rio Thamirabarani (india), indicando contribui¢des naturais para o
estuario (GOPAL et al.,, 2018; MAGESH; CHANDRASEKAR; VETHA ROY, 2011;
SHULKIN et al., 2018; ZHAO et al., 2017).

2.6 Cromo

O cromo (Cr) ¢ encontrado na matriz geoldgica, principalmente associado aos minerais
de cromita- FeCr,0O4, apresentando concentragdo de 90 pg g! nos folhelhos sedimentares
(SALOMONS; FORSTNER, 1984). Considerando este elemento como micronutrientes, o
cromo ¢ responsavel pelo controle metabdlico da glicose e dos lipidios em mamiferos
(KOTASA; STASICKA, 2000). Todavia, quando em altas concentragdes no ambiente pode ser
toxico para os organismos, causando efeitos deletérios nos organismos, como estresse oxidativo
celular, que geram danos ao DNA e modificam a sintese proteica (JAISHANKAR et al., 2014).

O Cr ¢ excessivamente utilizado pelo homem para suprir as mais diversas finalidades,
como: atividades metalurgicas (galvanoplastia, soldagens, producdo de ligas ferro- cromo),
para produzir materiais resistentes a corrosao; compode corantes e tintas; em industrias quimicas,
funcionam como oOxido catalisador na producdao de papel e celulose; no curtume; e na
agricultura, como residuo de fertilizantes (HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2016;
JAISHANKAR et al., 2014; RUPPENTHAL, 2013).

Nos ambientes aquaticos, o cromo dissolvido é encontrado nas formas de Cr** e Cr¢”,
sendo a ultima altamente toxica. A distribui¢do do cromo em agua ¢ influenciada pela
concentragdo de ligantes organicos, pH e oxigénio dissolvido (SAPUTRO et al., 2014). Em
estudo realizado no estuario do rio Can Giu (Vietnd), o Cr particulado diminuiu com o aumento

da salinidade, entretanto ha o aumento do Cr dissolvido, resultado da dessor¢ao ao material em
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suspensdo e presenca do COD, que atua como complexante deste elemento (THANH-NHO et
al., 2018). O mesmo comportamento foi encontrado no estuario de Arousa (Espanha), no qual
houve redugdo de sua concentragdo com o aumento da salinidade. Este comportamento também
estd associado aos altos valores de pH e ao estado oxidativo, que propicia a adsor¢ao do Cr ao
carbono organico e sua precipitagio (PAZOS-CAPEANS et al., 2010). Considerando fontes
antropogénicas deste elemento, as relagdes existentes entre chumbo e o cobre presentes no
sedimento do estuario de Sheyang (China) indicam contribui¢des antropogénicas, mais
especificamente, industrias de eletrodeposi¢ao e curteme (ZHAO et al., 2018).

2.7 Chumbo

O chumbo (Pb) ¢ encontrado naturalmente nos minerais de galena (PbS) e o seu teor
médio nos folhelhos sedimentares é de 20 ug g”' (SALOMONS; FORSTNER, 1984). Apesar
da baixa concentragdo natural em rochas, o Pb ¢ muito utilizado pelo homem e este uso
excessivo pode desencadear sérios problemas ambientais, visto que ¢ um elemento toxico sem
funcdo metabdlica nos organismos. O chumbo antropogénico pode ser oriundo de dutos de
canalizagdo para distribuicdo de agua, mineracdo, aditivo de combustivel e lubrificantes,
queima de combustiveis fosseis, residuo de baterias, depodsitos de lixo, tintas e atividade
agricola (defensivos agricolas e fertilizantes). O chumbo é um elemento cancerigeno que pode
desencadear causar problemas neurologicos, disturbios hematoldgicos e renais, hipertensao
arterial e problemas de fertilidade (HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2016;
JAISHANKAR et al., 2014; RUPPENTHAL, 2013).

O chumbo nos ambientes aquaticos é encontrado na forma de Pb?*, estando sua
distribuicdo associada com as caracteristicas fisico-quimicas da agua e a capacidade de se
associar aos compostos organicos e inorganicos. Em estudo realizado no estudrio do rio de
Danshuei (Taiwan), o chumbo esteve adsorvido ao enxofre, devido a deplecao do oxigénio na
coluna de 4gua, acarretando a formacgao de sulfeto. Posteriormente, proximo a foz estuarina, as
altas concentragcdes de OD propiciaram a adsor¢do do Pb aos oxi- hidroxidos de Fe e Mn
(JIANN; WEN, 2009). Além disso, o material em suspensdo e o COP, sdo capazes de ligar-se
ao Pb reduzindo suas concentragdes na coluna de dgua, conforme observado no estuario do Can
Giu (Vietnam) (THANH-NHO et al., 2018).

O Pb no sedimento pode ser adsorvido aos oxi- hidroxidos de Fe e Mn, a matéria
organica e outros metais- traco, sendo influenciado pelos processos de intemperismo e
contribui¢des antropogénicas. Em estudo realizado seis estudrios nas Ilhas Mauricio e estuario
de Sheyang (China), onde ha industrias petroquimicas e metalargicas, se observou associacao

do chumbo com outros metais, como o zinco, cobre e cadmio, sugerindo fontes antropogénicas.
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(RAMESSUR, 2004; ZHAO et al., 2018). Além disso, pode ser carreado pela matéria organica
e 6x1dos- hidroxidos de Fe e Mn, conforme identificado em estudo realizado na costa da Indiana
(CHAKRABORTY; BABU; SARMA, 2012).
2.8 Niquel

O Niquel (Ni) ¢ encontrado na natureza associado aos minerais de millerita (NiS) e
pentlandita (Fe, Ni)oSs, com concentragdo de 68 ng g! nos folhelhos sedimentares
(SALOMONS; FORSTNER, 1984). O Ni ¢ necessario em pequenas concentragdes em plantas
e microorganismos, sendo fundamental na produc¢do de enzimas que auxiliam na metabolizagao
do ferro. Todavia, quando em altas concentragcdes pode ser prejudicial aos organismos,
causando estresse oxidativo, alteracdes na regulagio idnica celular (NAKAJIMA et al., 2017,
SATHISH; TRIVEDI, 2016). Devido as suas propriedades fisicas (resisténcia a corrosao,
condutor de eletricidade, maleavel e capacidade de produzir ligas metalicas), ¢ muito utilizado
pelo homem para diversas finalidades, como: fabricacdo de ligas metalicas, baterias, industria
de galvanoplastia e metalirgica, induastrias de petroquimicas e fertilizantes agricolas
(HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2016).

Quando inseridos nos sistemas estuarinos, a distribui¢do do niquel dissolvido ¢
influenciada pela dindmica do carbono orgénico dissolvido, do material em suspensdo, dos
sulfetos e oxi- hidroxidos de Fe e Mn (CUSTER et al., 2016). Em estudo realizado nos estuarios
do rio Hoogle (India) e Danshui (Taiwan), observou-se que o Ni dissolvido apresentou
comportamento nao- conservativo, devido a adsor¢ao ao material em suspensdo e reduzindo a
sua concentracdo com o aumento da salinidade (MITRA et al., 2018; THANH-NHO et al.,
2018).

Outro fator que controla a dinAmica do niquel € a concentragdo do oxigénio dissolvido,
conforme constatado nos estudrios do rio Danshei (Taiwan) e Razdolnaya (Russia). Os baixos
valores de OD nos estuarios, aumentou a concentragao de sulfetos, propiciando a adsor¢ao ao
Ni e posterior deposi¢do no sedimento estuarino (JIANN; WEN, 2009b; NAKAJIMA et al.,
2017). Levando em consideragdo o sedimento como avaliador da qualidade ambiental dos
sistemas estuarinos, as associagdes que o niquel realiza pode vir indicar as suas fontes. Em
estudo realizado por Hortellani et al., (2008), para o estuario de Sdo Vicente- Santos (Brasil),
verificou-se que o niquel ¢ originado tanto de fontes naturais como antrépicas, pois estavam
associados aos oxi- hidréxidos de aluminio, sugerindo contribui¢cdes da matriz geologica da

regido, assim como industrias petroquimicas, devido a associagdo do chumbo ao zinco.
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3. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo determinar a distribuicdo geoquimica dos metais
traco no sedimento em um estuario de macromaré, Complexo Estuarino Arraial/ Sao José,
localizado na interface Amazonia- Semidrido, identificando as correlagdes geoquimicas destes
metais com a matéria organica, a granulometria, entre os metais- trago e os elementos maiores,

considerando a variabilidade climatica caracteristica da regido (chuva e seca).

3.1 Objetivos especificos

e Determinar a variabilidade espago- sazonal das concentragdes dos metais: Aluminio
(Al), Ferro (Fe), Manganés (Mn), Cobre (Cu), Zinco (Zn), Cromo (Cr), Chumbo (Pb) e Niquel
(N1) no sedimento superficial do Complexo Estuarino Arraial/ Sdo José.

e Caracterizar os parametros fisicos e quimicos da 4agua, como: temperatura (°C),
salinidade (g kg™'), pH, oxigénio dissolvido (umol kg!) e material particulado em suspensio
(mg L), considerando a variabilidade sazonal da érea.

e Determinar a distribuigdo da granulometria e o teor de matéria organica (MO).

e Identificar os principais carreadores geoquimicos dos metais.

e Classificar a qualidade do sedimento através do fator de enriquecimento.
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4.  AREA DE ESTUDO
4.1 Complexo Estuarino Arraial/ Sao José
4.1.1 Localizacao

O Golfao Maranhense esta localizado no litoral do Estado do Maranhéio, sendo formado
pelo Complexo Estuarino de Sao de Marcos (CESM) e Complexo Estuarino Arraial/ Sdo José
(CEASYJ), sendo o divisor geografico principal a ilha do Maranhdo, também denominado no
presente estudo como Regido Metropolitana da Grande Sao Luis (RMGSL). O CESM encontra-
se a Oeste da RMGSL, comportando as bacias hidrograficas do Mearim, Pindaré e Grajat. O
CEASIJ localiza-se a Leste da RMGSL e recebe aporte das bacias hidrograficas do Munim,
Itapecuru, além de outras bacias de menor porte, como Tibiri e Paciéncia (EL- ROBRINI, 1992;
SOUZA- FILHO, 2005; EL- ROBRINI; JUNIOR MARQUES; SILVA; FEITOSA, 2006).

De acordo com Santos (2018b), o CEASJ possui aproximadamente 63 km de extensdo e
largura maxima de 15 km, reduzindo a sua largura estuario acima. Este ambiente possui area
de 580 km?, estando limitado a Norte/ Nordeste pelo municipio de Raposa- MA (onde encontra-
se o rio Paciéncia), ao Sul/ Sudeste pelo Estreito dos Mosquitos (canal que faz ligagdo entre o
CESM e CEASJ) e ao Sul/ Sudoeste pelos rios Itapecuru e Munim (Figura 1).

O CEASJ esta inserido na Costa de Manguezais de Macromaré da Amazonia (CMMA),
sendo sua hidrodindmica influenciada por marés semidiurnas de até 7 m de altura, com média
de 6,6 m e correntes que podem chegar a 2 m s™'. Os manguezais sio predominantes na area de
estudo, e em conjunto com 0 CESM formam uma densa floresta de manguezais (1.622,91 km?),
abrangendo espécies de Laguncularia racemosa, Avicennia germinans € Avicennia schaveriana
(PEREIRA; HARARI, 1995; GONZALEZ-GORBENA; 2015; SOUZA- FILHO, 2005;
TEIXEIRA; SOUZA- FILHO, 2009).
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Figura 1. Localizagdo do Complexo Estuarino Arraial/ Sdo José e das bacias hidrograficas que
desaguam no sistema estuarino.

4.1.2 Clima

O Estado do Maranhdo estd inserido em uma regido de transicdo entre os climas
amazonicos, semidrido nordestino e do planalto central. O clima da regido ¢ regido pela Zona
de Convergéncia Intertropical (ZCIT), apresentando dois periodos distintos: chuvoso e
estiagem. O periodo chuvoso ocorre de janeiro a junho, com maiores precipitagdes entre margo
e maio, com média pluviométrica de 321 mm e temperatura média de 26,8°C. O periodo de
estiagem ocorre no segundo semestre do ano, entre os meses de julho a dezembro, com média
pluviométrica de 40 mm e temperatura média de 28°C (Figura 2). Vale ressaltar que durante a
estacdo seca a a¢do dos ventos alisios é mais intensa, com média de 6 m s™! (EL- ROBRINI,

2006; MMA, 2006; NUGEOQ, 2016; PEREIRA; VILA- CONCEJO; SHORT, 2016).
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Figura 2. Precipitagdo historica mensal entre os anos de 1970 a 2016 para o CEASJ ¢ para
o ano de 2017, ano das campanhas de amostragem. Fonte: INMET, 2018 (Estagao 82280-
Sao Luis).

4.1.3 Aspectos geomorfoldgicos e Solos

O CEASIJ ¢ caracterizado por apresentar diferentes feigdes geomorfoldgica ao longo do
seu curso, contendo tabuleiros costeiros associados a sedimentos das formagdes Barreiras e
Itapecuru. Além disso, ha a presenca de planicies de maré mista e lamosa com ocorréncia de
grandes bancos arenosos, expostos apenas durante as marés baixas. Os solos da RMGSL sao
constituidos por argilosos ou argiloarenoso inconsolidados, ricos em matéria organica com
predominancia de Gleissolos (Salicos, Haplicos e Timorficos), Organossolos e Neossolos
Quartzarénicos (BANDEIRA, 2013; EL- ROBRINI et al., 2006; TEIXEIRA; SOUZA- FILHO,
2009)

A heterogeneidade geomorfologica da CEAS]J, reflete as diferentes texturas do sedimento
presentes no CEASJ. Esta heterogeneidade ¢ demonstrada por Coutinho et al., (1976), que
determinou trés ambientes distintos de deposi¢ao ao longo do sistema estuarino: facie fluvial,
fluvio- marinha e lamosa. A facie fluvial ocorre na foz do rio Itapecuru, constituindo-se de
sedimentos derivados do retrabalhamento da Formacao Itapecuru e Barreiras, com granulagdo
arenosa média a fina, composto por 6xidos de ferro e poucos carbonatos. A facie fluvio-
marinha ¢ a mais extensa do sistema estuarino, dispondo de sedimentos com textura fina a muito
fina, com fragmentos de conchas e 6xidos de ferro. E nesta litofacie que se encontra a zona
maxima de turbidez (ZMT), formando depositos de sedimentos finos e areno- siltosos. Na

margem direita do CEASJ a facie lamosa ¢ predominante, podendo esse sedimento ser
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disponibilizado para a coluna de 4gua na estagdo seca, pela acdo das marés, e redistribuidos ao

longo do estuario (COUTINHO; MORALIS, 1976).

4.1.4 Caracteristicas Geoldgicas

Considerando o aspecto geologico dos rios que drenam o Complexo Estuarino Arraial/
Sao José, eles encontram-se inseridos na bacia sedimentar do Parnaiba (BPN) e Sao Luis (BSL),
contendo afloramentos das formagdes Motuca, Grajau, Codo, Itapecuru e Barreiras ao longo do
seu curso (RODRIGUES, 1994; IBGE, 1997, 1998; VAZ et al.,, 2007). De acordo com
Bandeira, (2013), as bacias hidrograficas do Itapecuru e Munim possuem afloramentos das
formagdes Motuca (MTO), Grajat (GRA), Codé e Itapecuru (ITP), contendo caracteristicas
mineraldgicas e geoquimicas distintas. A Figura 3 abaixo demonstra as principais formacdes

geologicas presentes na BPN.
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Figura 3. Sequéncia estratigrafica presentes na bacia sedimentar do Parnaiba (BPN) no Estado
do Maranhdo. E importante destacar as formagdes Motuca (MTO), Grajai (GRA), Codo ¢
Itapecuru (ITP) que estdo presentes nos rios Itapecuru ¢ Munim. Fonte: Vaz (2007).
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De acordo com Vaz et al., (2007), a Formagao Motuca possui idade variando de 253 a
251 milhdes de anos (Ma), referentes ao final do Permiano. Os afloramentos desta formagao
geoldgica acontecem no alto curso do RI, estando sua estratigrafia dividida em trés segdes:
Inferior, Intermediaria e Superior. A se¢do inferior, ¢ caracterizada pela presenca de arenitos e
siltitos, seguida pela ocorréncia de folhelhos intercalados por calcario na se¢do intermediaria.
A sua por¢ao superior possui arenitos avermelhados, permeados por folhelhos e com elevadas
concentragcdes de manganés e chumbo. A mineralogia da Formagao Motuca ¢ diversificada,
destacando-se a presenca de quartzo, calcita (CaCO3), K- feldspato ((K, Na, Ca) (Si, Al)s Og),
esmectita e illita, onde os maiores valores sdo de SiO> (dioxido de silicio), ALO3; (6xido de
aluminio), Fe>O3 (6xido de ferro) e menores de TiO> (didxido de titanio) e MnO (6xido de
manganés) (GOES; FEIJO, 1994; JUNIOR ABRANTES, 2013; JUNIOR; NOGUEIRA, 2013;
LIMA; LEITE, 1978).

A Formacgao Grajau localiza-se entre o alto e médio curso da bacia hidrografica do rio
Itapecuru, datando de 130 a 112 Ma referente ao Periodo Cretaceo Inferior (BANDEIRA, 2013;
MMA, 2006; VAZ et al., 2007). Segundo Caputo (1984), os arenitos representam a maior
abundancia litologica desta formagdo contendo segmentagdes de folhelhos. Em relagdo a sua
mineralogia, ¢ notavel a heterogeneidade em sua composi¢do, contemplando minerais de
estaurolita, turmalina, zircdo (ZrSiO4), rutilo (Ti0O2) e cianita (Al2SiOs).

Os afloramentos da Formagao Cod6 ocorrem no médio curso do rio Itapecuru, com idade
variando entre 125 a 99 Ma (Cretaceo Inferior). Esta formagao geoldgica é caracterizada pela
presenca de trés secOes estratigrafica: Basal, Intermediaria e Superior. A secdo basal ¢
constituida por conglomerados de folhelhos cinza, intercalado por material carbonatico. Na
por¢do média, ha grandes quantidades de carbonato, como a gipsita e calcario. A se¢do superior
¢ caracterizada pela presenca de arenitos finos e siltitos, além da existéncia de calcarios (LEITE;
ABORRAGE; DAEMON, 1975; LIMA; LEITE, 1978; VAZ et al., 2007). A mineralogia da
Formagao Codo ¢ constituida por esmectita, illita, caulinita, esfarelita (Sulfeto de zinco- ZnS)
e galena (Sulfeto de chumbo- PbS), sendo esses minerais compostos quimicamente por altas
concentragdes SiOz, Al>O3, Fe2O, CaO (6xido de célcio) e baixas concentragdes de TiO> e MnO
(BANDEIRA, 2013; GONCALVES; ROSSETTI; TRUCKENBRODT, 2006).

A formacao Itapecuru, denominada também como grupo Itapecuru, encontra-se inserida
entre 0 médio e baixo curso do rio Itapecuru (IBGE, 1998; MMA, 2006). Segundo Vaz et al.,
(2007), esta formacdo encontra-se na BPN e possui idade variando de 90 a 93 Ma,
representando o Cretaceo Superior. Esta formacdo geoldgica ¢ dividida em trés camadas

sedimentares que diferem entre si em relagdo as caracteristicas granulométricas (basal,
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intermediaria e superior). A se¢do basal € constituida por arenitos permeados por siltitos; a
intermediaria ¢ formada por arenitos, conglomerados e siltitos; e a se¢do superior, €
predominantemente caracterizada pela ocorréncia de arenitos, siltitos e camadas de carbonatos
(ARANHA et al., 1990). Assim como sua estrutura estratigrafica, a mineralogia da formacao
Itapecuru também ¢ bem diversificada. De acordo com Mendes et al., (2009), observou-se a
variabilidade de minerais, com maiores concentragdes de zircdo, granada, turmalina, barita,
rutilo e estaurolita, constituidos primordialmente por altos teores de SiO,, FeO, AlLO3, MnO,
CaCOs e baixos de TiOs e Cr203 (6xido de cromo IIT). Além disso, ha indicios da presenga de
reservas de bauxita metalirgica e refrataria ligadas diretamente ao intemperismo de lateritas
(BANDEIRA, 2013).

As bacias hidrograficas dos rios Tibiri (RT) e Paciéncia (RP) estdo depositadas na Bacia
Sedimentar de S3o Luis, sobre as formagdes Barreiras e Itapecuru (BANDEIRA, 2013;
PEREIRA; ZAINE, 2007). Segundo Oliveira et al., (2011), a formagdo Barreiras tem idade
entre 23 e 11 Ma, referente ao Mioceno Inferior. Esta formacao ¢é caracterizada pela presenca
de trés secdes estratigraficas (basal, intermediaria e superior). A litofacie basal possui a maior
presenca de conglomerados e arenitos médios de composi¢ao quartzosa, sendo permeados por
oxido de ferro. Na se¢do intermediaria hd arenitos finos a médios de coloragdo amarelada,
contendo concrecdo ferruginosa. A se¢do do superior ¢ principalmente formada por siltitos e
argilitos, com gradacdo a arenitos muito finos, estes possuem coloracdo avermelhado e
amarelos. Levando em consideracdo o aspecto mineraldgico da formagao Barreira na regido ¢
predominantemente composta por caulinita, hematita, illita e illita- esmectita (RODRIGUES et
al., 1994). A Figura 4 abaixo representa a sequéncia estratigrafica presente na Bacia sedimentar

de Sao Luis.
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Figura 4. Estratigrafia encontrada na bacia sedimentar da bacia sedimentar de Sdo Luis. Destacam-se
duas formagdes geologicas principais encontradas no CEASJ: Formacao Barreiras (Fm. Barreiras) e
Formacao Itapecuru (Fm. Itapecuru). Fonte: PEREIRA; ZAINE (2008).



36

4.1.5 Importancia sécio- econdmica e atividades antropicas

Levando em conta a relevanca socioeconomica do ambiente, o CEASJ é de extrema
importancia sécioecondmica, pois diversas comunidades utilizam este ambiente como fonte de
renda, através da pesca de peixes, moluscos e outros recursos naturais (PEREIRA; CASTRO;
FERREIRA; 2017; TERCEIRO; JETHRO; SANTOS, 2013).

Apesar da notoriedade social e econdmica, os manguezais € 0s rios que estao proximos a
este sistema estuarino vém sofrendo sérios problemas ambientais, sendo estes impactos mais
evidentes a Oeste do CEASJ, onde encontra-se a Regido Metropolitana da Grande Sao Luis. A
RMGSL ¢é composta pelas cidades de Sao Luis, Sao José de Ribamar, Pago do Lumiar e Raposa,
totalizando mais de 1 milhdo de habitantes. Devido ao acelerado crescimento e a falta de
planejamento, impactos ambientais tem sido recorrentes para os sistemas aquaticos que cercam
as adjacéncias da area de estudo, destacando-se a supressdo das areas de manguezais, com
reducdo de até 40% municipio de Sdo Luis- MA. Além disso, o despejo de esgoto doméstico e
industrial, o descarte de residuos so6lidos sem o devido tratamento sdo outros fatores que
contribuem para a deterioragdo dos sistemas hidricos que fazem parte do CEASJ (ARAUJO;
TELES; LAGO, 2009; REGO; SOARES-GOMES; DA SILVA, 2018; SILVA; SILVA;
SANTOS, 2018).

De acordo com Anjos Neto (2006), a regido do RMGSL possui grande deficiéncia em
relacdo ao saneamento basico, em que, a ineficiéncia das politicas publicas voltadas para o
tratamento de esgoto doméstico geram descarte de esgoto bruto diretamente nos sistemas
fluviais, aumentando os niveis de contaminagdo. Segundo o autor, apenas 9,65% do esgoto
bruto produzido no RMGSL ¢ tratado, o restante (90,35%) acabam sendo despejados

diretamente nos sistemas fluviais da regido (rio Anil, Paciéncia e Tibiri).

4.2 Bacia Hidrografica do Itapecuru

A bacia hidrografica do Rio Itapecuru (RI) localiza-se no centro-leste do estado do
Maranhao, abrangendo uma area de 53.216 km? correspondendo a 16% do territdrio
maranhense. Este sistema hidrico tem sua nascente localizada ao sul do estado, entre as serras
do Itapecuru, Alpercatas e Croeira, estendendo-se por 1.050 km até desaguar no CEAS]J, a
sudoeste da RMGSL (IBGE, 1997a; MMA, 2006).

De acordo com a ANA (2018), a vazao média do RI durante o periodo chuvoso ¢ de 355,5
m’s”!, com méxima descarga fluvial no més de abril, enquanto na estiagem, média de 54,5 m3s-
!, com minima vazio em outubro. A figura 5 abaixo, representa as vazdes historicas médias do

RI para os anos entre 1970 a 2016 e as vazao para o ano de 2017. Pode-se observar que a vazao
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maxima ocorre no més de abril, com redugdo da descarga fluvial nos meses seguintes. A vazao
do RI esté relacionada com as precipitagdes que ocorrem no Estado do Maranhdo, pois as
maiores vazdes coincidem com o periodo de maior pluviosidade e as menores nos meses de

menor indice pluviométrico.
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Figura 5. Vazao média historica da bacia hidrografica do Itapecuru de 1970 a 2016, no qual as
maiores vazoes ocorrem entre os meses de janeiro e junho, devido a maior precipitagdo durante este
periodo. Posteriormente, ha redugdo das vazdes entre os meses de julho a dezembro, devido a redugdo
pluviométrica. Fonte: ANA, 2018 (Estacao 33680000- Cantanhede).

O RI tem grande importancia econdmica e social para o Estado do Maranhao, pois ¢
imprescindivel para o abastecimento de 52 municipios do Estado, beneficiando mais de 3
milhdes de habitantes. Além do abastecimento, este recurso hidrico ¢ importante para outros
fins, como a irrigagdo, pecuaria e, em menor escala, da atividade industrial (IBGE, 1998; MMA,
2006; NUGEO, 2016). Entretanto, os usos multiplos das aguas do rio Itapecuru vém gerando
poluicdo gradativa deste recurso hidrico, destacando-se o despejo de esgoto doméstico e
industrial (industrias de cimento, ceramica e destilaria). Além disso, atualmente a expansio
agricola da soja no sul do Estado e o crescimento demografico nas suas margens atualmente
sdo outras formas de poluicdo, resultando na supressdo da vegetagdo e na denudagdo do solo
(ARAUJO; CASTRO; SOARES, 2017; IBGE, 1998; MMA, 2006; SANTOS; LEAL, 2013;
SILVA; CONCEICAO, 2011).
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4.3 Bacia Hidrografica do Munim

A bacia hidrografica do rio Munim (RM) tem sua nascente localizada no extremo leste
do Estado do Maranhdo, a nordeste da cidade de Caxias- MA. A bacia hidrografica do RM
abrange area aproximada de 15.287 km? (4,7% do territdrio maranhense). Este sistema hidrico
estende-se por cerca de 320 km até desaguar no CEASJ, entre as cidades de Axixa e Icatu- MA
(IBGE, 1997; MMA, 2006; NUGEO, 2016). Segundo Bandeira (2013), os solos presentes nas
adjacéncia da bacia hidrografica RM sdo profundos, bem drenados e de baixa fertilidade
natural, em que, ha predomindncia de Latossolos amarelo, Neossolos Quartzarénicos,
Plintossolos, Argilossolos vermelho- amarelo (BANDEIRA, 2013).

De acordo com a ANA (2018), os dados da tltima estacdo fluviométrica da RM (Nina
Rodrigues- MA) demonstraram que a vazao média deste sistema hidrico durante o periodo
chuvoso é de 173 m’s!, com maximo no més de abril e valores irrisorios para o periodo de
estiagem, com média de 27,3 m*s™!, onde as vazdes minimas ocorrem no més de novembro. A
figura 6 abaixo, demonstra a vazao média historica da Bacia Hidrogréfica do rio Munim entre

os anos de 1970 a 2016 e para o ano de 2017.
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Figura 6. Vazao média historica do rio Munim de 1970 a 2016. Observa-se os maximos de
vazdes do RM entre os meses de janeiro a junho, com maximo em abril. No segundo semestre
ha redugdo das precipitagdes e, consequentemente, do aporte hidrico. Fonte: ANA, 2018
(Estagdo 33780000- Nina Rodrigues).

A bacia hidrografica do RM beneficia 27 municipios no Maranhdo, auxiliando de forma
direta e indireta mais de 300.000 habitantes, sendo suas dguas utilizadas para abastecer o
sistema agropecuario (cerca de 64%), abastecimento urbano e rural (30%) e industrial (6%).

Entretanto, apesar da sua importancia, as agdes antrdpicas proximos as suas margens vém
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produzindo alteracdes na qualidade deste ambiente, principalmente influenciado pelo
agronegocio.

As potenciais fontes de metais- traco ao longo do RM sdo: descarte de esgoto doméstico
sem tratamento, industria alcooleira e desmatamento das suas margens, principalmente
associado a expansdo da soja. A monocultura da soja pode vir a ser um importante fator de
poluicdo desta bacia de drenagem, visto que neste tipo de cultivo ha o constante uso de
agrotoxicos e fertilizantes, podendo desencadear desequilibrio ecoldgico e elevar as
concentragdes de diversos compostos em seu sistema hidrico, entre eles os metais- traco, que
podem ser transportados para o CEASJ (MMA, 2006; COSTA, ANDRADE, ARAUJO, 2011;
SANTOS; LEAL, 2013; NUGEO, 2016; RIBEIRO; NUNES, 2017).

4.4 Bacia Hidrografica do Tibiri e Paciéncia

A bacia hidrografica do rio Tibiri localiza-se a sudeste do RGMSL, com uma érea
aproximada de 140 km?. O RT, possui cerca de 13 km de extensdo, onde sua nascente esta
localizada na Regido Metropolitana da Grande Sao Luis, mais especificamente no Distrito
Industrial, e sua foz situada no CEASJ (SILVA; ALMEIDA, 2002; CAMPOS, 2009; SILVA,
2014)

No contexto social, a bacia de drenagem do rio Tibiri ¢ de grande importancia para as
comunidades ribeirinhas, pois fornece recursos de subsisténcias (peixes, ostras e crusticeos)
para essas comunidades. Apesar da grande importancia sdcio- ambiental, este ambiente possui
potenciais fontes antropicas de metais- traco ao longo do seu curso, tais como: desmatamento
das margens, esgotos brutos (doméstico e industrial) originado do Distrito Industrial de Sao
Luis- MA e bairros nas adjacéncias da bacia de drenagem, atividades metalurgicas de baixo e
médio porte, aterro sanitario da Ribeira e a presenca do aeroporto Internacional de Sao Luis
(SILVA, 2014).

Segundo a Sectur (2014), estima-se que a cidade de Sdo Luis produz aproximadamente
1.400 toneladas/ dia de residuos solidos, totalizando 36.400 toneladas mensais, onde o destino
final ¢ o aterro da Ribeiro, localizado nas proximidades da bacia hidrografica do RT. Dentro
desse contexto, altos teores de metais- trago foram observados por Campos et al., (2009) na
bacia hidrografica do RT. Os autores indicaram haver elevadas concentragoes de Zn, Pb e
mercurio (Hg) nos compartimentos estudados (dgua e MPS) durante o periodo chuvoso, ao qual
podem vir a desencadear desequilibrio ambiental, problemas de saude para as populagdes
ribeirinhas e o transporte desses metais da bacia hidrografica do RT para o Complexo Estuarino

Arraial/S3o José.
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A bacia hidrografica do rio Paciéncia (RP) localiza-se a nordeste da Regido Metropolitana
da Grande Sdo Luis, apresentando uma area de 171,74 km?, sendo limitado a oeste pela bacia
hidrografica do Anil e ao sul, pela bacia hidrografica do Jeniparana. A nascente da bacia
hidrografica do RP encontra-se localizada na parte central da RMGSL, especificamente na
chapada do Tirirical, estendendo-se por 32 km até desaguar no CEASJ, proximo a Baia de
Curupu- MA.

Segundo Rangel et al., (2013) durante o periodo seco, o rio Paciéncia possui baixa vazao,
estando limitado a contribuicdes de pequenas nascentes e esgotos domésticos. Em
contrapartida, nos periodos de maior pluviosidade hd um aumento das vazdes médias,
resultando na elevagdo do nivel da 4gua no canal principal. Estima-se que a vazio de esgoto
bruto langada de forma direta é cerca de 114,69 L s' (SECTUR, 2014).

No aspecto social, a bacia de drenagem do RP contribui com 4guas subterranea para pogos
artesianos, além de ser uma importante fonte das atividades de subsisténcia (pesca de peixes e
mariscos, entre outros). Apesar da importancia social, econdOmica e ambiental esse recurso
hidrico vem sofrendo supressao de suas margens, por conta do processo de urbanizagdo. As
principais consequéncias da urbanizacdo ao longo da bacia de drenagem do Paciéncia sdo:
despejo de esgoto doméstico e industrial sem tratamento, desmatamento da mata ciliar, extracao
mineral (areia), atividades agricolas e presenca de lixdo, sendo potenciais fontes de metais-

traco para o CEASJ (OLIVEIRA, 2012; RANGEL, 2013; PINHEIRO; MOCHEL, 2018).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Aquisicio de Dados
Para a realiza¢do do presente estudo, foram realizadas duas campanhas de amostragem
em maré de sizigia, contemplando a sazonalidade caracteristica da regido (periodo chuvoso e
estiagem). As campanhas de amostragem ocorreram em abril (chuva) e outubro de 2017
(estiagem), contendo cerca de 29 estagdes hidroquimicas e 24 estacdes onde coletou-se
sedimento, sendo todos estes pontos distribuidos em 7 perfis transversais (Figura 5 e Tabela 1).
Devido a descarga de sistemas fluviais importantes (rios Tibiri, Munim e Itapecuru) no
CEAS]J, foram adicionados 3 pontos amostrais na foz geomorfologica desses rios, sendo essas

estacdes denominados RT, RI e RM, respectivamente.
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Figura 7. Mapa de distribui¢do dos pontos amostrais ao longo do CEASJ. Pontos Pretos: Amostras
hidroquimicas e de sedimento; Pontos Vermelhos: estacdes adicionais na foz dos sistemas hidricos que
desaguam no CEASJ, obtendo-se dados de agua e sedimento; Tridngulo azul: Apenas dados
hidroquimicos.

A tabela 1, demonstra os pontos amostrados ao longo do CEASJ, os pontos amostrados

correspondente a cada perfil e as datas de coleta.
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Tabela 1. Perfis amostrados e data das coletas hidroquimicas e sedimentoldgicas.

5.2 Amostragem Hidroquimica

Perfil Chuva Estiagem

Perfil 1 (P1, P2, P3) 12/04/2017 25/10/2017

Perfil 2 (P4, P5, P6) 12/04/2017 24/10/2017

Perfil 3 (P7, P8, P9) 14/04/2017 25/10/2017

Perfil 4 (P10, P11, P12, P13) 12/04/2017 24/10/2017
Perfil 5 (P14, P15, P16, P17) 13/04/2017 24/10/2017
Perfil 6 (P18, P19, P20, P21) 13/04/2017 23/10/2017
Perfil 7 (P22, P23, P24, P25, P26) 13/04/2017 23/10/2017
Adicionais (RT, RM, RI) 13/04/2017 23/10/2017

As amostragens da coluna de 4gua foram realizadas com o uso da garrafa de van Dorn de
5 L coletadas em duplicata em frascos de polietileno de 500 mL para as profundidades em
estudo (sub- superficie e fundo). Em seguida, as amostras foram refrigeradas em isopor com
gelo e transportadas para o Laboratério de Hidrodindmica Costeira, Estuarina e de Aguas
Interiores (LHiCEAI/ Sedimentos) da Universidade Federal do Maranhdao (UFMA) para analise

do material particulado em suspensao.

5.2.1 Parametros fisicos e quimicos

A temperatura (°C), condutividade (mS cm™) e oxigénio dissolvido (mg L), foram
mensurados in situ com auxilio do CTD EXO2® (Conductivity- Temperature- Depth). As
medi¢oes em CTD foram a cada 0,5 m de profundidade para melhor qualidade dos dados. A
tabela 2, demonstra os valores de calibragdo para os parametros determinados no presente

estudo.

Tabela 2. Valores de calibragdo de temperatura, condutividade e oxigénio dissolvido.

Parametro Calibracao
Temperatura (°C) -5°C a 40°C (£ 0,0001 °C)
Condutividade (mS cm'!) 0290 mS cm’!
Oxigénio dissolvido (mg L) +0,10 mg L!
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Posteriormente, os parametros obtidos em campo foram calculados com base nas
recomendacdes propostas pela convengdo da International Thermodynamic Equation of
SeaWater2010- TEOS 10 (http://www.teos-10.org/) para melhor representatividade das
caracteristicas do ambiente em estudo. Os dados convertidos forneceram as concentragoes de

sais dissolvidos (g kg!) e o de OD (mg L), este tltimo, transformado para pmol kg!.

5.2.1.1 Potencial Hidrogeniénico (pH)
O pH da agua foi determinado em laboratorio com o auxilio do pHmetro KASVI com

precisdo de + 0,01, calibrado as solugdes de acidas (4,00), neutras (7,00) e basicas (10,00).

5.2.1.2 Material Particulado em Suspensio

O material particulado em suspensdo (MPS) foi determinado por medida gravimétrica,
segundo a metodologia descrita por Strickland & Parsons (1972). Os filtros utilizados no
presente estudo sdo da marca Merck Millipore®, com didmetro de 47 mm e porosidade nominal
de 2,0 um (ou menor), compostos por fibra de vidro. A preparagdo dos filtros consiste na sua
lavagem utilizando-se 60 mL de 4gua destilada; secagem em estufa, 100°C por 1 hora; e queima
em forno de Lavosier a 450°C por 15 minutos, para a retirada de qualquer tipo de impureza que
interfira nas andlises. Posteriormente, os filtros foram esfriados em dessecador e pesados em
balanga analitica da marca Bel Engineering® (precisdo de + 0,0001 g), repetindo-se o
procedimento até peso constante. A diferenca entre o peso final (B) e inicial (A) fornecera o
peso, em mg L', dos sélidos totais em suspensdo. A seguinte formula representa o céalculo do
material particulado em suspensao:

Equacgdo 1

(B —A) x1.000

MP L1t
S (mg L) Volume da amostra (ml)

Onde,
¢ A: Peso do filtro sem amostra (mg)

¢ B: Peso do filtro + amostra (mg)

5.3 Aquisi¢cdo de dados sedimentares

A coleta do sedimento de fundo foi obtida com auxilio da draga de Gibbs, totalizando
cerca de 45 amostras. Posteriormente, as amostras foram estocadas em sacos de polietileno com
capacidade de 3 Kg, os quais foram imediatamente armazenados a 4°C e transportados ao

LHiCEAI- Sedimentos, onde foram realizadas as analises de granulometria.
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As analises de metais e matéria organica foram realizadas no Laboratorio de

Biogeoquimica Costeira (LBC) da Universidade Federal do Ceara (UFC).

5.3.1 Analises Granulométricas

A granulometria foi determinada seguindo as recomendagdes de Suguio (1973),
utilizando-se a escala granulométrica proposta por Wentworth (1922), conforme detalhado na
tabela 3. No total, utilizou-se cerca de 11 peneiras com malhas decrescentes entre cascalho (4
mm) e areia muito fina (0,062 mm).

O método proposto consiste inicialmente na retirada dos sais inorganicos do sedimento
com agua destilada. Apoés a retirada do excesso de sais, o sedimento foi seco a 60°C em estufa.
Posteriormente, pesou-se 50 gramas da amostra de sedimento com o auxilio da balanga analitica
(SHIMADZU, modelo AY220, Téquio, Japao) e a amostra submetida a agitacdo mecanica (rot
up) por 15 minutos (Figura 8- A). Todas as andlises granulométricas foram realizadas em

duplicata.

Tabela 3. A tabela abaixo exibe a classificagdo do sedimento proposto por Wentwhorth (1922).

phi (D) Textura Malhas (mm)
-2 4
r Cascalho (CSC) 5
0 Areia Muito Grossa (AMG) 1
1 Areia Grossa (AG) 0,5
2 Areia Média (AM) 0,25
3 Areia Fina (AF) 0,125
4 Areia Muito Fina (AMF) 0,0625
5 Silte Grosso (SG) 0,031
6 Silte Médio (SM) 0,0156
7 Silte Fino (SF) 0,0078
8 Silte Muito Fino (SMF) 0,0039
9 Argila Grossa (AG) 0,0020
10 Argila Média (AM) 0,00098
11 Argila Fina (AF) 0,00024
12 Argila Muito Fina (AMF) 0,00012

Para as amostras de sedimento que apresentaram 5% de sedimentos finos em sua

composi¢ao, foi realizado o peneiramento imido. O sedimento ndo retido na peneira de < 0,062
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mm corresponde as fragdes silte e argila, onde foi transferido para proveta de 1.000 mL e
adicionados 0,70 g de defloculante (hexametafosfato de sodio) para evitar ligacdes

eletrostaticas, gerando erros analiticos (Figura 8- B).

Fig. 8-a Fig. 8-b

Figura 8. Equipamentos e métodos utilizados para a determinag@o da textura sedimentar. Fig. 8-a) rot
up utilizado para analise de sedimentos grossos. Fig. 8-b) Analises dos sedimentos finos.

A obtencao das diferentes fragdes de particulas finas ocorreu em tempos pré-
determinados, de acordo com a lei de Stokes para particulas sedimentares. O sedimento da
proveta foi submetido a agitagdo vertical por 1 minuto e com auxilio de uma pipeta de 20 mL
coletado o sedimento de acordo com o tempo de decantagdo para cada textura sedimentar (SG,
SM, SF, SMF, AG e AM). O material pipetado foi transferido para frascos de vidro previamente
pesado e levado a estufa a temperatura de 60°C. Apo6s a secagem o frasco foi novamente pesado
até peso constante, com o intuito de obter a diferenga entre o peso inicial (frasco sem amostra)
e peso final (frasco com amostra). Ao final utilizou-se a equagdo 2 abaixo para a determinagao

de classe granulométrica analisada:

Equacdo 2
_ PxV22p
~ V1Pl

Onde,
o Px: Peso do sedimento pipetado apds secagem (g);

° P1: Peso da amostra (g);

. Xp: % da fragdo acima de 0,062 mm;
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o V1: volume da pipeta (20 mL);
J V»: Volume da proveta (1.000 mL).

Os dados obtidos foram convertidos em unidades p/i de acordo com Folk & Ward (1957)
no software R para a obten¢ao do diagrama de Pejrup (1988). O diagrama foi realizado com o
auxilio do pacote Rysgran (GILBERT; DE CAMARGO; SANDRINI- NETO, 2012), utilizando
o software livre R. Através do diagrama de Pejrup (1988) ¢é possivel avaliar as condigdes
hidrodinamicas atuantes durante o processo de deposicao dos sedimentos, com base no teor de
argila, silte e areia.

O diagrama de Pejrup (1988), consiste em um diagrama dividido em 16 grupos, nomeados
por letras (A, B, C e D) e niimeros (I, II, IIT e IV) que indicam as condigdes de deposicao
estuarina. A se¢do das letras, utiliza a quantidade de areia presente no sedimento, sendo
representado em porcentagem e variam de acordo com a seguinte sequéncia: A (90- 100%), B
(50-90%), C (10- 50%) e D (0-.10%). Diferindo da secdo das letras, a secdo dos nimeros utiliza
a porcentagem de argila e silte para determinar as condi¢des hidrodindmicas da regido, sendo

ramificado desta forma: I (baixa), II (moderada), III (alta) e IV (muito alta).

5.4  Anailises quimicas do sedimento

As amostras de sedimento foram secas em estufa a 60 °C. Posteriormente, os sedimentos
secos foram peneirados com auxilio de rot up, utilizando- se a fracdo de sedimentos de <0,062
mm para a determinagdo dos metais. Apods esse procedimento, as amostras foram preservadas

em frascos plasticos de polietileno devidamente esterilizados e identificados.

5.4.1 Determina¢ao da matéria orgianica no sedimento

A analise do teor de matéria organica foi realizada seguindo as recomendagdes de Jefery
et al., (1992). Este método consiste na queima da matéria organica por calcinagdo.
Primeiramente, os cadinhos de porcelana utilizados foram secos em forno mufla (modelo 3P-
3 7000, EDG, Sao Carlos, Brasil) a temperatura de 450° C por 4 h para a eliminagdo de
contaminantes. Apds a reducdo da temperatura dos cadinhos, os mesmos foram pesados em
balanga analitica com precisdo de £+ 0,0001 g (modelo AY220, SHIMADZU, Téquio, Japao).

Para a determinacdo da matéria organica pesou-se 2 gramas de sedimento nos cadinhos
anteriormente esterilizados, sendo as analises feitas em duplicata. Os cadinhos foram

calcinados em forno mufla a 450°C por 16 horas, para a queima total da matéria organica. A
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diferenga do peso antes da queima (P1) e o residuo da combustio (P2) representa a quantidade
de matéria organica presente no sedimento, sendo representada pela equagdo abaixo:
Equacado 3

(P1—P2)x 100
P1

MO (%) =

o Pi: Peso do cadinho com sedimento seco (g);

o P3: Peso do cadinho apds a calcinagdo do sedimento (g).

5.4.2 Analise de Metais no Sedimento
5.4.2.1 Procedimento Analitico
A andlise dos metais no sedimento foi realizada de acordo com o método descrito por
Aguiar et al., (2007). Este método consiste na extracdo dos metais labeis presentes no
sedimento, extraindo os metais em suas formas solivel/ trocavel, ligados a matéria organica,
carbonaticos, aos 6xidos de ferro, manganés e aluminio, restando apenas os metais associados
a estrutura mineralédgica (litologica). Para realizacdo das andlises utilizou-se tubos digestores
de teflon, pesando-se 0,5 grama de sedimento da fragdo < 0,062 mm em balanca analitica
(modelo AY220, SHIMADZU, Téquio, Japao), sendo todas as andlises realizadas em duplicata.
A extracdo dos metais trago foi realizada com solugdo de agua regia 50% (3 HCI: 1
HNO3), sendo depois levados ao micro-ondas (modelo Mars Xpress Technology inside, CEM

Corporation, Matthews, Estados Unidos), conforme as especificacdes descritas na tabela 4.

Tabela 4. Configuracdo utilizada para extrair os metais labeis retidos no sedimento para o CEASJ.

Etapas Processo Tempo (min.) Pot. Inicial (W) Pot. Final (W)
1 Pré-Aquecimento 10 1.600 1.600
2 Aquecimento 20 1.600 1.600
3 Resfriamento 5 0 0

Posteriormente, o material extraido foi transferido para tubos falcon devidamente
esterilizados e identificados. Para minimizar os erros analiticos, realizou-se a transferéncia total
do extrato contido nos tubos digestores utilizando-se a solug¢ao de acido nitrico (HNO3) a 0,2%
e aferidos até o volume exato de 25 mL.

A concentragdo dos analitos fora mensurada através da Espectrometria de Absorcao

Atomica em Chama (AAS- modelo AA 6200, SHIMADZU, Toquio, Japdo). A calibragdo da
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AAS foi realizada através das solugdes padrdes para metais a partir da solugdo de 1.000 ppm
(MERCK KGaA, Darmstadt, Alemanha), com a utilizagdo da solu¢do de HNOs a 0,2% nas
curvas. A tabela 5 abaixo, demonstra as faixas de concentragdes utilizadas para nas curvas

analiticas.

Tabela 5. Faixas das concentragdes das curvas analiticas utilizadas para calibragdo da AAS.

Metal Concentragoes (mg L)
Al 5,0-20,0
Fe 1,0 - 6,0
Mn 1,0-5,0
Cu 0,05-2,0
Cr 0,1-2,0
Zn 0,1-1,0
Ni 0,05-2,0
Pb 0,1-3,0

O manuseio da AAS de chama foi realizado conforme as recomendag¢des dos fabricantes,
sendo utilizado a mistura de gases de acordo com o metal analisado. Para os metais Fe, Mn,
Cu, Cr, Zn, Ni e Pb os gases utilizados consistiram na mistura de gas acetileno (combustivel) e
ar (oxidante), com temperatura de 2.250°C. Entretanto para o Al, utilizou-se a mistura de gas
acetileno (combustivel) e 6xido nitroso (oxidante), com temperaturas que podem chegar a
2.850°C, visto que a combinagdo destes gases produz um ambiente redutor, limitando a
formacao dos oxidos do metal. As configuragdes utilizadas na AAS para analise dos metais

estdo descritas na tabela 6.

Tabela 6. Configuracdes gerais recomendadas para a analise de metais na AAS.

Metal Corrente Comprimento de Fenda de Composiciao da
(mA) onda (nm) entrada chama

Al 10 309,11 0,7 N>O- Acetileno
Fe 12 2483 0,2 Ar - Acetileno
Mn 8 279,31 0,2 Ar - Acetileno
Cu 8 324,8 0,7 Ar - Acetileno
Cr 6 357,6 0,7 Ar - Acetileno
Zn 8 213,9 0,7 Ar - Acetileno
Ni 12 232 0,2 Ar - Acetileno

Pb 10 217 0,7 Ar — Acetileno
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5.4.2.2 Limite de Deteccao

O limite de deteccao (LD) do equipamento ¢ definido como menor concentracdo de
analito que pode ser detectado pelo aparelho. Para determina-lo € necessario considerar o erro
padrdo estimado entre os eixos (X, y) da curva de calibragao, multiplicado pelo fator 3 e dividido
pela sensibilidade da reta de regressdo obtida da curva de calibragdo (MILLER; MILLER,
2010). A equagao abaixo demonstra o céalculo utilizado para determinar o LD:

Equacgao 5

(s*3)
S

LD equip.=

Onde,

s= Desvio padrao estimado dos brancos (EPADYX);

3= Valor tabelado de Student, considerando o nivel de 98% de confianga;

S= Sensibilidade da reta da regressdo linear da curva de calibragdo (coeficiente angular

da reta).

5.4.2.3 Limite de Deteccio do Método
O limite de detecgdo do método para os metais analisados, foi mensurado a partir da
determinagdo do desvio- padrao de sete brancos da andlise (s), multiplicado por 3,14 (fator de
distribuicdo de Student), conforme a equagdo 6 abaixo:
Equacgdo 6
LD =314 xs

Onde,
3,14= Corresponde ao valor de t da tabela de distribuicao de Student, para grau de
liberdade 6 e nivel de confianga de 99%;

s= Desvio- padrao dos sete brancos.

5.4.2.4 Exatidao do método

A exatidao da metodologia aplicada no presente estudo foi testada utilizando o material
de referéncia para sedimento estuarino NIST- 1646a (National Institute of Standards &
Technology). O material de referéncia utilizado possui valores certificados para Al, Fe, Mn, Pb,
Zn, Cu, Cr e referenciado para o Ni. O material de referéncia é importante, pois garante que o
método aplicado € confidvel, garantindo a calibragdo do equipamento considerando que as

matrizes sdo semelhantes.
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Os valores de recuperagao do material de referéncia foram calculados conforme a equagao
7 abaixo:

Equacgao 7

Recuperacio (%) = v
Onde,
c= Concentracdo de metal- tragco no material de referéncia lido na AAS;
x= Valor certificado ou referenciado NIST- 1646a;
o= Desvio Padrao do padrao referenciado ou certificado.
Os valores das concentragdoes do material de referéncia estdo demonstrados na tabela 7,

abaixo:

Tabela 7. Teores de metais no material certificado NIST- 1646a para o presente estudo. Al e Fe estdo
em %, enquanto os outros metais em mg kg™

Concentracao
certificada

Al Certificado 2,297 +£ 0,018 %
Fe Certificado 2,008 £ 0,039 %
Mn  Certificado  234,5 +2,8 mg kg'!
Cu Certificado 10,01 + 0,34 mg kg™!
Cr Certificado 40,9 + 1,9 mg kg'!
Zn Certificado 48,9 + 1,6 mg kg'!
Pb Certificado 11,7+ 1,2 mg kg™!
Ni  Referenciado 23 mgkg!

Metal Valor

5.4.2.4 Concentraciao dos metais

O célculo da concentragdo dos metais foi realizado conforme descrito na equacao 8. Os
valores de metais que ultrapassaram o limite de extrapolag¢do da curva, foram corrigidos e seus
extratos diluidos de acordo com o seu valor bruto. Além disso, somente foi considerado valores
que tiveram o seu coeficiente de variagdo menor que 15%. Caso tenha sido maior do que esse
valor, as amostras foram analisadas novamente.

Equacgdo 8

v*c*f

Conc.(ng g™ = —

Onde,
v= Volume do extrato (mL);

c= Concentracdo da curva de calibragao.
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f= Fator de diluigao;

m= massa do sedimento (0,5 g).

5.5  Analise estatistica

As andlises estatisticas do presente estudo foram realizadas no software SPSS. Com o
intuito de avaliar as diferengas significativas das varidveis ambientais entre os periodos
sazonais e as regides a montante e jusante do CEASJ foi aplicado a andlise de variancia
(ANOVA One- Way) e seu respectivo teste ndo- paramétrico (Kruskal- Wallis). Anteriormente
a aplicag¢do do teste, avaliou-se a normalidade (teste de Shapiro- Wilk) e a homogeneidade
(Teste de Levene). O intervalo de confianga aplicado no presente estudo foi de 95% (p< 0,05).

Para verificar os principais carreadores geoquimicos e as suas relagdes com os parametros
hidroquimicos mensurados no presente estudo, utilizou-se a correlagdo de Pearson. A
correlacdo de Pearson é um método geoestatistico com o intuito de avaliar as relacdes
existentes entre duas variaveis. Os dados fornecidos sdo denominados Indice de Correlacio
(IC), que variam de -1 a 1. Dependendo do valor obtido, ¢ possivel avaliar se ha relagdo de

dependéncia ou independéncia entre os parametros avaliados (MILLER; MILLER, 2010).

5.6  Fator de enriquecimento

A fim de detectar os niveis anoOmalos dos metais- trago em sedimento varios autores
propuseram um mecanismo de qualificacdo dos sedimento, denominado Fator de
Enriquecimento (FE) (YUAN- HUI, 1981; ZOLLER; GLADNEY; DUCE, 1974; FORSTER;
WITMANN, 1981). O FE classifica os niveis andmalos de metais no compartimento sedimentar
(BARBIERI, 2016). Para a determinagao do FE ¢é necessario haver valores de base (background
geoquimico) de metais para a regido em estudo. Todavia, o background geoquimico no estado
do Maranhdo ainda é desconhecido. Para suprir este hiato cientifico, utilizou-se os teores
médios encontrado no folhelhos sedimentar proposto por Salomons; Forstner, (1984).

A determinagdo do FE ¢ obtida utilizando um metal como normalizador para avaliar a
qualidade do sedimento. O presente estudo utilizou o aluminio como elemento normalizador,
pois ¢ um elemento estavel no sedimento, caracterizado por baixa mobilidade, raramente haver
insumos antropicos e ser o principal constituinte encontrado nas fra¢des finas (BARBIERI,
2016; HERUT; SANDLER, 2006). O FE foi obtido através da equagao 9:

Equacgdo 9

(xlé\l/ll ) Amostra

FE =
(_y) Background

Al
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e Mx: Concentra¢do do metal no sedimento da area de estudo;

e Alx: Concentragdo do Aluminio no sedimento para a area de estudo;

e My: Concentragdo média do metal na crosta terrestre;

e Aly: Concentragdo média do normalizador na crosta terrestre.

A partir dos valores do fator de enriquecimento, a qualidade do sedimento foi classificada

de acordo com a tabela 8§ (APRILE; BOUVY, 2008; DUNG et al., 2013).

Tabela 8. Classifica¢do da qualidade do sedimento utilizando o fator de enriquecimento.

Valores

Qualidade do sedimento

FE<1
I1<FE<3
3<FE<S
5<FE<10
I0<FE<25
25<FE<50
FE > 50

Sem enriquecimento
Baixo enriquecimento
Enriquecimento moderado
Enriquecimento moderado a grave
Enriquecimento grave
Enriquecimento muito grave

Enriquecimento extremamente grave
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6. RESULTADOS

6.1 Parametro fisico-quimicos

No presente estudo as amostragens de agua foram realizadas em duas profundidades de
coleta (sub- superficie e fundo). Contudo, os testes estatisticos aplicados (ANOV A One- Way
e Kruskal- Wallis) demonstraram ndo haver diferencas significativas (p> 0,05) entre as duas
profundidades para os pardmetros: temperatura (°C), salinidade (g Kg'), pH e oxigénio
dissolvido (umol Kg™!). Portanto, foi considerado um valor médio para cada ponto amostrado.
Entretanto, para o material particulado em suspensdo foram utilizadas as duas profundidades
coletadas para ambos os periodos sazonais, pois os testes estatisticos aplicados indicaram haver
diferencas significativas.

A temperatura da 4gua diferiu significativamente entre os dois periodos amostrais
estudados (p< 0,05), onde os maiores valores foram no periodo chuvoso, variando de 29,20 a
30,79°C, com amplitude térmica de 1,49°C. As maiores temperaturas foram obtidas nos perfis
internos (Perfis 1 a 3), seguido por uma redugao térmica em dire¢do aos perfis costeiros (Figura
9-A). Em relacdo ao periodo de estiagem, observou-se diminui¢do da temperatura ¢ uma
homogeneidade térmica da coluna de 4gua no CEASJ, variando de 28,07 a 28,95 °C e amplitude
térmica de 0,44° (Figura 9-B).

A salinidade apresentou diferengas significativas entre os dois periodos sazonais
estudados (p< 0,05). Durante o periodo chuvoso, observou-se um gradiente horizontal de
montante a jusante, com valores variando de 8,50 a 27,78 g Kg™'. Neste periodo as menores
salinidades foram encontradas a montante do sistema estuarino, sendo sucedido por aumento
gradual com a proximidade com o oceano adjacente (Figura 10-A). Todavia, durante o periodo
de estiagem a salinidade aumentou significativamente e apresentou uma homogeneidade ao
longo do CEAS]J, variando de 29,51 a 34,55 g Kg'!, estando também as menores salinidade a

montante e as maiores a jusante (Figura 10- B).
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Figura 9. Distribui¢do horizontal da temperatura durante a estacdo chuvosa e seca no
CEASIJ. A- Chuvoso; B- Estiagem.
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O pH variou significativamente entre os dois periodos amostrais (p< 0,05), sendo
influenciado de acordo com o ciclo hidrolégico caracteristico da regido. Durante o periodo
chuvoso o pH foi menor, variando de 7,30 a 7,80. A distribuicdo espacial deste parametro foi
semelhante ao da temperatura e salinidade, com menores valores a montante do CEASJ e
gradativo aumento em direcdo a jusante (Figura 11- A). Entretanto, no periodo de estiagem
houve aumento do pH, além de se observar uma homogeneidade ao longo dos perfis amostrados
em relagdo a estagdo chuvosa, com variacao entre 7,89 a 8,28 (Figura 11- B).

As concentragdes do OD variaram significativamente entre os periodos sazonais (p<
0,05). O OD foi menor durante o periodo chuvoso, variando de 152,83 a 220,90 pmol Kg'!,
identificando-se comportamento espacial semelhante aos pardmetros anteriores, com menores
concentragdes nos perfis internos e aumento gradual em dire¢do ao oceano adjacente (Figuras
12- A). Todavia, na estacdo seca as concentracdes de OD foram maiores, com minimo de
187,50 ¢ maximo 228,60 umol Kg!, identificando-se menores concentragdes nos perfis a

montante e maiores nos perfis costeiros (Figuras 12- B).
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Os valores de MPS variaram sazonalmente e ao longo da coluna de agua (sub- superficie
e fundo), apresentando um gradiente continente oceano, no qual as maiores concentragdes
foram encontradas a montante do CEASJ junto ao fundo, havendo diminuicdo do MPS em
dire¢do ao oceano adjacente. Na estagdo chuvosa, o MPS diferiu significativamente na coluna
de 4gua (p< 0,05), variando de 6,05 a 253,73 mg L' na superficie, enquanto no fundo notou-se
maiores concentragdes, 127,59 a 436,60 mg L', demonstrando que os maiores valores foram
junto ao fundo e a montante do sistema estuarino (Figura 13- A e B).
Em relacdo ao periodo seco, observou-se que o0 MPS também variou estatisticamente da
superficie ao fundo (p< 0,05), com concentragdes maiores de MPS junto ao fundo, variando de
34,40 mg L' a 840,47 mg L', a medida que na superficie ocorreram menores valores, estando

entre 20,00 a 189,80 mg L' (Figura 14- A e B).
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Figura 13. Distribui¢do dos MPS durante a estagdo chuvosa no CEASJ. A- Superficie; B- Fundo.
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6.2 Caracterizaciao do sedimento

6.2.1 Granulometria

No geral, considerando os dois periodos sazonais estudados, a distribuicdo
granulométrica no CEASJ consistiu na seguinte maneira: maior presenca da fracdo arenosa (<
2 mm), principalmente nos perfis costeiros, apresentando poucas concentracdes da fracdo <
0,63 um (silte e argila), estando sua distribui¢ao limitada nas margens a montante do sistema
estuarino. Além disso, observou-se o aumento do tamanho da particula sedimentar em dire¢do
oceano adjacente, modificando de areia muito fina (AMF) a areia média (AM) durante o
periodo chuvoso e AMF a areia fina (AF), para o periodo de estiagem.

Durante o periodo chuvoso, considerando os perfis amostrados, os valores médios de
areia e finos foram da ordem de 85% e 15%, respectivamente. A granulometria presente no
CEASJ durante esta estacdo apresentou o seguinte comportamento: a montante, o material
arenoso foi mais significativo, com maior representatividade de areia muito fina (AMF), areia
fina (AF) e sedimentos finos (silte e argila). E importante destacar que a distribuicdo dos
sedimentos finos esteve limitada a montante, em que, os maiores valores foram obtidos nos
perfis 3 (25%) e 4 (51%). Contudo, nos perfis costeiros (5, 6 € 7), a textura arenosa foi a mais
representativa, com maiores propor¢des de AF e areia média (AM), onde valores foram da
ordem de 94%, 98% e 99%, respectivamente. A Figura 15- A demonstra as litofacies
encontradas no CEASJ, considerando as fracdes granulométricas com maiores valores por
ponto.

A proporc¢do da textura sedimentar média durante o periodo de estiagem nao indicou
haver mudangas em relagdo ao periodo chuvoso, apresentando 17% da fragdo silte- argila e
83% de arenoso. Todavia, comparando a distribuicdo sazonal da granulometria ao longo dos
perfis, notou- se alteragdes deste pardmetro no CEASJ. A disposi¢do da granulometria a
montante do CEASJ, indicou que as texturas mais representativas foram AMF, AF e sedimentos
finos. No caso dos perfis costeiro, os mesmos sustentaram sua caracteristica arenosa,
apresentando valores acima de 92%, sendo representados em sua maioria pelas fracdes AF e
AM. Entre os perfis com maior variacao, destaca-se o perfil 3. Nesse local, a representagdo dos
sedimentos finos aumentou de forma significativa, modificando de 25% para 63%. A Figura
15- B representa a distribuicdo granulométrica encontrada no CEASJ durante o periodo seco,
considerando as texturas sedimentares mais representativas por ponto.

A fim de avaliar as condi¢des hidrodindmicas que regem o CEASIJ, utilizou-se a

classificagdo proposta por Pejrup (1988). Como relatado previamente, esse método se baseia
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nas proporcdes existentes de areia, silte e argila. O diagrama demonstrou que praticamente
todos os pontos amostrais estiveram concentrados no grupo I'V para os dois periodos estudados
(Figura 16- A e B). Portanto, pode-se considerar que o CEASJ ¢ regido por condi¢cdes de
hidrodindmica muito alta, podendo ser esse 0 motivo da maior representagdo da fracdo arenosa

ao longo do seu curso.
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Hidrodinimica Hidrodinﬁmica
I- Baixa Argila A I- Baixa Argila B
II- Moderada I1- Moderada
I11- Alta I11- Alta

I'V- Muito Alta IV- Muito Alta

Areia C Areia
A-90- 100% A-90- 100%
B- 50- 90% B- 50- 90%
C- 10- 50% 2,

D-0-10%
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Areia  90% 50% 10%  Silte Areia  90% 50% 10%  Silte

Figura 16. Diagrama de classificagdo de Pejrup (1988) para os sedimentos superficiais do CEASJ. A) Chuvoso; B) Estiagem.
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6.2.2 Matéria Organica

No que se refere a variabilidade da matéria organica (MO) no sedimento para o CEASJ,
este parametro indicou ndo haver variabilidade sazonal significativa (p> 0,05) entre os periodos
amostrados. Contudo, para ambos os periodos, foram constatas variagdes significativas ao
longo do estuario (p< 0,05), com maiores valores a montante. A matéria organica apresentou
valores semelhante, média de 1,76% e 1,94%, para o periodo chuvoso e estiagem,
respectivamente. A MO durante a estagdo chuvosa variou de 0,30% a 9,22%, onde os maiores
valores foram encontrados nas margens a montante do CEASJ, mais especificamente, nos
pontos 7 (4,78%), RT (9,22%) e 6 (3,05%). Posteriormente, em dire¢do ao oceano adjacente,
ha redugdo do teor de MO (Figura 17- A). Durante o periodo de estiagem, os teores de MO
foram entre 0,39% a 7,26% e estiveram concentrados a montante. Identificou-se maiores
valores obtidos nos perfis 2 e 3, sendo mais notavel a presenca da MO nos pontos 4 (7,26%), 7
(6,54%), 8 (2,02%) e 9 (4,37), seguida por uma redugdo em dire¢do aos perfis costeiros € uma

ligeira contribui¢ao no pontol8 (Figura 17- B).
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A tabela 9 abaixo, representa os valores dos limites de deteccdo do equipamento para

cada metal. Os resultados obtidos apresentaram valores proximos ao obtido por Aguiar et al.,

(2007), indicando que o limite de detec¢ao do equipamento esteve de acordo com a metodologia

utilizada para o presente estudo.

Tabela 9. Limite de detec¢do do equipamento para os metais analisados AAS em chama para metais

analisados em mg L.

Metal Limite de Deteccdo (mg L)
Al 0,33
Fe 0,13
Mn 0,10
Cu 0,03
Cr 0,04
Zn 0,03
Ni 0,03
Pb 0,04

A recuperagdo dos metais demonstrou ser préxima aos valores certificados e

referenciados, exceto para o Al, que apresentou recuperacdo abaixo de 60% (Tabela 10).

Todavia, os baixos valores de recuperacdo para esse metal eram esperados, visto que o Al se

encontra associado a matriz mineraldgica, o que dificulta sua extra¢do por digestdo parcial.

Apesar da baixa extracdo do Al, a interpretagdo acerca do comportamento geoquimico dos

metais ndo ¢ alterada (AGUIAR; MARINS; ALMEIDA, 2007; HORTELLANI et al., 2008).

Tabela 10. Valores certificados, referenciados, medidos ¢ as recuperagdes da extracdo do material de
referéncia de sedimento estuarino (NIST- 1646a). Para o Al e Fe, os valores estdo em %, enquanto os

outros elementos em ug g".

Concentracao Concentracao Recuperacao

Metal Valor certificada medida (%)
Al Certificado 2,297 +£ 0,018 % 1,30 £ 0,22 58,85 £ 7,90
Fe Certificado 2,008 + 0,039 % 1,75 +0,10 88,58 £ 7,14
Mn Certificado 234,5+2,8 169,54 + 14,49 73,17 £ 6,25
Cu Certificado 10,01 £ 0,34 7,88 £ 0,96 81,47 + 8,93
Cr Certificado 409+1,9 25,77 £1,28 66,02 + 3,19
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Zn Certificado 48,9+ 1,6 36,83 +2,36 79,42 + 4,33
Pb Certificado 11,7+1,2 11,90 £ 1,16 96,86 + 4,80
Ni  Referenciado 23 mg kg'! 17,53 £ 0,89 76,20 + 3,88

Os limites de deteccdo do método aplicado para os metais estdo descritos na tabela 11.
Os resultados obtidos foram satisfatorios quando comparados a outros estudos para sedimentos
marinhos e estuarinos, constando-se que o método ¢ eficaz e sensibilidade analitica (AGUIAR;

MARINS; ALMEIDA, 2007; ZHAO et al., 2017).

Tabela 11. Limite de detecgdo do método pelo procedimento de digestdo com agua régia 50%. Os
resultados estdo em pg g, exceto para Al e Fe (%).

Metais Limite de Detec¢cao do Método
Al 0,14
Fe 0,06
Mn 5,01
Cu 1,64
Cr 2,22
Zn 1,69
Ni 1,67
Pb 1,98

No geral, considerando os dois periodos sazonais, as concentragdes médias dos metais no
sedimento seguiram a seguinte ordem decrescente: Al > Fe > Mn > Cr > Pb > Zn > Ni > Cu.
As concentragdes dos metais foram maiores durante o periodo chuvoso e a montante do sistema
estuarino, seguido por uma redugdo em direcdo ao oceano adjacente associado a presenca das
fragoes finas. Durante o periodo chuvoso, os metais em sedimento exibiram a seguinte ordem
decrescente: Al > Fe > Mn > Pb > Cr > Zn > Ni > Cu. Os maiores valores de metais durante a
estacdo chuvosa estdo associados as maiores contribui¢des dos sistemas hidricos que desaguam
no Complexo Estuarino Arraial/ Sdo José, como o rio Itapecuru, Munim, Tibiri e Paciéncia.
Este fato foi evidenciado devido aos altos valores de metais advindo préximo a foz destes
estuarios.

Entretanto, para o periodo de estiagem, observou-se menores concentragdes em relacdo a
estacdo chuvosa, havendo diminuicao do teor de metais- trago em dire¢@o aos perfis costeiros.
Nesta estacdo, a sequéncia das concentragdes médias dos metais no sedimento foi modificada,

estando desta forma: Al > Fe > Mn > Cr >Zn > Pb > Ni > Cu. Assim como no periodo chuvoso,
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durante a estagdo seca foram notadas ligeiras contribui¢des proximas a foz dos rios Tibiri e
Paciéncia, indicando provaveis contribui¢des destes sistemas hidricos para o CEAS]J.

O aluminio ndo apresentou variagdo significativa entre os dois periodos sazonais (p>
0,05) e ndo variou ao longo do sistema estuarino para ambos os periodos (p> 0,05). As
concentracdes de Al durante a estagdo chuvosa variaram de 0,38 a 5,59%, sendo os maiores
valores encontrados nos perfis 1, 2 e 4 (montante). Além disso, observou-se aumento do teor
de Al no sedimento na margem esquerda do perfil 7, mais especificamente no ponto 22, que se
encontra proximo a foz do RP (Figura 18- A). Para o periodo de estiagem, o valor minimo do
Al foi de 0,49% e o maximo foi de 4,62%. Diferentemente da estagdo chuvosa, as maiores
concentracoes deste elemento estdo restritas a montante do CEASJ, constatando-se a retengao
do Al nos perfis 1, 2 e 3 (Figura 18- B). Além disso, notou-se contribuicdes deste elemento a
montante do sistema estuarino, principalmente nas margens do perfil 5.

O ferro ndo apresentou variagdo significativa entre os dois periodos sazonais (p> 0,05) e
ndo variou significativamente de montante a jusante (p> 0,05) para os periodos estudados. Para
o periodo chuvoso, o Fe foi entre 0,43% a 4,77%, onde as maiores concentragdes foram nos
perfis @ montante do CEASIJ (perfis 1, 2 e 4) e, principalmente, proximo a foz do RP. (Figura
19- A). Em relacdo ao periodo de estiagem, o Fe variou de 0,53 a 3,07%, no qual os seus maiores
valores também foram a montante (perfis 1, 2 e 3), havendo reducdo em direcdo ao oceano
adjacente (Figura 19- B).

O manganés ndo variou significativamente entre os dois periodos sazonais estudados (p>
0,05). Para o periodo chuvoso, o Mn apresentou varia¢ao significativa ao longo do sistema
estuarino (p< 0,05), variando de 103,15 a 252,08 pg g”', onde as maiores concentragdes foram
nos perfis 2 e 4. Posteriormente, hd uma redugdo deste elemento seguido por um aumento no
perfil 6 (Figura 20- A). Comparando-se os perfis amostrados, durante a estiagem o Mn nao
apresentou variagdo significativa de montante a jusante (p> 0,05), variando de 50,40 a 284,84

ug g'!. Neste periodo, observou-se a maior retengdo deste elemento no perfil 4 (Figura 20- B).
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O cobre nao indicou variagdo significativa entre as duas estacdes climaticas analisadas
(p> 0,05) e entre os perfis amostrados para ambos os periodos estudados (p> 0,05). Durante a
estacdo de maxima pluviosidade (periodo chuvoso), as concentragdes de Cu foram maiores,
variando de 1,76 a 16,00 pg g''. A sua distribui¢do esteve limitada a montante (perfis 1 € 2) e &
margem esquerda do perfil 7 (Figura 21- A). No que diz respeito a estacao de baixa pluviosidade
(periodo seco), a variagdo do Cu foi de 1,37 29,37 ug g'!, indicando a presenga de um gradiente
continente oceano e acimulo de Cu a montante do CEASJ (Figura 21- B).

O zinco ndo apresentou variagdo sazonal significativa (p> 0,05) entre os periodos
avaliados. Durante o periodo chuvoso observou-se diferenca significativa de montante a jusante
(p< 0,05), onde as maiores concentracdes de Zn ocorreram nessa estagdo, variando de 1,89 a
100,84 pg g*!', com maiores valores nos perfis 1, 2 e 7 (Figura 22- A). Contudo, para o periodo
de estiagem, os teores de Zn foram menores, variando de 9,57 a 37,81 ug g!. Os maiores teores
de Zn também foram encontrados a montante, apresentando diferenca significativa (p< 0,05),
mais especificamente, nos perfis 1, 2 e 3. Este comportamento ¢ semelhante ao observado para
os outros metais- trago, no qual hé a convergéncia de elementos metalicos nesta regido estuarina
(Figura 22- B).

O cromo apresentou variagdo significativa entre os dois periodos sazonais (p< 0,05) e
entre os perfis amostrados para ambos os periodos (p< 0,05), onde os maiores valores foram
durante o periodo chuvoso. Nesta esta¢do, o Cr variou de 14,91 a 59,63 ug g!, no qual os perfis
a montante (1, 2 e 4) e o costeiro (perfil 7), apresentaram os maiores valores (Figura 23- A).
Para o periodo de estiagem, o Cr variou de 6,78 a 35,80 pg g'!, onde as maiores contribui¢des
foram observadas até o perfil 3. Subsequentemente, a jusante do CEASJ, foi possivel observar

um ligeiro acréscimo de Cr no perfil 7 (Figura 23- B).
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O chumbo variou significativamente entre os dois periodos sazonais (p< 0,05), estando
relacionado com o ciclo hidrolégico da regido. Durante o periodo chuvoso, as concentragdes de
Pb foram maiores, variando de 7,52 a 109,26 pg g!'. A distribui¢do espacial deste elemento
durante a estacdo de maxima descarga hidrica, demonstrou haver diferenga significativa de
montante a jusante (p< 0,05) apresentando retengdo de Pb nos perfis continentais, seguido por
substancial redugdo nos perfis costeiros do CEASJ. Todavia, assim como previamente
observado para os outros metais avaliados, o Pb aumentou no perfil 7, mais especificamente,
proximo a foz do rio Paciéncia (Figura 24- A). Para o periodo de minima descarga fluvial, ndo
foram observadas diferencas significativas ao longo do estuario (p> 0,05), havendo apenas
reducdo significativa nas concentragdes entre os periodos, oscilando de 11,03 a 43,42 ug g,
com maiores valores a montante do CEASJ (perfis 1, 2 e 3) e proximo a foz do RP (Figura 24-
B).

O niquel apresentou diferencas significativas entre as analises temporais (p< 0,05), porém
ndo foram constatadas diferencas significativas de montante a jusante para ambos os periodos
(p> 0,05). Para o periodo de méaxima descarga fluvial, o Ni variou de 1,62 a 25,27 ug g”',
demonstrando o mesmo comportamento que os outros metais anteriormente mencionados,
maximos valores nos perfis 1, 2 e 3, com aumento no perfil 7, proximo a foz do RP (Figura 25-
A). Para o periodo de estiagem, houve redugdo significativa dos valores de Ni, variando de 1,74
a 13,38 pg g'. Quanto a sua distribuicdo no CEASJ, este elemento apresentou um gradiente
continente oceano, apresentando retengdo nos perfis internos do sistema estuarino e reducgdo
em dire¢do aos perfis costeiros. Contudo, assim como o Pb e o Cr, observou-se aumento na

margem esquerda no perfil 7 (Figura 25- B).
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6.3.1 Fator de enriquecimento

A fim de avaliar as anomalias de metais- traco no sedimento do CEASJ, foi aplicado o
fator de enriquecimento (FE). Como normalizador foi utilizado o aluminio, conforme
especificado no item 5.7. Os valores de FE para os metais- trago no sedimento do CEASJ estio
representados em boxplot na Figura 26 para os dois periodos sazonais estudados.

No geral, a qualidade do sedimento seguiu a seguinte ordem decrescente com suas
respectivas médias para Complexo Estuarino Arraial/ Sao José: Pb (5,99) > Cr (1,28) > Zn
(0,93) > Cu (0,91) > Mn (0,72) > Ni (0,63) > Fe (0,36) para o periodo chuvoso e Pb (3,76) >
Fe (1,53) > Cr (0,94) > Mn (0,93) > Zn (0,80) > Ni (0,39) > Cu (0,37) durante o periodo seco.
O Fe, Mn, Cr, Cu, Ni e Zn variaram de sem enriquecimento (FE < 1) a baixo enriquecimento
(1 < FE < 3) nos dois periodos estudados. O Pb apresentou os maiores valores de FE nos
periodos sazonais analisados, variando de baixo enriquecimento a enriquecimento moderado a

grave (1 <FE <15).
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Figura 26. Boxplot do FE para o sedimento do CEASJ para o periodo chuvoso (azul-claro) e estiagem
(azul-escuro).
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7. DISCUSSAO

7.1 Caracterizacgao fisico-quimica

A salinidade em sistemas estuarinos ¢ controlada pela taxa de evaporagdo, pelo regime
de precipitacdo caracteristico da regido e pela agdo das marés (MITRA et al., 2018). Os valores
de salinidade demonstraram marcante variagao entre os periodos sazonais e os perfis analisados.
As menores concentragdes salinas durante o periodo chuvoso estdo relacionadas com a descarga
dos sistemas hidricos no CEASJ. Além disso, ha um gradiente salino ao longo do sistema
estuarino, com menores salinidades a montante, vinculados ao aporte da drenagem continental,
e maiores salinidades nos perfis costeiros, devido a proximidade ao oceano adjacente. No
periodo de estiagem, foram observadas aguas mais salinas, influenciado pela redugdo do aporte
continental e a maior acdo da propagagdo da onda de maré estuario acima. As concentragdes
salinas obtidas nos estudos realizados por Asp et al., (2016), para o estuario do rio Umarajé
(Para- PA) e Azevedo et al., (2008), para o golfao maranhense (MA), corroboram com a
sazonalidade encontrada no presente estudo, onde as menores concentragdes de salinas foram
no periodo chuvoso, influenciados pelo maior aporte da bacia de drenagem, e maiores durante
a estiagem, por conta da redu¢@o da descarga hidrica.

A temperatura nos sistemas estuarinos ¢ controlada pela insola¢do, umidade, acdo das
marés, fluxos fluviais e pelo regime climatico caracteristico da regido (PILLAY; OLANIRAN,
2016). Para estuarios localizados em baixas latitudes, como o CEASJ, a temperatura varia entre
26 ¢ 30 °C ao longo do ano (SOUSA; CUNHA; NUNES, 2013). Para o presente estudo, os
valores de temperatura estiveram dentro da faixa para ambientes estuarinos de baixa latitude.

O comportamento da temperatura foi semelhante ao da salinidade, com maiores valores
no periodo chuvoso e menores na estiagem, assim como a presenca de um gradiente térmico ao
longo dos perfis no CEASJ. A amplitude térmica no periodo chuvoso foi de 1,49°C, onde as
maiores temperaturas foram obtidas a montante do sistema estuarino. Os altos valores de
temperatura 2 montante estao vinculados a maior contribui¢ao fluvial, fato esse, enfatizado pelo
gradiente térmico encontrado entre os perfis. Posteriormente, ha um decréscimo continuo ao
aproximar-se do oceano adjacente. Todavia, na estiagem, a temperatura apresenta
comportamento bem homogéneo por toda a extensdo do CEASJ, com gradiente térmico de
0,44°C de montante a jusante. A homogeneidade térmica durante o periodo seco, estd associada
a reducdo dos fluxos fluviais, intensificando a entrada da maré estudrio acima. As aguas
marinhas possuem menores valores de temperatura, fazendo com que haja reducdo da
temperatura no CEASJ. Estudo realizado por Lefévre et al., (2017), no Complexo Estuarino de

Sdo Marcos (MA), observou que as temperaturas mais elevadas foram durante o periodo
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chuvoso, indicando maiores fluxos fluviais no sistema, enquanto isso, no periodo seco, houve
a reducdo da temperatura, vinculadas a maior propagacdo da maré no estuario, corroborando
com os dados do presente estudo.

O pH e o OD variaram de acordo com o ciclo hidrolégico caracteristico da regido, com
menores valores no periodo chuvoso e maiores na estiagem para ambos os parametros. Este
comportamento estd de acordo com outros estudos localizados para a area de estudo
(CAVALCANTI et al., 2018; SILVA JUNIOR et al., 2013).

Os menores valores de pH e OD a montante do CEASJ na estagdo chuvosa pode esta
vinculado a maior descarga hidrica dos rios presentes na regido, somado a maior carga de MO
durante esse periodo advindo de fontes continentais para CEASJ. De acordo com Lefévre et al.,
(2017), as contribui¢cdes de COD na regido do golfao maranhense foram maiores no periodo de
maxima pluviosidade, indicando contribui¢cdes de compostos organicos da bacia de drenagem
para o oceano adjacente. Segundo Corréa et al., (2019), para o CESM, observou-se maiores
contribui¢des de COD em relagao ao COP devido a intensa atividade decompositora do material
terrestre e pela caracteristica retentora que o estudrio apresenta. Além disso, as altas
concentragdes de MPS a montante do CEASJ sugere uma possivel zona méxima de turbidez no
local. Segundo Bianchi (2007), a ZMT ¢ caracterizada pela convergéncia de material
particulado em suspensao e elevada taxa de deposicao. Ademais, esta regido € rica em MO, o
que gera intensa atividade bioldgica resultando no consumo de O; e produgdo de CO, fazendo
com que haja diminui¢ao do pH e OD.

Entretanto, no periodo de estiagem, foi observado o aumento do pH e do OD, além de
uma homogeneidade nos perfis amostrados em relacdo a estacdo chuvosa. O aumento destes
parametros durante este periodo estd vinculado a reducdo da descarga hidrica no CEASJ,
resultando na maior influéncia marinha no sistema estuarino, fato esse, comprovado pelos
valores de salinidade e temperatura, indicando a intrusdo de massa de agua costeira no CEASJ.
O mesmo comportamento foi constatado em estudo realizado por Pamplona et al., (2013) para
o estuario do rio Quatipuru (PA).

O material particulado em suspensdo dos sistemas estuarinos ¢ influenciado pela
geomorfologia, pedologia, cobertura vegetal, uso e ocupagdo do solo, fatores climaticos e
produgdo bioldgica. Além disso, nos ambientes estuarinos, o MPS ¢ alterado pela deposicao
dos sedimentos, tempo de residéncia, acdo das marés, ressuspensdao do sedimento de fundo e
pela zona méaxima de turbidez (ZMT) (MEDEIROS et al., 2011; UNCLES; STEPHENS;
SMITH, 2002).
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As altas concentragdes de MPS obtidas no presente estudo corroboram com os valores
encontrados para outros sistemas estuarinos influenciados por regimes de macromaré (ASP et
al., 2016; CHEN et al., 2018; CORREA et al., 2019; PAMPLONA PAES; NEPOMUCENO,
2013). Os valores de MPS variaram sazonalmente e apresentaram um gradiente continente-
oceano ao longo do CEASJ, no qual as maiores concentragdes foram encontradas a montante e
junto ao fundo, havendo reducdo gradual em direcdo ao oceano adjacente. O mesmo
comportamento foi demonstrando por Asp et al., (2018) para o estuario de Caeté (Para- Brasil),
ao qual os maiores valores também foram encontrados a montante e junto ao fundo. De acordo
com os autores, as altas concentragdes de MPS no fundo estdo provavelmente relacionados a
acdo das marés em ressuspender o sedimento de fundo (ASP et al., 2018)

Durante o periodo chuvoso, pode-se observar que os maiores valores de MPS foram
encontrados a montante do CEASJ, sugerindo provavel presenga da zona maxima de turbidez.
Como dito anteriormente, a ZMT ¢ caracterizada pela convergéncia de coloides e material
particulado em suspensdo nos sistemas estuarinos. Normalmente esse fendmeno ocorre em
baixas salinidades, quando hd mistura de aguas fluviais e marinhas. A ZMT propicia a
floculacdo, precipitagdo e deposi¢do do MPS, fornecendo compostos organicos e inorganicos
para o compartimento sedimentar (DE SOUZA et al., 2016; HOBBIE, 2000; MACHADO,
2011; UNCLES; STEPHENS; SMITH, 2002).

Comparando-se os dois periodos estudados, foram observadas maiores concentragdes de
MPS durante o periodo de estiagem, podendo estar associado a reducdo da drenagem
continental ¢ a maior influéncia da componente marinha no CEASJ, ocasionando a
ressuspensao do sedimento de fundo e da erosdo das margens.

Para o periodo de minima descarga fluvial, foi observado o mesmo comportamento, onde
os maiores valores também foram encontrados nos perfis a montante do CEASJ. Neste caso, o
mecanismo de retengdo do MPS ¢ em decorréncia da redugdo dos fluxos fluviais, o que facilita
a propaga¢ao da onda de maré estudrio acima, causando a reten¢ao de particulas em suspensao.
Em estudo realizado por Santos (2018b), para o CEASJ (MA), observou-se que a intensificacao
da intrusdo salina acaba por formar a retengao de particulas, denominado barramento hidraulico
(BH). O barramento hidraulico ¢ ocasionado pela maior densidade da 4gua marinha, gerando a
retengdo liquida e de materiais conforme sugerido pelos altos valores de MPS a montante. O
acimulo de MPS nesta regido implica na interrup¢do dos fluxos de sedimentos para a
plataforma continental (SANTOS, 2018b). O mesmo mecanismo foi identificado por Corréa et

al., (2019) para o CESM (MA), no qual se identificou que durante o periodo de minima descarga
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fluvial a componente marinha adentra continente acima, causando a retencdo dos sedimentos e
do material em suspensdo carreados pela drenagem continental.

A partir desta caracteristica, 0 CEASJ possui mecanismos que induzem a retenc¢ao tanto
do MPS como do sedimento, fornecendo condigdes que possibilitam a sedimentacdo dos
compostos metalicos que estdo associados ao sedimento. O MPS ¢ classificado como fonte
potencial de transporte de metais- traco para os sedimentos estuarinos, principalmente quando
associado com a ZMT, conforme demonstrado por Li et al., (2013); Mitra et al., (2018);
Monbet, (2004); Skrabal; Lieseke; Kieber, (2006); Thanh-Nho et al., (2018); Wong et al.,
(2018); Yamamoto et al., (2016). Além disso, deve-se destacar a importincia do BH,

funcionando como uma barreira geoquimica para o CEAS]J.

7.2 Caracterizacdo granulométrica

O presente estudo comparou os processos que atuam na dindmica da distribui¢do do
material sedimentar obtido no CEASJ com estuérios localizados na regido Norte e Nordeste do
Brasil (Caeté, Umarajo, Taperagu, baias de Marajo e Guajara — PA, e CESM, estuario do rio
Anil- MA). Essa abordagem ¢ interessante em decorréncia das semelhangas encontradas entre
esses ambientes, todos pertencem a Costa de Manguezais de Macromaré da Amazodnia. Esses
estuarios sdo caracterizados por apresentar regime de macromares, grandes florestas de
manguezais, amplas planicies de maré mista, lamosa e bancos arenosos, e tem como principais
agentes de modificag¢do da dindmica sedimentar as descargas fluviais e agdo das marés
(SOUZA- FILHO, 2005; TEIXEIRA; SOUZA- FILHO, 2009).

A fim de avaliar as condi¢des hidrodindmicas que regem o CEASIJ, utilizou-se a
classificagdo proposta por Pejrup (1988) como ferramenta para avaliar a hidrodinamica local.
A partir disso, observou- se que os pontos amostrais estiveram concentrados no grupo IV para
os dois periodos sazonais estudados, sendo classificado como estuario regido por condi¢des de
hidrodindmica muito alta. A mesma classificagdo foi utilizada para outros estudrios brasileiros
(baias de Maraj6 e Guajara- Para e CESM e Estuério do rio Anil). Os autores constaram que a
textura sedimentar mais representativa também foi arenosa, com classificagdo hidrodinamica
entre alta a muito alta (CORREA, 2005; OLIVEIRA et al., 2015; SANTOS, 2018a).

A distribui¢do da granulometria presente no CEASJ foi de acordo as caracteristicas
indicadas por Dalrymple; Choi, (2007) e Dalrymple; Zaitlin, Boyd, (1992) para estudrios
dominados por marés. O mesmo comportamento foi encontrado para o estudrio de Taperagu

(Pard), Caeté (Pard) e CESM. Os autores determinaram a predominancia de material arenoso



86

ao longo do estudrio, onde, a distribui¢do dos sedimentos finos encontra-se restrita a montante
(ASP et al., 2012, 2018; SANTOS, 2018a).

No caso do CEASJ, ndo foram observadas variagdes na textura granulométrica média
para ambos os periodos estudados. Durante o periodo chuvoso, o material arenoso foi mais
representativo, cerca de 85%, seguido pelos finos (15%). Para a estagdo de baixa pluviosidade,
um discreto aumento de sedimentos finos foi constatado, cerca de 17%, onde a maior
representatividade também foi de sedimentos arenosos, em torno de 83%. Ao comparar-se o
presente estudo com os estudrios de Umarajo e Caeté, o comportamento foi distinto. No geral,
esses estudrios apresentaram altos valores de sedimentos finos durante o periodo chuvoso,
enquanto na estiagem houve reducao significativa.

O estuario de Umaraj6 apresentou as seguintes proporcdes: 4% cascalho, 57% arenoso e
39% finos (periodo chuvoso) e 7% cascalho, 72% arenoso e 21% finos (periodo seco). No caso
do estuario de Caeté, para a estacdo chuvosa, 70% foi da fracdo arenosa e 30% de finos.
Contudo, para o periodo seco, houve redugao significativa da fracdo < 0,63 pm (9%) e aumento
da arenosa (91%). E possivel observar uma distingdo quanto a proporgdo de sedimentos finos
entre os periodos sazonais estudados para os estuarios anteriormente citados e o CEASJ, onde
ha incremento de silte e argila durante o periodo chuvoso e redugdo na estiagem. Os autores
relacionaram que os maiores valores de sedimentos finos durante a estacdo chuvosa esta
associada a soma dos seguintes fatores: contribui¢do da bacia de drenagem, a a¢do da ZMT,
erosdo dos manguezais e aporte da plataforma continental adjacente (ASP et al., 2012, 2016,
2018).

Segundo Asp et al., (2016, 2018), foram constatados altos valores de MPS durante o
periodo chuvoso em relagdo a estiagem, com médias de 953 mg L' ¢ 813 mg L! para o Caeté
e Umarajo, respectivamente (ASP et al., 2016, 2018). Considerando a ZMT como mecanismo
na retencdo de particulas finas nos estuarios, a mesma influi na agregacdo, floculagdo e
deposicdo (BIANCHI, 2007). No caso de contribui¢des externas para os estudrios
anteriormente citados (Umarajé e Caeté), os altos valores de material particulado coincidem
com a época de maxima vazao do rio Amazonas, sendo outra possivel fonte de material
particulado e, posteriormente, sedimentos para esses sistemas estuarinos (ASP et al., 2016,
2018).

Para o CEASJ, os dois periodos amostrais apresentaram baixa variabilidade nas
propor¢des granulométrica, havendo mudangas apenas em sua distribuicdo. Neste caso, a
capacidade de retengdo que o estudrio apresenta e a homogeneizagdo influenciada pela alta

hidrodindmica sdo mecanismos capazes de influenciar na baixa variagdo das texturas
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sedimentares presentes no ambiente. Ademais, ambos os periodos apresentaram maiores
concentragdes de sedimento finos & montante do estudrio, havendo mudangas apenas quanto a
sua distribui¢do. O mesmo comportamento foi constatado por Coutinho; Morais (1976), em
estudo analisando a dindmica sedimentar e do material em suspensdo no CEASJ, observou-se
que a deposicao de sedimento finos ocorre, preferencialmente, a montante para os dois periodos
sazonais.

Para o periodo chuvoso, pode-se considerar a zona similar a ZMT como principal elo de
retengdo de sedimento finos. Neste caso, utilizando o MPS como principal mecanismo de
identificacdo da regido semelhante a ZMT, pode-se indicar que a ressuspensdo do sedimento
de fundo pela agdo das marés, diminuem a capacidade de deposi¢do das particulas finas (ASP
et al., 2012).

Durante o periodo de estiagem, o comportamento mostrou-se semelhante ao chuvoso,
havendo mudangas na distribuigdo dos sedimentos finos. No caso, a redugao dos fluxos fluviais,
facilita a propagagdo da onda de maré¢ estudrio acima, causando erosdo das margens e
disponibilidade de sedimentos finos para o leito estuarino (COUTINHO; MORAIS, 1976). E
importante destacar, que durante esse periodo houve retencdo de particulas em suspensdo no
CEASI. A partir disso, a retencdo dessas particulas no sedimento, pode ser resultado da acao
do barramento hidraulico proposto por Corréa et al., (2019) e Santos, (2018b). A retengdo
encontra-se explicita, principalmente, nos perfis 3 e 4. O barramento hidraulico ocasiona a
interrup¢do dos fluxos de sedimentos e material particulado para a plataforma continental,

podendo vir a influenciar nos processos geoquimicos que atuam no sedimento.

7.3 Analise Estatistica

A matriz de correlagdo de Pearson foi utilizada para avaliar as correlagdes estatistica para
os dois periodos sazonais estudados. As tabelas 12 e 13 indicam as correlagdes de Pearson
existentes entre os metais, a MO, a textura sedimentar e os fatores hidroquimicos no CEASJ
para o periodo chuvoso e estiagem, respectivamente.

E importante destacar a relagdo existente entre o material em suspensdo e os metais
analisados no presente estudo. Observou-se correlacao entre o MPS e os metais (Al, Fe, Mn,
Cu, Cr, Ni e Pb) apenas durante o periodo chuvoso, podendo estd associado a contribui¢des da
bacia de drenagem. Além disso, os pardmetros hidroquimicos (oxigénio dissolvido, pH e
salinidade) demonstraram correlagdo negativa com os metais durante essa estagdo,

provavelmente em decorréncia da agdo da componente fluvial no CEASJ.
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Contudo, para o periodo de estiagem, foram constatadas mudangas na correlagdo do OD
com os metais- trago (Fe e Mn). Correlagdes positivas foram obtidas com os dois elementos
mencionados anteriormente, associadas com a maior agdo da componente marinha no estuario,
propiciando a formagdo de oxi- hidroxidos. Corroborando com esse fato, a relacdo positiva
entre a salinidade, o pH e o OD indicam a¢ao da maré no estuario.

Para ambas as estagdes, observou-se que os oxi- hidroxidos de Al, Fe, Mn e a MO
demonstraram capacidade de influenciar na dinamica dos metais- trago, fato esse, constatado a
partir das correlagdes com o Cu, Cr, Zn, Ni e o Pb. Diante deste fato, sugere-se que os oxi-
hidroxidos e a MO possuem capacidade de adsorver os metais- traco, indicando provaveis
contribui¢des naturais para o CEASJ. Todavia, as correlagdes entre o Cu, Cr, Zn, Ni e Pb,
também indicam diferentes fontes de metais, ndo somente litogénica.

Além disso, o Al correlacionou-se com o Fe, Mn, a MO e os sedimento finos, indicando
que provavelmente o elemento ¢ de fonte litogénica. Corroborando com esta afirmacdo, ¢
importante destacar a relacao entre o Al e os sedimento finos, que indicam muito provavelmente
a presenca dos aluminossilicatos. Além disso, o Fe e o Mn estiveram vinculados a ambos,
provavelmente estando adsorvidos ou na matriz mineral. Assim como o Al, a MO
correlacionou-se aos sedimentos finos, indicando que este parametro esteve associado ao Al,

Fe e Mn.
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Tabela 12. Matriz de correlagdo de Pearson para os metais, propriedades do sedimento (%MO, areia e finos) e caracteristicas hidroquimicas durante o periodo chuvoso no
CEASIJ (n=24). Os valores significativos de r estdo em negrito.

Al Fe Mn Cu Cr Zn Ni Pb MO Finos Areia MPS OD pH Sal.
Al 1 0,831** 0,739** 0,578** 0,431*  0,813** 0,346 0,364 0,776**  0,702** -0,702** 0,511*  -0,582** -0,373 -0,527*
Fe 1 0,742**  0,611** 0,380 0,784%*  0,435* 0,616**  0,637** 0,669** -0,669** 0,448* -0,483* -0,161 -0,334
Mn 1 0,545* 0,478*  0,790** 0,319 0,592* 0,768* 0,527* -0,461* 0,637** -0,599** -0,411*% -0,565%*
Cu 1 0,712**  0,809**  0,692** 0,592** 0,613** 0,405* -0,405* 0,714** -0,566** -0,488* -0,487*
Cr 1 0,712**  0,808**  0,695** 0,660* 0,145 -0,229 0,642** -0,628** -0,703** -0,659%*
Zn 1 0,621**  0,753**  0,786** 0,527* -0,527* 0,678** -0,611** -0,496* -0,569%*
Ni 1 0,466* 0,579** 0,042 -0,087 0,574** -0,434** -0,480* -0,417*
Pb 1 0,490* 0,020 -0,036 0,646** -0,546** -0,525*% -0,437*
MO 1 0,943**  -0,845** 0,726** -0,655** -0,550** -0,609**
Finos 1 -1,000** 0,342 -0,354 -0,258 -0,431*
Areia 1 -0,342 0,354 0,258 0,431*
MPS 1 -0,731** -0,624** -0,594**
(01)] 1 0,778**  0,778%*
pH 1 0,892**
Sal. 1

*correlacdo significante para p< 0,01;
**correlagdo significante para p< 0,05
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Tabela 13. Matriz de correlagdo de Pearson para os metais, propriedades do sedimento (%MO, areia e finos) e caracteristicas hidroquimicas durante o periodo de estiagem
para CEASJ (n=24). Os valores significativos de r estdo em negrito.

Al Fe Mn Cu Cr Zn Ni Pb MO Finos Areia MPS oD pH Sal.
Al 1 0,982** 0,739** (,830%* 0,664** 0,842** 0,666** 0,460* 0,604** 0,669** -0,330 0,120 0,182 0,373 -0,170
Fe 1 0,742** (,785** 0,629** 0,845** 0,649** 0,420* 0,630*%* 0,507** -0,363 0,119 0,400%* 0,342 -0,221
Mn 1 0,597** 0,523* 0,718** 0,599** 0,113 0,813** 0,663** -0,505* 0,296 0,429*%* 0,351 0,038
Cu 1 0,808** 0,832*%* 0,792** 0,677** 0,507* 0,232 -0,231 0,015 0,065 -0,280 -0,096
Cr 1 0,771%* 0,904** 0,589** 0,379* 0,044 -0,042 0,073 0,027 -0,080 0,258
Zn 1 0,758** 0,567** 0,736** 0,470* -0,469* 0,074 0,165 -0,208 -0,070
Ni 1 0,654** 0,427 0,090 -0,089  -0,041 0,037 0,055 0,174
Pb 1 0,289 0,230 -0,230  -0,029  -0,147 -0,061 -0,008
MO 1 0,863** -0,863** 0,240  -0,265 -0,627*%* -0,545*%*
Finos 1 -1,000** 0,504* -0,229 -0,601** -0,570%*
Areia 1 -0,504* 0,229 0,601%*  0,570**
MPS 1 -0,488** -0,518** -0,476*
(01)] 1 0,737**  0,666**
pH 1 0,9027%*
Sal. 1

*correlagdo significante para p< 0,01;
**correlagdo significante para p< 0,05
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7.4 Matéria organica no sedimento

No geral, as concentragdes de MO no sedimento foram maiores @ montante para ambos
os periodos sazonais avaliados. Assim como a MO, os valores de MPS também foram elevados
no local, devido a provavel presenga da ZMT e do barramento hidraulico, que reduz a dispersao
da MO ao longo do estuario. Os maiores valores foram encontrados proximo a foz do RT,
indicando provavel aporte deste sistema hidrico para o CEASJ. Da Silva (2014), quantificou o
teor de matéria organica no RT (MA) e encontrou valores variando entre 14,6 a 20,0%.

Apesar do CEASJ apresentar uma densa floresta de manguezais em seu entorno, as
concentragdes médias de MO durante os dois periodos sazonais foram baixas, provavelmente
devido as caracteristicas hidrodinamicas da regido e da atividade decompositora bacteriana. O
diagrama de Pejrup (1988), demonstrou que o ambiente ¢ regido por fortes condigdes
hidrodindmicas, ocasionando predomindncia de material sedimentar arenoso, assim como
maior capacidade de ressuspensao dos sedimentos finos. Segundo Tyson (1995), as particulas
finas possuem maior capacidade de adsorver a matéria organica do que os sedimentos arenosos.
No caso, silte e argila podem agregar de duas a quatro vezes mais MO em comparagdo com a
areia fina. O mesmo comportamento foi observado por Lima et al., (2017) para o estuario Furo
da Laura (PA) e por Santos, (2018a) no CESM (MA), onde os teores de MO variaram de 4,2 a
10,7% ¢ 0,61 a 3,62%, respectivamente.

Além disso, o tipo de MO e os processos que ocorrem no sedimento podem modificar as
concentragdes deste parametro. Segundo Serejo (2018), para determinada area de manguezal
no CESM (MA), observou que a MO presente no sedimento ¢ composta por uma mistura de
fontes terrestres (manguezal) e, principalmente, marinha (fitoplancton). Ligado a esse fato, o
estudo de Corréa et al., (2019), também para o CESM, indicou que o COD na 4gua ¢
principalmente oriundo dos manguezais, devido as altas taxas de decomposi¢cao da MO do
ambiente. Portanto, apesar da densa floresta de manguezais contida no ambiente, a sua
representacdo ¢ baixa no sedimento do CEASJ, possivelmente devido a degradacdo da MO e

das condigoes hidrodinamicas locais.

7.5 Teores de metais no sedimento do CEASJ

A dinamica dos metais- traco em sedimento estuarino ¢ controlada por processos fisicos,
quimicos e biologicos, podendo esse compartimento funcionar tanto como fonte como
sumidouro de metais- tragcos (LEE; MONN; MOON, 2003; MAGESH; CHANDRASEKAR;
VETHA ROY, 2011). Segundo Du Laing et al., (2009), a dessor¢do dos metais-trago do
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sedimento para a agua, ¢ controlada pelo regime hidrologico, salinidade, conteudo de carbono
organico e presenga do material particulado em suspensdo. Baseado na mudanca das
caracteristicas fisico-quimicas da agua e na concentra¢do de metais no sedimento do CEAS]J,
pode se supor que a sazonalidade da regido atuou na dinamica dos metais.

As altas concentragdes obtidas no periodo chuvoso, indicam que durante essa estagdo, o
sedimento atua como sumidouro de metais- trago, sendo possivelmente as particulas em
suspensdo a principal via de transporte dos metais o estuario (NASRABADI et al., 2016). O
gradiente salino presente no CEASJ, propicia a forma¢ao de zona similar a ZMT a montante.
A ZMT ¢ formada em baixas salinidades, através do contato de dguas fluviais e marinhas, onde
ha agregacdo de particulas e coloides, acarretando em floculagdo, precipitagdo e sedimentagio
(BIANCHI, 2007). A partir disso, a correlacdo existente entre os metais e as particulas em
suspensdo indicam que a ZMT impossibilita a dispersao do MPS ao longo do CEASJ, causando
a transferéncia dos metais coluna de agua para o sedimento através particulas em suspensdo.
Esta reten¢do pode promover a ciclagem continua de metais entre o compartimento sedimentar
e o MPS.

Todavia, na estagdo seca as menores concentragdes mensuradas indicam que
provavelmente o sedimento atua como fonte de metais para o CEASJ. A soma da maior
influéncia da maré e reducao dos insumos continentais, tem como consequéncia a ressuspensao
do sedimento de fundo e maiores salinidade, resultando em condi¢des favoraveis para
dessor¢do. A redugdo dos fluxos fluviais e maior influéncia marinha, ocasiona o aumento de
ions dissolvidos (Ca, Cl, K, Mg e SO4), levando a sor¢ao competitiva de cétions, o que facilita
a dissolucao dos elementos metalicos para a coluna de agua (DE SOUZA et al., 2016). No caso
da ressuspensdo do sedimento de fundo, a baixa correlacdo entre os metais ¢ o MPS nessa
estacdo, expde a possibilidade da liberagdo de metais-tracos presentes no compartimento
sedimentar para a coluna de d4gua. A mesma tendéncia foi identificada nos estuarios do rio Sao
Paulo (Bahia- BA) e Jeneberang (Indonésia), o qual avaliou-se a concentragdo de elementos
metalicos na coluna de dgua e sedimento em estudrios tropicais com regimes sazonais
semelhantes ao CEASJ. Os autores demonstraram que durante o periodo de méaxima descarga
fluvial, os sedimentos estuarinos possuem maior propensao em reter metais, enquanto na
estiagem a liberagdo para a dgua ¢ predominante (MILAZZO et al., 2014; NAJAMUDDIN et
al., 2016).

A distribui¢do do Al ao longo do CEASJ ¢ semelhante nos dois periodos sazonais

estudados, com maiores a montante do sistema estuarino, seguido por uma reducdo gradual em
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dire¢do ao oceano adjacente. Entretanto, € possivel notar o aumento das concentragdes proximo
a foz do RP, podendo ser resultado de um processo de deposi¢do sedimentar.

Durante o periodo chuvoso, os maiores valores de Al a montante do CEASJ estdo
provavelmente associados a presenca da ZMT, que induz a floculagdo e a sedimentacdo do
material oriundo da bacia de drenagem para o estudrio. A ZMT ¢ formada quando ha gradiente
salino, encontro de agua fluvial e marinha, propiciando a floculacado, precipitacao e deposicao
do Al ao sedimento (OLIVEIRA; MARINS, 2011; MACHADO, 2011). Segundo Bianchi
(2007) e Li et al., (2013), o Al precipita com o aumento da salinidade, adsorvendo ao material
particulado e & MO, contribuindo para o aumento do Al no sedimento. Os maiores valores a
montante estdo associados a contribui¢des dos sistemas fluviais que desdguam no CEASJ. A
mesma tendéncia foi observada por Santos (2018a), para o CESM (MA) e o estuario do rio Anil
(MA), onde os teores de Al foram maiores reduzindo com o aumento da salinidade, com valores
entre 1,28 a 2,79% ¢ 0,51 a 3,23%, respectivamente.

Os maiores valores de Al proximo a foz do RP, provavelmente sdo em decorréncia do
aporte fluvial deste sistema hidrico e da erosdo dos afloramentos das formagdes Itapecuru e
Barreiras. De acordo com Da Silva; Lima, (2018) e Da Silva; Silva, (2012), durante o periodo
de maxima pluviosidade (estacdo chuvosa), as falésias da formacao Barreiras e Itapecuru
sofrem intenso processo de intemperismo e erosao, sendo uma fonte de Al para o CEASJ. A
composi¢do quimica de ambas ¢ caracterizada pela presenca de concregdes alumino-
ferruginosa, com predominancia mineralégica de hematita e illita (MENDES;
TRUCKENBRODT, 2009; RODRIGUES et al., 1994).

Assim como no periodo de maxima pluviosidade, durante o periodo seco foi observada a
retengdo de Al nos perfis a montante. O acimulo de Al é supostamente em decorréncia do BH,
que forma uma barreira geoquimica propiciando a floculacdo e sedimentagdo (SANTOS,
2018b). Além disso, os maiores valores de Al nas margens do CEASJ sdo provavelmente
devido a acdo das marés, que causam a erosao das margens.

Ao comparar-se os resultados obtidos no CEASJ e outros sistemas estuarinos brasileiros,
constatou-se valores semelhantes ao encontrado no CEASJ, assim como a presenga de um
gradiente continente- oceano. Em estudos realizados por Milazzo et al., (2014), para o estuario
do rio Sao Paulo (Bahia) e Nilin et al., (2013), para o estuario do rio Ceara (CE), observou-se
valores variando entre 0,09 a 1,36% e 0,07 a 2,29%, respectivamente. A nivel global, os teores
Al no CEASJ foram semelhantes ao encontrado no estuario do rio Tamiraparani (India),
variando entre 0,03 a 1,96%, porém foi duas vezes menor que as concentragdes do estuario do

rio Yellow (China), que variaram de 4,9 a 8,9%. Este ultimo associado ao intenso intemperismo
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caracteristico da regido (MAGESH; CHANDRASEKAR; VETHA ROY, 2011; WANG et al.,
2017).

No geral, as concentragdes de Fe obtidas no CEASJ foram abaixo do estipulado para a
média global da crosta terrestre 4,7 % (SALOMONS; FORSTNER, 1984). Ao comparar a
distribuicdo do Fe ao longo do CEASJ para os dois periodos sazonais em estudo, pode- se
constatar o mesmo comportamento aludido para o Mn. As maiores concentracdes de Fe foram
a montante, durante o periodo de estiagem em relagdo a estacdo chuvosa, com retengdo nos
perfis internos para os dois periodos. Todavia, significativas contribui¢des de Fe durante o
periodo chuvoso foram observadas proximas a foz do RP.

A principal fonte de Ferro para o CEASJ ¢ resultado dos processos de intemperismo e
erosdo das rochas presentes dos sistemas hidricos que desdiguam no CEASJ. A presenga de
oxido de ferro foi reportada em afloramentos das formagdes Motuca, Grajat, Codo, Itapecuru
e Barreiras (CAPUTO, 1984; GONCALVES; ROSSETTI; TRUCKENBRODT, 2006;
JUNIOR ABRANTES, 2013; JUNIOR; NOGUEIRA, 2013). A partir desse cenario, deve-se
ressaltar os altos valores de Fe proximos a foz do RP. Provavelmente, o Fe ¢ originado dos
processos de intemperismo e erosdo das falésias das formagdes Itapecuru e Barreiras. De acordo
com Da Silva; Lima, (2018) e Da Silva; Silva, (2012), a erosdo dessas formagdes geologicas
constituem importante fonte desse elemento para o CEASJ. E importante destacar que essas
duas formagdes sdo compostas por concrecdes alumino- ferruginoso, sendo constituidos,
sobretudo, por hematita (RODRIGUES et al., 1994).

As particulas em suspensdo sdo importantes na ciclagem do Fe em sistemas estuarinos.
Estudos indicam que a adsor¢do do Fe ao MPS ¢ intensificada pelo aumento da salinidade,
propiciando a floculagdo e deposi¢do (APRILE; BOUVY, 2010; LI et al., 2017). Esse
mecanismo ¢ de extrema importincia, visto que possui capacidade de modificar o
compartimento geoquimico do Fe, transferindo esse elemento da agua para o sedimento (FU et
al., 2013). A partir disso, os maiores valores de Fe a montante provavelmente estao relacionados
a entradas fluviais, onde o Fe esteve adsorvido ao MPS e influenciado pelo aumento da
salinidade, com tendéncia a sedimentar. A area de acumulacdo desse elemento ¢ a regido similar
onde ha a ZMT, em que, os metais- traco sdo transferidos para o compartimento sedimentar.
Costa-Boddeker et al., (2016) encontrou a mesma tendéncia nos estuarios de Thi Vai e Can Gio
(Vietnd), onde os autores observaram reducdo gradual de Fe em agua e sedimento com a
proximidade ao oceano adjacente, devido ao aumento da salinidade associado a floculagao das

particulas em suspensao.
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Em relagdo ao periodo de estiagem, observou-se maiores concentracdes de Fe em
comparagdo ao periodo chuvoso. Outro fato observado, foram que as distribuicdes desse
elemento estiveram limitadas a montante do CEASJ com ligeiras contribuigdes nas margens.
Os maiores valores desse elemento durante a estacdo de menor pluviosidade, podem estar
relacionados com o aumento do OD e pH. Segundo Zhang et al., (2014), ambientes estuarinos
submetidos a condi¢des alcalinas e 6xidas produzem circunstancias adequadas para a formagao
de oxi- hidroxidos de Fe, facilitando a adsor¢do e precipitagdo. Além disso, a atenuacdo da
componente marinha no periodo seco causa dois processos importantes para o aumento do teor
de Fe no CEASJ. O primeiro estd associado a erosdo das margens, promovendo o aumento das
particulas finas ao longo do estuario. O segundo, associado a acdo do barramento hidraulico,
sendo outro fator preponderante na retencdo do Fe durante o periodo de estiagem, gerando a
retengdo de particulas suspensas e sedimento no CEASJ (SANTOS, 2018b; ASP et al., 2016) .

A importancia de adsor¢do dos oxi- hidroxidos de Fe foi demonstrada na correlagdo
Pearson. Esse elemento apresentou grande capacidade em co- precipitar outros metais- tragos,
reduzindo a liberagdo de metais- trago para a coluna de agua e retendo- os no compartimento
sedimentar (DE SOUZA et al., 2016). Os oxi- hidroxidos de Fe revestem os argilominerais e/
ou constituem as particulas finas (SOUZA et al., 2016; WILLIAMS; BLOCK, 2015). A partir
disso, as relagdes existentes entre o Fe, Al, Mn e os sedimentos finos (silte e argila),
demonstram que provavelmente os oxi- hidroxidos de Fe foram co- precipitados aos
aluminossilicatos e/ou constituem a composi¢do mineraldgica do sedimento. Outro fator de
destaque ¢ a relagdo existente entre a MO, o Fe e os sedimentos finos. O mesmo comportamento
foi demonstrado por Wang et al., (2017) para a baia de Laizhou (China), em que, a MO
apresentou capacidade no carreamento do Fe, influenciado por sua grande area superficial
especifica, além do Fe provavelmente estar presente nos graos finos.

Comparando os teores de Fe encontrados para o CEASJ a outros sistemas estuarinos, em
nivel Maranhdo, nacional e global, observou-se comportamentos distintos e valores
equiparando-se ao mensurado para o presente estudo. Os teores de Fe determinados para o
CESM (MA) foram semelhantes ao obtido para o CEASJ, variando de 0,46 a 4,03%. Todavia,
os valores no CEASJ foram duas vezes inferiores a média no estuério do rio Anil (MA), estando
entre 0,61 e 5,14%. Os dois estuarios apresentaram gradiente continente- oceano, com as
mesmas caracteristicas retentoras (SANTOS, 2018a).

Considerando estuarios localizados na costa brasileira, neste caso, estuarios localizados
na regido Norte e Sudeste, constatou-se agcdes naturais e interferéncias antropicas. Lima et al.,

(2017), para o estudrio Furo da Laura (PA), os valores foram duas vezes acima ao estimado
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para o CEAS]J, variando entre 2,36 a 3,76%, estando vinculado a contribui¢des naturais devido
ao intenso processo de intemperismo caracteristico da regido. Em estudos realizados para a baia
de Araca e estudrio Santos- Sdo Vicente, ambos em Sao Paulo (SP), os valores de Fe foram de
0,41 a 3,65% ¢ 0,52 a 7,99%, respectivamente. As altas concentra¢des de Fe encontradas no
estuario de Santos- S3o Vicente em comparagdo ao CEASJ, estd vinculado a presenga de um
grande polo industrial, podendo ser resultado de residuos advindos de siderargicas
(HORTELLANI et al., 2008; KIM et al., 2018).

A nivel global, os valores de Fe encontrados no CEASJ e comparados aos estuarios
localizados em paises com recente desenvolvimento econdmico, neste caso, China e Vietna,
observou-se que: foram duas vezes inferior ao estimado para o estudrio Cochin (India), com
teor médio de 3,17%; e também trés vezes inferior ao estipulado para o estuario de Thi Vai
(Vietna), que apresentou média de 4,7%. Os dois estudrios citados anteriormente, sio
caracterizados por abrigar grandes industrias siderurgicas e apresentar intensas atividades
agropecudrias, contribuindo para o aumento desse elemento (COSTA-BODDEKER et al.,
2016b; SALAS et al., 2017).

Comparando-se os dois periodos sazonais estudados, observou-se que as concentragdes
de Mn sdao semelhantes e apresentaram o mesmo comportamento. Os maiores valores foram
encontrados & montante do CEASJ, seguido por uma reducdo em dire¢do a zona costeira.
Entretanto, ¢ importante ressaltar que os valores de Mn a montante sdo maiores durante o
periodo seco. O aumento dos teores de Mn, estdo provavelmente associados com a presenca da
ZMT e do BH, que induzem a floculagdo e deposi¢ao dos sedimentos.

Apesar dos baixos teores de MO no CEASJ, este pardmetro foi capaz de influenciar na
adsor¢do do Mn, retendo- o no compartimento sedimentar. Provavelmente, durante o periodo
chuvoso, a associagdo existente entre os oxi- hidroxidos de Mn, Al, Fe, sedimentos finos e
MPS, indicam que este elemento ¢ supostamente oriundo da bacia de drenagem, ao qual esteve
adsorvido aos aluminossilicatos em suspensdo e devido a presenca da ZMT, induziu a
floculacdo e deposicdo no sedimento, onde a MO foi capaz de adsorver junto ao sedimento
(HERMANS et al., 2019; WANG et al., 2012). A presenga do Mn ja era esperada no CEAS]J,
visto que a sua presenga foi reportada em afloramentos das formagdes Motuca, Grajau, Codo e
Itapecuru, podendo ser resultado do intemperismo dos oxidos de Mn (GONCALVES;
ROSSETTI; TRUCKENBRODT, 2006; JUNIOR ABRANTES, 2013; MENDES;
TRUCKENBRODT, 2009). E importante destacar a interagio do Mn, Fe e Al, onde observou-
se associagdo tanto no periodo chuvoso quanto na estiagem. Esse processo, se deve ao fato dos

oxi- hidréxidos de Mn e o Fe estarem adsorvidos as particulas finas ou constituir as particulas
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finas sedimentares (PAULA- FILHO et al., 2015). A relacdo existente entre o Mn, Fe e Al
indica origem geogénica, oriundos do continente e liberados pelos processos intempéricos.

Outro fator que ¢ possivel observar comparando-se os dois periodos amostrais dos pontos
localizados a montante do estuario, ¢ a maior concentragdo de Mn nesta regido durante o
periodo de estiagem. A dindmica do Mn nos estuarios ¢ afetada pela textura do sedimento, teor
de Fe e MO, além das condi¢des fisico-quimicas da agua (BIANCHI, 2007). No caso das
condi¢des da agua, o estado redox modifica a mobilidade do Mn, onde em caso de ambiente
oxidante, este elemento ¢ encontrado co- precipitado ao sedimento, em contrapartida, caso o
ambiente seja redutor, ha a solubilizacdo do Mn (AZIZ; SMITH, 1992). Para o CEASJ, a
correlacdo de Pearson demonstrou a associacdo dos oxi- hidroxidos de Mn com a MO durante
os dois periodos sazonais avaliados, sendo um importante mecanismo no carreamento desse
elemento, retendo-o no sedimento. A mesma tendéncia foi demonstrada no estuario do rio Hugli
(india), no qual a MO atuou como importante carreador do Mn para o sedimento
(CHATTERJEE et al., 2007).

A partir disso, pode-se supor que os maiores valores de Mn a montante do CEASJ na
estacdo seca, sdo provavelmente em decorréncia de dois processos: o primeiro influenciado
pela atenuagdo da componente marinha no CEASJ durante o periodo seco, resultando na erosao
das margens, disponibilizando maiores concentragdes de sedimentos finos e,
consequentemente, maior quantidade de Mn ao longo do sistema estuarino. O segundo,
vinculado a mudancas das caracteristicas fisico- quimicas da dgua, ao qual o aumento do OD e
pH ao longo de toda a extensdo do CEASJ, condicionam caracteristicas oxidantes e,
consequentemente, maior propensao a precipitacao e adsorcao dos metais- trago (MADISON
et al., 2013; WONG et al., 2018).

Comparando-se as concentracdes de Mn encontrados no CEASJ com outros sistemas
estuarinos brasileiros, foi notado valores equiparando-se ao do presente estudo, além de casos
com altas concentracdes no sedimento. Em estudo realizado por Santos, (2018a), para o CESM
(MA) e estuario do rio Anil (MA), observou-se que 0 Mn variou de 89,40 a 285,16 ug g' e
111,10 a 501,25 pg g, respectivamente. Ademais, ¢ importante enfatizar comportamentos
semelhantes entre 0 CEASJ e o estuario do rio Anil, pois ambos indicaram que o principal
carreador geoquimico do Mn ¢ a MO, com maiores concentracdes foram encontrados a
montante, reduzindo gradualmente em dire¢@o a zona costeira.

Elevados valores de Mn foram apurados no delta do Parnaiba (Piaui- PI) e no Complexo
estuarino de Paranagua (PR), em que, 0 Mn variou de 145,0 a 1.356 pg g! € 232,1 a 595,3 pg
g, nesta ordem (PAULA- FILHO et al., 2015; MACHADO, 2011). Os altos teores de Mn
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encontrados nos dois ambientes encontram-se de duas a quatro vezes acima do medido no
CEAS]J, estando relacionados com a intensa atividade antropica desses ambientes (atividade
portudria, industrias de curtume e esgoto doméstico). A nivel global, os teores de Mn no CEAS]J
foram também de duas vezes a quatro vezes menores ao encontrado em estudrio na Peninsula
Ibérica (Espanha- Portugal) e no estuario do rio Uppanar (india), com valores variando de 48 a
560 ug g €350 a 1.242 ug ¢!, na devida ordem. Os estudrios citados anteriormente possuem
grande heterogeneidade de insumos antropicas, destacando: industrias quimicas, petroquimicas
(produgao de plasticos) e téxtil (BARRIO-PARRA et al., 2018; GOPAL et al., 2018).

No geral, o cobre apresentou o mesmo comportamento que os metais citados
anteriormente, estando concentrado a montante do CEASJ e proximo a foz do RP na estagdo
chuvosa. Porém, na estagdo seca, a distribui¢do de Cu esteve limitada a montante no sistema
estuarino e nas margens. Considerando os valores proposto por Salomons; Forstner, (1984), as
concentragdes ao longo de toda a extensdo do CEASJ nos dois periodos sazonais, demonstram
ser menores que a média global da crosta terrestre (45 pg g™).

O Cu contido no ambiente, é provavelmente oriundo das bacias de drenagem que
desaguam CEASJ, sendo carreado pelo MPS. Além disso, pode-se sugerir que durante o
periodo de maxima descarga fluvial, a adsor¢do ao MPS somado ao aumento do gradiente
salino, ocasiona a formagao da ZMT. A presenca da ZMT induz o aumento das concentragdes
deste elemento junto ao sedimento, através da floculacdo e deposicdo (MONBET, 2004;
WONG et al., 2018). Entretanto, ¢ importante destacar o incremento de Cu préximo a foz do
RP, assim como observado para o todos os metais. Os maiores teores de Cu nesta regido sao
possivelmente resultado do aporte fluvial do RP e da erosdo dos afloramentos das formagdes
geologicas ali presentes (DA SILVA; LIMA, 2018; DA SILVA; SILVA, 2012).

Considerando os mecanismos carreamento geoquimico do Cu, observa-se que para o
CEASJ o mesmo esteve associado, principalmente, aos oxi-hidroxidos de Al, Fe e Mn e,
posteriormente, a MO nos dois periodos sazonais. O processo ¢ semelhante a outros sistemas
estuarinos (Delta do Parnaiba- PI e estuarios do rio Sdo Paulo- BA e Pearl- China), que
indicaram que o principal mecanismo de carreamento do Cu sdo o Al, Fe, Mn e a MO (PAULA-
FILHO et al., 2015; MILAZZO et al., 2014; ZHAO et al., 2017). Esse mecanismo pode estar
relacionado com a alta hidrodinadmica caracteristica da regido, que condiciona baixos teores de
MO e sedimentos finos. Além disso, a capacidade de adsorver aos oxi-hidréxidos esta associada
as fontes naturais desse elemento para o CEASJ, neste caso, da matriz mineralogica da regido

(GOPAL et al., 2018; LIMA et al., 2017).
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Comparando-se as concentragdes de Cu a nivel regional (Maranhdo), Brasil e global,
observou-se concentragdes semelhantes e distintas deste elemento no CEASJ. A nivel regional
(MA), os teores de Cu no sedimento do CEASJ foram semelhantes aos encontrados no CESM,
estuario do rio Tibiri e Bacanga, que variaram de 1,93 a 6,66 ng g, 6,0a 11,0 pgg' e 1,66 a
13,82 ng g’!, respectivamente. Todavia, os valores de Cu encontrados no presente estudo foram
inferiores ao estabelecido para os estuérios do rio Anil, estando entre 1,98 a 48,91 pg g!, sendo
um ambiente caracterizado por intensa atividade antropica (DA SILVA et al., 2015; SANTOS,
2018a; SOUSA; SILVA, 2014). Levando em conta outros sistemas estuarinos brasileiros,
observou-se que: sdo duas vezes superiores ao Jundiai- Potengi (RN), com variagdo de 0,29 a
7,4 ug g’!, semelhante a baia de Aragéa (SP), onde as concentragdes de cobre foram entre 1,41
all,72 ug g, e duas vezes menor ao estabelecido para o estuario do rio Ceara (CE), que variou
de 0,63 a 35,38 pug g!' (KIM et al., 2018; NILIN et al., 2013; SOUZA et al., 2016). A nivel
global, os teores de Cu no sedimento do CEASJ foram trés a nove vezes menor que a baia de
Qinzhou (China) e o estudrio Cochin (india), estando entre 1,89 a 43,45 png g e 1,35 a 146,60
!, nesta ordem. Os dois ambientes estuarinos citados anteriormente sdo caracterizados por
receber grandes cargas de esgoto industrial e doméstico ao longo do estudrio (GU et al., 2015;
SALAS et al., 2017)

Assim como os metais citados anteriormente, o zinco apresentou decréscimo de montante
a jusante nos dois periodos sazonais. Entretanto, ¢ importante ratificar, assim como para os
outros metais- traco, o incremento de Zn proximo a foz no RP durante a estagdo chuvosa, sendo
provavelmente em decorréncia do intemperismo das formagdes geoldgicas. Durante o periodo
seco, ¢ importante destacar o barramento hidrdulico na reteng¢do desse elemento, funcionando
como uma barreira geoquimica.

Os maiores teores de Zn durante o periodo chuvoso podem estar relacionados aos aportes
fluviais das bacias de drenagem que desaguam no CEASJ, pois 0 mesmo apresentou correlagao
com o MPS durante essa estacdo. Portanto, pressupde-se que este elemento esteve adsorvido ao
material em suspensdo advindo do aporte continental e com o aumento do gradiente salino
(presenca da ZMT), a maior propensdo em flocular e precipitar. O Zn quando inserido em
ambientes com altas concentragdes de material em suspensio, adsorvem ao MPS, promovendo
a floculagao e precipitagdo das particulas suspensas nos sistemas estuarinos com o aumento da
salinidade (BIANCHI, 2007; COSTA; CASARTELLI; WALLNER- KERSANACH, 2013).

No geral, as concentracdes médias de Zn obtidas no presente estudo estio abaixo do valor
de background geoquimico dos folhelhos sedimentares proposto por Salomons; Forstner,

(1984), cerca 95 ug g''. Apenas um ponto (23) apresentou concentragdes acima do estipulado
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pelos autores. Neste caso, provavelmente ha possiveis contribuigdes antropicas para o CEASJ,
visto que se constatou altas correlagdes com o Cu, Ni, Cr e Pb. De acordo com Costa et al.,
(2013), para o estuario da Lagoa dos Patos (RS), identificou que a correlagdo existente entre o
Cu e o Zn indicam contribui¢des de tintas anti- incrustantes usadas em embarcacdes. Nesse
mesmo seguimento, Zhao et al., (2017) identificou que a associacdo do Zn com o Cr: Cu, para
o estuario do rio Pearl (China), ¢ resultado de rejeitos das industrias de galvanoplastia.
Considerando os aportes antropogénicos de Zn para o CEASJ, destacam-se: atividades
agricolas, a deficiéncia do saneamento basico na regido, as atividades de metalurgia e o uso de
tintas anti- incrustantes em embarcacgdes, podendo ser as principais fontes desse elemento
(HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2016).

A participacdo da MO no carreamento do Zn foi observada em ambos os periodos, assim
como observado para os outros elementos. Segundo Skrabal et al., (2006), a MO e os oxi
hidroxidos de Al, Fe e Mn sdao importante na adsor¢ao do Zn no sedimento, através da adsorgao.
Essa relagdo também foi demonstrada pelas analises estatistica aplicada, onde o zinco
apresentou correlacdo ao oxi- hidréxido de Fe durante o periodo chuvoso, enquanto na estagao
seca adsorvido ao Al e Fe, indicando co- precipitacdo a esses metais- tracos. A correlagdo entre
0 Zn e esses elementos indaga pressupor que ha contribui¢des naturais para o CEASJ, originado
do intemperismo da geologia local (GOPAL et al., 2018; ZHAO et al., 2017). Considerando
provaveis contribui¢des naturais, deve-se considerar a presenca de esfarelita (ZnS) na formacao
Codd, em que, os processos de intemperismo e erosdo sao potenciais fontes desse elemento
para os sistemas fluviais que desdguam no CEASJ (BANDEIRA, 2013).

Confrontando os resultados de Zn obtidos no CEASJ a outros sistemas estuarinos
brasileiros, constatou-se diferentes comportamentos. Em estudos realizados no estuario do
Bacanga (MA) e estudrio do rio Anil (MA), o zinco variou entre 13,652 94,49 pg g' € 16,05 a
354,22 ug g, respectivamente. Comparando as concentragdes médias dos dois sistemas
estuarinos citados anteriormente ao CEASJ, verifica-se que ambos superaram em até quatro
vezes o encontrado no presente estudo. Os autores indicaram o despejo de esgoto doméstico in
natura para esses ambientes, contribuindo para o incremento desse elemento no sedimento (DA
SILVA et al., 2015; SANTOS, 2018a). Todavia, os teores de Zn mensurados nos estuarios do
rio Tibiri (MA), CESM (MA) e Delta do Parnaiba (PI) sdo inferiores ao CEASJ, variando de
22,02 60,0 ug g', 10,50 231,59 ugg' €2,6 a 31,0 pg g’!, nesta ordem (PAULA- FILHO et
al., 2015; SOUSA; SILVA, 2014). Em nivel global, a abordagem torna-se mais interessante
quando é considerado os niveis de zinco de dois paises emergentes, no caso, Brasil e india. Em

estudo realizado por Chakraborty et al., (2012), para os estuario de Kalingapatnam,
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Vishakhapatnam e Goutami Godavari, as concentragcdes médias de zinco ultrapassam em até
vinte vezes o valor mensurado no CEASIJ. Esses estuarios sdo caracterizados por abranger um
grande polo industrial (petrdleo, ago e fertilizantes) e grande contingento populacional.

A distribui¢do do cromo foi semelhante aos metais citados anteriormente. As maiores
concentragdes de Cr no periodo chuvoso e estiagem foram obtidas a montante do CEAS]J,
devido a agdo da ZMT e do BH. Contudo, constatou-se que ha contribui¢des proximas a foz do
RP nos dois periodos, sendo influenciado por efeitos naturais e antropicos.

As diferentes concentracdes obtidas nos periodos amostrados demonstram a influéncia
dos fluxos fluviais no CEASJ. O mesmo comportamento foi constatado por Milazzo et al.,
(2014), para o estuario do rio Sdo Paulo (BA) e Pazos-Capeans et al., (2010), para o estuario
Arousa (Espanha), onde os maiores valores foram nas estacdes de maxima descarga fluvial.

Quanto a presenca de um gradiente continente- oceano do Cr, a mesma tendéncia foi
observada por Chen et al., (2017), para o estuério do rio Yangtzé (China), onde os maiores
valores foram a montante do estudrio diminuindo em direcdo ao oceano adjacente.
Provavelmente, os maiores valores a montante do CEASJ na estacdo chuvosa refletem a
presenca da zona similar a ZMT. A andlise de correlagdo para o CEASJ observou que o Cr
esteve adsorvido ao MPS. A capacidade do MPS em adsorver o Cr foi reportada em outros
estuarios, em que, somado ao aumento da salinidade induz a floculagdo das particulas e
transferéncia desse elemento para o sedimento, modificando o compartimento geoquimico do
elemento (SAPUTRO et al., 2014; THANH-NHO et al., 2018).

No caso das contribui¢des proximas a foz do RP, possivelmente ha influéncia da erosdo
das formagdes geoldgicas e/ou do escoamento do sistema estuarino que desagua no CEASJ. A
capacidade de adsorcao dos oxi- hidréxidos de Al, Fe e Mn ao Cr, foi demonstrada em outros
sistemas estuarinos: baia de Jade (Alemanha), baia de Guajara (Brasil- Para) e estuario Cochin
(india) (BECK et al., 2013; OLIVEIRA et al.,, 2015; SALAS et al., 2017). Os autores
estabelecem que essa associa¢do indica provaveis contribuicdes naturais para os estuarios,
vinculado ao intemperismo das rochas. A presenca de 6xidos de cromo foi relatada por Mendes
et al., (2009) em sedimentos da formagao Itapecuru, estando associado aos minerais de granada.
Além disso, Lima et al., (2017) indicou o mesmo processo para o estuario Furo da Laura (PA),
onde a principal fonte de Cr para o estudrio ¢ resultante do intemperismo da formacgao barreiras.
Corroborando com essa suposi¢do, Da Silva; Lima, (2018) demonstrou haver intenso processo
de intemperismo e erosdo das falésias durante o periodo chuvoso, que sdo compostos pelas

formagdes geologica citadas anteriormente, sendo fonte de Cr para o CEASJ.
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Entretanto, ¢ possivel constatar possiveis contribui¢des antropicas para o CEASJ devido
a similaridades estabelecidas pelo Cr com outros metais, neste caso: Zn, Ni, Pb e Cu.
Considerando as potenciais fontes de cromo para o CEASJ deve-se destacar: atividade
metalurgicas (galvanoplastia, soldagens, producao de ligas), uso em defensivos agricolas e
fertilizantes, tintas e esgoto doméstico (CAMPOS, 2009; HASSAAN; EL NEMR;
MADKOUR, 2016; OLIVEIRA et al., 2012).

Os teores de Cr mensurados no sedimento do CEASJ foram semelhantes ao mensurado
para a CESM (MA) e o RT (MA), com valores variando de 16,25 a 34,82 ug g ¢ 5,8 a 13,3
ug g!, respectivamente. Em contrapartida, o Cr medido no sedimento do CEASJ foi duas vezes
menor ao encontrado nos estuarios do rio Anil e Bacanga, ambos no MA, variando de 22,11 a
67,16 ng g'e 27,1 a 93,45 ug g’!, respectivamente. Os estuarios citados anteriormente sdo
caracterizados por receber altas cargas de esgoto doméstico, causando redugdo da qualidade
dos sedimentos estuarinos (DA SILVA etal., 2015; SANTOS, 2018a; SOUSA; SILVA, 2014).

Considerando outros sistemas estuarinos ao longo da costa brasileira (regido Norte,
Nordeste e Sudeste), a abordagem torna-se interessante devido aos efeitos antrdpicos causados
a esses ambientes. Em estudo realizado por Paula- Filho et al., (2015) e Kim et al., (2018), para
o Delta do Parnaiba (PI) e Baia de Araca (SP), ambos observaram valores médios de Cr duas
vezes inferiores a0 CEASJ, variando entre 1,5 a 38 pg g'e 1,27 a 14,70 ug g’!, nesta ordem.
Contudo, ao comparar-se as concentracdes obtidas no presente estudo a baia de Guajara (PA) e
estuario do rio Ceara (CE), a variagdo do cromo no sedimento foi entre 13,0 29,0 pg g e 5,12
a 76,06 ng g, respectivamente. Os autores relataram que os elevados valores de Cr estdo
relacionados com contribui¢des de esgoto doméstico dos municipios préximos a esses sistemas
hidricos (NILIN et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2015).

Em nivel global, os valores de Cr no CEASJ foram inferiores ao estabelecido para outros
estudrios com grandes areas industrializadas. O CEASJ apresentou valores médios duas vezes
inferiores ao encontrado nos estuarios do rio Yangtzé (China), Uppanar (india) e estuério
Arousa (Espanha), nos quais as médias foram de 60,8 pg g, 41,7 ng g' e 35 pg g,
respectivamente. A distingdo entre os ambientes estd vinculada as atividades antropicas que
ocorrem nessas regioes (esgoto doméstico, atividades agricolas e polos industriais), resultando
em grande carga de metais para o sedimento (CHEN et al., 2017; GOPAL et al., 2018; PAZOS-
CAPEANS et al., 2010).

Assim como referido para os outros metais, as maiores concentracdoes de Pb foram a
montante do CEASJ nas duas estagdes amostrais, seguido por uma reducdo em direcdo ao

oceano adjacente. Os maiores valores de Pb durante o periodo chuvoso, estdo relacionados as
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contribui¢des dos sistemas hidricos que desaguam na regido. Todavia, elevados valores de Pb
foram encontrados proximo a foz do RP. O incremento de Pb nessa regido pode ser resultado
de dois processos distintos: a erosdo das formacdes geologicas e contribuigdes de agdes
antropicas para o estuario.

A correlagdo existente entre o Pb e o MPS, pode indicar adsor¢ao do metal ao sedimento.
Provavelmente o Pb esteve adsorvido ao MPS e devido a presenca da zona similar a ZMT,
resultou em deposicdo desse material. Feng et al., (2017) avaliou o coeficiente de parti¢ao do
Pb nas intera¢des agua- MPS e 4dgua- sedimento dos metais- traco, em periodos de maxima e
minima descarga fluvial para o estuario do rio Yangtzé (China). Observou-se que os maiores
valores de Pb foram obtidos no periodo de méxima influéncia fluvial, onde o material em
suspensao foi principal mecanismos de transporte do Pb para o estuario.

Analisando os principais processos de carreamento do Pb no CEASJ nos dois periodos
sazonais, constatou-se pequenas distingdes quanto ao seu comportamento. A ferramenta
estatistica aplicada, demonstrou que durante a estagdo chuvosa, o Pb esteve co- precipitado com
os oxi- hidréxidos de Fe e Mn, enquanto na estiagem adsorvido aos oxi- hidréxidos de Al e Fe.
O Fe e o Mn tém a capacidade de controlar a distribuicdo dos metais nos sistemas estuarinos,
atuando como um retentor de outros metais, indicando ambientes com grande taxa de
intemperismo (SALAS et al., 2017). Dentro desse contexto, deve-se considerar contribui¢des
naturais para o CEASJ, mais especificamente da formacao Codo, onde ha a presenga do mineral
de galena, composto principalmente por sulfeto de chumbo (PbS). Somado ao processo de
intemperismo, os mesmos podem ter como destino final o CEASJ (BANDEIRA, 2013). A
relacdo do Pb com os oxi- hidroxidos sugere provaveis fontes naturais para o CEASJ, conforme
encontrado nos estuarios de Espiritu Santo (Porto Rico) e Jundiai- Potengi (Brasil- RN). Os
autores relataram a capacidade do Fe e Mn em adsorver o Pb no compartimento sedimentar,
funcionando como um carreador geoquimico para os ambientes estuarinos. Esses elementos
revestem os minerais argilosos presente no sedimento, sendo indicios de contribui¢des naturais
(SOUZA et al., 2016; WILLIAMS; BLOCK, 2015).

E importante destacar que o Pb apresentou comportamento distinto dos outros metais,
pois ndo exibiu correlagdo com a MO durante o periodo de estiagem. Esse mesmo processo foi
demonstrado por Chakraborty et al., (2016), em estudo avaliando a influéncia dos tipos de MO
e a capacidade de formar complexos organicos com metais- trago para o estuario de Vembanad
(india). Os autores relataram que o estado idnico do Pb foi o responsavel por ndo ser

complexado com a MO. Provavelmente, a maior correlacdo do Pb com os oxi- hidroxidos de
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Fe/ Mn ¢ devido a co- precipitagido do Pb™? ao Fe*?, resultando em uma maior for¢a de ligagio
entre esses elementos.

Contudo, o Pb também pode ser oriundo de atividades humanas, pois apresentou
correlagdes com outros metais (cobre, cromo, zinco e niquel). As potenciais fontes de chumbo
de atividades antropicas advindos das bacias de drenagem que desaguam no CEASIJ, sdo:
residuos de mineracdo, aditivos de combustiveis fosseis (para aeronaves), residuos de lixdes
(encontrado tanto no RP como no RT) e atividades agricolas (OLIVEIRA et al., 2012;
RIBEIRO et al., 2013). Em estudo realizado por Pinheiro et al., (2018), avaliando a presenca
de metais- traco em solo nas imedia¢des do RP, o teor de Pb mensurado foi de 239,10 pg g™
Os autores vincularam as altas concentra¢des no solo a atividades humanas, em que, a presenca
de lixdo proximo a regido ¢ uma importante fonte para o RP. Corroborando com os altos teores
de Pb encontrado no solo proximo ao RP, os resultados propostos por Carvalho (2014) também
apresentam altas concentragcdes desse elemento no sedimento do RP. O autor analisou o
sedimento durante o periodo seco realizando extragcdes sequenciais, e constatou elevados
valores desse elemento (46,43 pg g™!), estando principalmente nas formas trocavel e associados
com os oxi-hidroxidos de Fe e Mn.

As concentragdes de Pb no CEASJ foram superiores ao encontrado na CESM e no
estuario do rio Anil (MA), regides com atividades portudrias e receptoras de grandes cargas de
esgoto doméstico, onde os valores variaram de 14,92 a 26,51 € 13,84 a 53,84 ug g'! (SANTOS,
2018a). Todavia, os teores médios de Pb do presente estudo foram duas vezes inferiores ao
mensurado no estudrio do Bacanga, também localizado no Maranhdo e caracterizado por
intensa antropizag¢do, com concentragdo média de 62,6 ug g™ e variando de 25,4 a 94,8 ug g’!
(DA SILVA et al., 2015).

Comparando os valores de Pb encontrado no CEASJ com outros sistemas estuarinos
localizados nas regides Norte (baia de Guajard), Nordeste (Delta do Parnaiba) e Sudeste
(estuario Santos- S@o Vicente) do Brasil, observou-se comportamentos distintos. As
concentragdes de Pb no CEASJ foram superiores ao estimado para a baia de Guajara (PA) e
Delta do Parnaiba (PI), variando entre 17,1 a 32,4 ¢ 1,3 a 28,0 ug g''. Contudo, foram inferiores
ao estimado por Hortellani et al., (2008), estudrio Santos- S3o Vicente (SP), onde o chumbo
variou de 2,0 a 204,8 ug g!. As altas concentragdes obtidas pelos autores estdo relacionadas ao
grande polo industrial presente nas adjacéncias.

Avaliando os niveis de Pb encontrados no CEASJ e comparando com outros estuarios a
nivel global, a avaliacdo torna-se mais interessante. As concentra¢des de chumbo mensuradas

no presente estudo inferiores ao estipulado por Ramessur, (2004), examinando seis estuarios
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nas [lha Mauricio para avaliar o impacto de atividades petroquimicas na regido, observou-se
valores médios entre 19,2 ¢ 55 ug g'!'. Além disso, foram cerca de trés a trezes vezes inferiores
ao determinado por Chakraborty; Babu; Sarma, (2012). Os autores realizaram especiagdo do
Pb em cinco estuarios ao longo da costa indiana e obtiveram concentragdes médias entre 147,1
a 424 pg g'. Esses estuarios sdo caracterizados por abranger um variado polo industrial
(petroquimica, aco, gas natural), portos, atividade agropecudria e grande densidade
demografica.

No geral, os teores de Ni obtidos no CEASJ durante os dois periodos amostrais foram
abaixo de 68 ug g, valor estimado por Salomons; Forstner, (1984) como background
geoquimico de Ni nos folhelhos sedimentares.

A distribuicdo do Ni ao longo do CEASJ foi semelhante aos outros metais ja
mencionados, com maiores valores a montante e proximo a foz do RP. A retengdo a montante
estd vinculada a suposta presenga da ZMT, enquanto que a jusante pode estar associada a
contribui¢des tanto da erosdo das falésias quanto do RP. Durante o periodo de estiagem, os
menores valores estio sujeitos a reducdo das descargas fluviais. Porém, ha contribui¢des de Ni
nas margens e a montante, sendo resultado da maior acao das marés e do barramento hidraulico.

O Ni apresenta comportamento ndo conservativo, ou seja, sofre remoc¢do ou adicdo
durante a mistura de dguas fluviais e marinhas. Neste caso, com o aumento dos sais dissolvidos
ha redugdo da sua concentragdo devido aos processos de adsor¢do e, posteriormente,
precipitagdo e deposi¢cdo. Somado a isso, outro fator preponderante no transporte em estuarios,
¢ a capacidade de adsorver ao MPS. O aumento da salinidade gera maior agdo das forgas de
atracdo entre os ions, condicionando agregacdo de particulas e coldides, resultando em
floculacdo e sedimentacdo (BECK et al., 2013; BIANCHI, 2007; OLIVEIRA; MARINS, 2011;
SHULKIN et al., 2018). A partir disso, a correlacdo existente entre o Ni e o MPS apenas durante
o periodo de méxima descarga fluvial, indica que provavelmente esse elemento ¢ transportado
pelos sistemas fluviais para o CEASJ adsorvido as particulas em suspensdo e retidos no
compartimento sedimentar.

Considerando os mecanismos de ligacdo do Ni no sedimento, o elemento esteve co-
precipitado, principalmente, aos oxi- hidroxido Fe durante o periodo chuvoso, enquanto na
estiagem esteve adsorvido ao Al, Fe e Mn, além de estar associado a MO. E importante destacar
que a MO foi capaz de adsorver a maior parte dos elementos metalicos em ambos os periodos.
Os mesmos mecanismos de carreamento foram encontrados por outros autores, onde o Ni
esteve adsorvido aos oxi- hidréxido de Fe, sendo indicio de contribui¢gdes naturais desse

elemento para os sistemas estuarinos (LIMA et al., 2017, MAGESH; CHANDRASEKAR;
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VETHA ROY, 2011; MILAZZO et al., 2014). Todavia, as associacdes do Ni com outros
elementos, no caso cromo e cobre, indicam possiveis contribui¢cdes antropicas para o sistema
estuarino. Levando em conta as potenciais fontes antropogénicas de niquel para o CEAS]J,
destacam-se: producao de ligas metalicas, galvanoplastia, baterias, esgoto doméstico e rejeitos
de atividades agricolas (HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2016). Segundo Gopal et al.,
(2018), a relagdo Ni: Cr demonstra influéncia antrdpica, mais especificamente, relacionada ao
revestimento de ligas metalicas.

Ao comparar-se as concentragdes de Ni encontradas no CEASJ com outros estudrios
brasileiros, observou-se diferentes comportamentos ao longo da costa brasileira. Considerando
os estuarios localizados no Estado do Maranhio, os teores médios de Ni foram semelhantes aos
mensurados por Santos, (2018a) e superiores ao estabelecido por Da Silva et al., (2015), Sousa;
Silva, (2014). O Ni medido no CESM (MA) e estuério do rio Anil (MA), variaram de 3,51 a
12,77 ngg'e1,54a23,09 ug g'!, respectivamente. Para o estuario do rio Tibiri (MA) e Bacanga
(MA), as concentragdes foram entre 6,3 a 12,4 ug g € 0,22 a 10,31 ug g’!, nesta ordem.

Avaliando o Ni presente no sedimento em sistemas estuarinos brasileiros, influenciados
por diferentes agdes antrdpicas, pode-se notar diferentes comportamentos. Em estudo realizado
por Lima et al., (2017) no estuario Furo da Laura (PA), os valores foram semelhantes ao CEASJ,
variando de 15,9 a 24,3 ug g'!. Todavia, ao comparar-se com o estuario de Sdo Vicente- Santos
(SP), caracterizado por conter um grande parque industrial, as concentragdes médias de Ni sdo
duas a trés vezes acima do CEASJ, variando entre 1,3 a 44,2 pug ¢! (HORTELLANI et al.,
2008).

A andlise pode ser ainda mais interessante ao comparar-se os valores de Ni a outros
estuarios do mundo, devido as diversidades naturais e antrdpicas que possuem. Dentro desse
contexto, os teores de Ni no sedimento do CEASJ em relagdo a outros sistemas estuarino sao:
duas vezes inferior ao encontrado no estuario do rio Espiritu Santo (Porto Rico), que apresentou
média de 26 ug g'! (WILLIAMS; BLOCK, 2015); é também trés vezes inferior ao mensurado
no estuario de Cochin (China), apresentando valores entre 3,12 a 74,26 pug g' (SALAS et al.,
2017); e sete vezes inferior ao medido no estuario de Machilipatnam (india), ao qual indicou
valor médio de 69,6 pg g' (CHAKRABORTY; BABU; SARMA, 2012). E importante frisar
que os estuarios citados anteriormente, abrange em suas adjacéncias industrias, portos,
residéncias, casas de veraneio e atividade agropecuarias, ou seja, possuem fontes desse
elemento ao longo dos seus sistemas estuarinos.

Avaliando a importancia da MO no carreamento dos metais, observou-se que a mesma

apresentou capacidade de reter metais- trago em ambos os periodos. O mesmo comportamento
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foi encontrado por Paula- Filho et al., (2015), onde a MO funcionou como importante carreador
geoquimico. Esse fato provavelmente estar relacionado com a grande area de manguezais
presente na regido de estudo, principalmente nas margens do CEASJ, ao qual funciona como
um importante carreador geoquimico de metais (ALOSAIRI; POKAVANICH, 2017; ASP et
al., 2018; BIANCHI, 2007; SANTOS, 2018b).

7.6 Fator de Enriquecimento

Conforme previamente relatado nos itens 5.6 e 6.3.1 foi determinado o Fator de
enriquecimento. Esse método ¢ amplamente utilizado para determinar os niveis andmalos de
metais no compartimento sedimentar (FENG et al., 2017; NAJAMUDDIN et al., 2016; ZHAO
et al., 2017). Caso os valores do fator de enriquecimento estejam entre 0,5 < FE < 1,5 sugere-
se origem natural, no caso, oriundo da composicdo geoldgica do material rochoso, sendo
resultado dos processos de intemperismo e erosdo. Contudo, valores de FE > 1,5 indicam
provaveis contribui¢des antropogénicas para o estuario (PAULA- FILHO et al., 2015). E
importante frisar que utilizou- se o Al como elemento normalizador para determinagao do FE,
por conta de suas caracteristicas geoquimicas especificas (baixa mobilidade, baixos insumos
antropicos e constituir naturalmente os minerais encontrados em silte e argila) (SANDLER,
2006).

No geral, observou-se que o FE foi influenciado pela sazonalidade caracteristica da
regido. O Pb e o Cr apresentaram os maiores valores (FE > 1,5) para o periodo chuvoso,
indicando contribui¢des andmalas para o CEASJ. Como detalhado anteriormente, os sistemas
fluviais que desdguam no CEASJ apresentam distintos empreendimentos localizados proximas
a suas bacias de drenagem, principalmente as bacias hidrograficas dos rios Tibiri e Paciéncia.
Entre as atividades destacam-se os esgotos domésticos, os lixdes nas adjacéncias desses
sistemas fluviais, além da presenca do distrito industrial e a presenga do aeroporto Internacional
de Sao Luis. Contudo, ¢ importante destacar a constituicdo mineraldgica da geologia local, que
¢ caracterizada por apresentar 6xidos de cromo e galena em sua constitui¢ao quimica. No caso
do Zn, Cu, Mn e Ni esses elementos apresentaram valores baixos (FE < 1,5), indicando
contribui¢des naturais para o CEAS]J.

Todavia, o periodo de estiagem apresentou mudanga no FE, principalmente para o Fe.
O aumento do FE para o Fe pode ser resultado das modificagdes do ambiente, devido a
mudangas das caracteristicas fisico-quimicas da agua e a agdo do barramento hidraulico,
mencionando anteriormente, que causam condi¢des propicias para a formacdo de oxi-

hidroxidos de Fe. Para os outros metais (Cr, Mn, Zn, Ni e Cu), os valores foram FE < 1,5,
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indicando condi¢des naturais desses elementos para o sistema estuarino. O Pb indicou o mesmo
comportamento para o periodo seco, onde foi o elemento com maior valor de FE, indicando
que, apesar das mudangas das caracteristicas da dgua esse elemento continua apresentando

consideraveis valores anomalos.
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8. CONCLUSAO

Os parametros hidroquimicos no CEASJ variaram de acordo com o ciclo hidrolégico da
regido. Durante o periodo chuvoso, observou-se um gradiente continente- oceano, com aguas
menos salinas e mais quentes, influenciado pela drenagem continental. A presenca de uma
regido similar & ZMT foi observada, conforme sugerido pelas altas concentragdes de MPS
retidas @ montante. O OD e o pH foram menores nesse periodo, podendo ser resultado da
degradacdo da matéria organica presente na coluna de 4dgua. Para o periodo seco, as aguas
indicaram a maior a¢do da componente marinha no estuario, com aguas mais salinas e de menor
temperatura. Corroborando com esse comportamento, o OD e o pH apresentaram aguas
ligeiramente mais oxigenadas e levemente basica (pH> 8). A minimizagao dos fluxos fluviais,
intensifica a entrada da maré estuario acima, acarretando na formacdo do barramento
hidraulico, conforme demonstrado pelos altos valores de MPS retidos. O barramento hidraulico
induz a retencdo liquida e de material particulado, interrompendo o fluxo para a plataforma
continental e aumento do tempo de residéncia das particulas.

A fracgdo arenosa foi a mais representativa nos dois periodos avaliados, destacando-se a
areia fina e areia muito fina. Os sedimentos finos foram predominantes a montante do estuario.
O estuario apresentou condi¢des de hidrodinamica muito alta, influenciando em baixos valores
de MO nos sedimentos.

Os teores de metais- trago no sedimento foram distintos entre os dois periodos, com
maiores valores durante a estacdo chuvosa. Durante esse periodo, hd a presenca da regido
similar a ZMT, resultando em retencdo de metais. Além disso, os altos valores proximos aos
rios Paciéncia e Tibiri indicam provaveis contribui¢des de metais para o CEASJ, podendo ser
resultado de a¢des antrdpicas e/ ou a erosdo formagdes geoldgicas. A reducao das concentragdes
na estiagem, decorre da diminui¢do dos fluxos fluviais e maior influéncia da maré, ocasionando
condi¢des favoraveis para dessor¢ao dos metais-traco do sedimento e lixiviagdo dos sedimentos
superficiais. A respeito dos carreadores geoquimicos, os oxi- hidroxidos (Al, Fe e Mn) e a MO
foram os principais carreadores de metais- trago no CEASJ, provavelmente devido a presenga
da grande 4rea de manguezais da regido, da acdo da suposta ZMT e do barramento hidréaulico.

O FE indicou baixas estimativas de contaminagdo para a maioria dos metais- traco no
sedimento, retratando aportes naturais para o CEASJ. Em contrapartida, o chumbo apresentou
valores andmalos de FE, indicando haver contribuicdes significativas desse elemento das bacias
de drenagem para o ambiente em estudo. Entretanto, contribui¢cdes naturais devem ser

consideradas, pois altos valores de chumbo foram encontrados na formagao Codo.
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Portanto, sugere- se futuros estudos objetivando a determinagdo de estimativas do
background geoquimico dos metais- tragos para o Estado do Maranhdo. Além de tudo, a
determinagdo da composi¢ao mineralogica do sedimento, com o intuito de determinar a origem
e a influéncia da geologia local no CEASJ. Ademais, trabalhos voltados para a compreensao da
dindmica dos metais ao longo das bacias de drenagem que desdguam no CEASJ e da
quantificagdo da MO em suspensdo, bem como a quantificacdo dos metais transportados na

forma dissolvida.
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