UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS BIOLOGICAS E DA SAUDE
DEPARTAMENTO DE OCEANOGRAFIA E LIMNOLOGIA
CURSO DE GRADUAGAO EM OCEANOGRAFIA

GABRIEL SILVA DOS SANTOS

Efeito de um ciclo de maré (13h) sobre a particao dos metais (Al, Cu, Fe, Mn e
Zn) entre as fragdes dissolvida e particulada, na area do terminal portuario de
Sao Luis, MA

Séo Luis, MA /2021



GABRIEL SILVA DOS SANTOS

Efeito de um ciclo de maré (13h) sobre a particao dos metais (Al, Cu, Fe,
Mn e Zn) entre as fragdes dissolvida e particulada, na area do terminal
portuario de Sao Luis, MA

Monografia apresentada ao Curso
de Graduagao em Oceanografia da
Universidade Federal do
Maranhdo, como requisito para a
obtengao do Grau de Bacharel em
Oceanografia.

Orientadora: Dra. Marianna Basso
Jorge.

Sé&o Luis, MA /2021



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Diretoria Integrada de Bibliotecas/lUFMA

dos Santos, Gabriel Silva.

Efeito de um ciclo de maré 13h sobre a particdo dos
metais Al, Cu, Fe, Mn e Zn entre as fracdes dissolvida e
particulada, na &rea do terminal portuario de S&o Luis, MA

/ Gabriel Silva dos Santos. - 2021.
55 f.
Orientador (a) : Dra. Marianna Basso Jorge.
Monografia (Graduacdo) - Curso de Oceanografia,

Universidade Federal do Maranhé&do, S&o Luis, 2021.

1. Estudrio de Macromaré. 2. Fundeio. 3. Metais
Pesados. 4. Zona Portudria. I. Jorge, Dra. Marianna
Basso. II. Titulo.




GABRIEL SILVA DOS SANTOS

Efeito de um ciclo de maré (13h) sobre a particao dos metais (Al, Cu, Fe,
Mn e Zn) entre as fragoes dissolvida e particulada, na area do terminal
portuario de Sao Luis, MA

Monografia apresentada ao Curso
de Graduagao em Oceanografia da
Universidade Federal do
Maranh&o, como requisito para a
obtengao do Grau de Bacharel em
Oceanografia.

Orientadora: Dra. Marianna Basso
Jorge.

Monografia aprovada em: / /

BANCA EXAMINADORA

Prof.2 Dra. Marianna Basso Jorge (Orientadora)
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA)
Bacharelado Interdisciplinar em Ciéncia e Tecnologia (BICT)

Prof.2 Dra. Samara Aranha Eschrique
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA)
Departamento de Oceanografia e Limnologia (DEOLI)

Prof. Dr. Ricardo Luvizotto Santos
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA)
Bacharelado Interdisciplinar em Ciéncia e Tecnologia (BICT)

S&o Luis, MA /2021



Dedico este trabalho em primeiro
lugar aos meus pais, pois nao
mediram esforgcos para que eu
pudesse ter uma boa educacéo,

aos meus familiares e amigos.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Universidade Federal do Maranhdo e ao Departamento de
Oceanografia e Limnologia pela infraestrutura dada e pelo conhecimento
passado através dos professores.

A professora Dra. Marianna Basso Jorge pela oportunidade de estagiar no
Laboratério de Ecotoxicologia (LabEcotox), pela oportunidade de orientagao,
paciéncia, pelas importantes contribuicées cientificas e de carater profissional,

por ter aceitado minha inexperiéncia e confiado a mim este trabalho.

Aos Prof. Dr. Ricardo Luvizotto, ao LabEcotox e Lhiceai pela infraestrutura

oferecida para realizacao deste trabalho.

Aos meus pais, Francisca e Francisco que me educaram e desde sempre
me apoiaram em tudo, apesar de todas as dificuldades e de todos os
contratempos sempre me incentivaram e despertaram em mim o interesse pelos
estudos, amo vocés. Aos meus irmaos (Francisco Junior e Juliana) e familiares
em geral que me acompanharam nessa etapa da minha vida, acreditando e me

ajudando de todas as formas possiveis, foram eles a quem me deram forgas.

A minha namorada Denise pelo apoio incondicional em todos os momentos,

pela paciéncia e pelo exemplo de persisténcia e perseveranca.

Aos meus amigos, Daniel (Dandan), Jacyara, Kassandra, Ana Paula,
Brunno, Kerllon e Thiago pela amizade, pelos bons momentos e pela troca de

conhecimento durante a minha trajetéria no curso.

As minhas amigas do Ana Karoline e Lisana Cavalcanti pela amizade,
contribui¢des cientificas e palavras de apoio e incentivo em toda reta final do

Curso.

A Deus e a todos que de alguma forma, seja direta ou indiretamente
contribuiram para minha formacao e finalizagcado deste trabalho, o meu muito

obrigado.



“Everything is everywhere, but

the environment selects”.

Quispel, 1998



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Localizacdo da estacao fixa de fundeio (P1) proxima ao TPSL. ..... 15
Figura 2 - Equipamento EXO2 desmontado e seus sensores; b) Equipamento
(=T AU ET 3 g o o7=1 1 o] o o JE0u R 17
Figura 3 - Garrafa de van Dorn a) Aquisigdo do material em Superficie, b)
Acondicionamento nos frascos de polietileno...........cceevviieiiiiieccceeeiineeeeee. 18
Figura 4 - Perfil temporal de temperatura (°C) em um ciclo de maré (13h) durante
a sizigia (a) e quadratura (D). ......ooori i 24
Figura 5 - Perfil temporal de salinidade (g Kg') em um ciclo de maré (13h)
durante a sizigia (a) e quadratura (D). ....cceeeeeiii e 26
Figura 6 - Perfil temporal de OD em um ciclo de maré (13h) durante a sizigia (a)
e[V E=To [ = 1 (U] =T { o) T 28
Figura 7 - Perfil temporal de MPS em um ciclo de maré (13h) durante a Sizigia
(2) € QUAAIatUra (D). ... nnnnnnnnnnnnnnnnnnnns 30
Figura 8 - Concentracdo de Al na fragéo particulada (a) e dissolvida (b) em duas
profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré (13h) na
area do TPSL durante @ Sizigia. .......oooiieeeieeieeeee e 33
Figura 9 - Concentragao de Al na fragao particulada (a) e dissolvida (b) em duas
profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré (13h) na
area do TPSL durante a Quadratura. ........cocoeeeeieiiereeeereseseeeees e 34
Figura 10 - Concentragdo de Fe na fragcdo particulada (a) e dissolvida (b) em
duas profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré
(13h) na area do TPSL durante @ Sizigia. .......ccccceuummmmmmmmmnnnnnnnennnnnnnnneennnnnnnnnens 36
Figura 11 - Concentragao de Fe na fragcao particulada (a) e dissolvida (b) em
duas profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré
(13h) na area do TPSL durante a Quadratura. ..........cccccueemmemmmmmmmnenenneennnnnnennnns 37
Figura 12 - Concentragcdo de Mn na fragao particulada (a) e dissolvida (b) em
duas profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré
(13h) na area do TPSL durante a Sizigia. ......cccoeeerrreererieeeeeeeeee e 39
Figura 13 - Concentragcao de Mn na fragao particulada (a) e dissolvida (b) em
duas profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré
(13h) na area do TPSL durante a Quadratura. ..........ccoeeemeiiieiiieieeeeeeee 40



Figura 14 - Concentragdo de Mn na fragdo total em duas profundidades
(superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré (13h) na area do TPSL
durante a Sizigia (a) e Quadratura (D). ......ccooreoii e 41
Figura 15 - Andlise de Componentes Principais (PCA) mostrando a relagao da
variagdo das concentragdes dos metais (Al, Fe e Mn) em fragbes particulada e
dissolvida com as variaveis fisicas e quimicas em fung¢ao da variagao temporal
em um ciclo de maré (13h) durante a Sizigia.........cccoerrrreereiiieeiceeeeee e 44
Figura 16 - Analise de Componentes Principais (PCA) mostrando a relagao da
variagdo das concentragdes dos metais (Al, Fe e Mn) em fragbes particulada e
dissolvida com as variaveis fisicas e quimicas em fung¢ao da variagao temporal

em um ciclo de maré (13h) durante a quadratura. .......ccccceeeeeeiiiiieereeeee s 45



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — PERMANOVA para os dados fisicos, quimicos e metais,
considerando os ‘Eventos de maré’, ‘Ciclo de maré’ e ‘Profundidade’ com teste
Pairwise para sua interagdo. Valores significativos em negrito. .............cccc...... 21
Tabela 2 — Valores de Temperatura (°C), Salinidade (g kg-'), OD (mg L") e MPS

(mg L") monitorados no fundeio (13h) durante as marés de sizigia e quadratura.

Tabela 3 — Valores (mg L") de Al, Fe, Mn, Zn e Cu nas fragbes particulada,
dissolvida e total durante 13h de fundeio na area do TPSL durante as marés de
Sizigia e Quadratura. CV% = Coeficiente de Variacdo. LQ = Limite de

quantificagdo do método (0,001 MG L), ...eeeiiieiieeeieeeeeeee e 31



RESUMO

A atividade portuaria opera atualmente um dos maiores setores de comércio do
mundo em termos de movimentagdo de cargas e valor. Entretanto, essa
atividade, em alguns casos, pode proporcionar a disponibilizagdo de
contaminantes, como os metais, para o ecossistema aquatico. Os estudos sobre
contaminacgao por metais pesados em ambientes aquaticos tém atraido atengao
global devido sua persisténcia, abundancia e toxicidade. Uma das formas de
compreender 0s riscos associados a presenga desses elementos no meio €
entender seu comportamento frente as variagdes dos parametros ambientais os
quais determinam as fragdes em que se apresentam no ambiente (particulado
ou dissolvido). O objetivo deste trabalho foi entender como as variaveis fisicas e
quimicas influenciam na partigdo dos metais (Al, Cu, Fe, Mn e Zn) dentro de um
ciclo de maré (13h), de sizigia e quadratura, em um fundeio realizado na area do
Terminal Portuario de S&o Luis (TPSL). A salinidade foi o parametro mais
afetado pela maré, tendo alterado a dindmica dos metais Al, Fe e Mn em sua
forma particulada ou dissolvida.

Palavras-chave: metais pesados, estuario de macromaré, fundeio, zona

portuaria.
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1. INTRODUGAO
1.1. Zona Portuaria

A regido portuaria representa um dos maiores setores de exportagdo do
mundo em termos de movimentagdo de cargas (Amaral & Alfredini, 2010).
Segundo a United Nations Conference on Trade and Development (UNCTAD) o
comércio maritimo global excedeu 10 bilhdes de toneladas em 2015, um
aumento de quase 400% desde o ano de 1970. Em relagdo ao comércio global
e comparado a outros setores, a zona portuaria € responsavel por 80% do
transporte maritimo de cargas em volume, e cerca de 70% em valor (ICS, 2017;
UNCTAD, 2016).

No Brasil, assim como em outros paises, a maioria das grandes cidades
se desenvolveu ao redor de instalagcdes portuarias. Em posse de pouco mais de
10.000 km de extensdo, hoje a costa brasileira abriga um sistema portuario
composto por 37 portos publicos e mais de 40 terminais privativos. Dentre as
principais cargas transportadas pela atividade portuaria estdo a soja, 6leo
combustivel e minérios (ANTAQ, 2019). Além da cabotagem, a atividade
portuaria no Brasil frente a pandemia da Covid-19 chegou a ultrapassar a marca
de 643,4 milhdes de toneladas exportadas para paises como a China, EUA e
Malasia (ANTAQ, 2020).

O estado do Maranhao abriga um complexo portuario que compreende
importantes instalagdes como o Terminal Maritimo da Ponta da Madeira (TMPM)
pertencente a companhia VALE, o Porto do Itaqui da Empresa Maranhense de
Administracdo Portuaria (EMAP) e o Terminal Portuario Privado da Alumar
(administrado pelo consércio da Alumar) e pelo terminal privado da Ponta da
Madeira (administrado pela VALE).

A atividade portuaria e industrial contribui significativamente para o
desenvolvimento do transporte maritimo, crescimento econémico regional e
geracao de empregos diretos e indiretos. Contudo, essa intensa atividade pode
acabar causando efeitos adversos nas comunidades adjacentes (Dinwoodie et
al.,, 2012), além de impactos ambientais através da poluigdo por metais,
derramamento de éleo, agua de lastro, lixo, uso de tintas anti-incrustantes nas

embarcagoes, emissao de gases poluentes, entre outros (Shen et al., 2017).
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1.2. Elementos Metalicos

Os elementos metalicos ocorrem naturalmente na crosta terrestre e
podem ser classificados de acordo com suas caracteristicas quimicas (metais
pesados e tragcos) e bioldgicas (metais essenciais e ndo essenciais). Metais
pesados sao elementos naturais caracterizados por possuirem elevadas massas
atbmicas e densidades cinco vezes mais altas comparados a agua (Banfalvi,
2011; Koller & Saleh, 2018). Os metais pesados também séao classificados como
tracos, uma vez que sua presenga € observada em baixas concentragdes (ppb
variando até menos de 10 ppm) em varias matrizes ambientais (Kabata-Pendia,
2001). Quanto a definigao biolégica, os metais essenciais sdo todos elementos
metalicos que exercem fungdes bioquimicas e fisiolégicas em plantas e animais
(WHO/FAOI/IAEA, 1996). Ja os nao essenciais, ndo apresentam funcao
biolégicas e devido sua elevada reatividade, sdo altamente toxicos em baixas

concentragdes (Duruibe et al., 2007).

1.3. Particao de Metais

Durante a sua trajetéria pelo ciclo hidrologico os metais estao sujeitos a
um grande numero de processos conduzidos por fatores ambientais que afetam
sua distribuicdo entre as fases particuladas e dissolvidas - adsorcéo,
complexagéo, precipitagdo, absorgao bioldgica entre outros - (Marengoni et al.
2013). Sendo assim, os metais podem estar na forma de ions livres (hidratados),
coordenados com ligantes macromoleculares ou coloidais organicos ou
inorganicos, adsorvidos em particulas em suspensdo, ou até mesmo

absorvidos/incorporados em organismos vivos (Buffle, 1991).

As diversas formas de um dado elemento possuem distintos
comportamentos relacionados a sua mobilidade, toxicidade e disponibilidade no
ambiente (Buffle, 1991; Zhang & Davison, 2015). O estado de valéncia também
pode influenciar a toxicidade, comportamento de sor¢ao (adsorgao/dessorgao) e

consequentemente a mobilidade em aguas naturais (Chou et al., 2007).

O fracionamento de amostras é uma ferramenta importante no
entendimento da disponibilidade e ciclagem de metais tragos em ambientes

aquaticos (Howell et al., 2006; Liu et al., 2013). A fragdo particulada, por
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exemplo, é pouco disponivel a biota e tem baixa mobilidade, ja que os metais e
metaloides presentes nessa fracdo sedimentam-se mais rapidamente no fundo
de sistemas aquaticos (Gontijo et al., 2016). Na fragdo coloidal, as particulas
permanecem em suspensao por um maior periodo de tempo devido ao tamanho
e estabilizagao eletroquimica (Contado et al., 2003). Desse modo, as espécies
presentes nessa fracao tém maior mobilidade em relagao a fracao particulada e
maior potencial de adsor¢ao de contaminantes devido a maior area superficial

de suas particulas (Contado et al., 2003).

Oxidos de Fe e Mn, argilas e matéria organica, especialmente com
grupamentos sulfidrilicos (-SH), sdo exemplos de ligantes (coloidais) presentes
na fragao coloidal (Allard et al., 2004). A fragdo de menor tamanho é considerada
a mais movel de todas e potencialmente biodisponivel devido sua elevada
reatividade (Gontijo et al., 2016). Apesar de ser denominada fragao livre por
alguns autores, nela podem estar presentes pequenos complexos organicos e
inorganicos, além dos ions hidratados. A fracdo denominada dissolvida
compreende as fragdes livre e coloidal e corresponde ao permeado da filtragao
de amostras em membranas com porosidade entre 0,1 e 0,45 um, dependendo

da definicao operacional.

Em ambientes estuarinos, um dos efeitos que podem influenciar a partigao
dos metais entre as fases particuladas e dissolvidas esta relacionado ao
gradiente de salinidade e aos processos de “salting in” e “salting out’ dos
constituintes da agua (Millero, 2013). O salting in ocorre quando a solubilidade
de um elemento quimico é aumentada com a formacéao de pares de ions, devido
a dissociagdo do NaCl. Ja o salting out esta mais relacionado a redugdo na
solubilidade do soluto neutro na presencga de ions dissolvido, aumentando assim
a parti¢cao nas particulas (Turner, 2003; Bianchi, 2007). Este efeito da salinidade
tem consequéncias significativas em relacao a reatividade, transporte e destino
de substancias quimicas dentro do estuario (Turner, 2003; Millero, 2013),
alterando a particdo dos metais entre as fases particuladas e dissolvidas.

12



1.4. Abordagem Euleriana

Tendo em vista que a particdo dos metais € influenciada pela variagdo dos
fatores fisicos e quimicos do estuario (Marengoni et al. 2013), e a oscilagao
periodica da maré proporciona processos de mistura de aguas que
consequentemente influenciam estes fatores fisicos e quimicos (Donea et al.,
2004), faz-se necessario um entendimento do que ocorre com o corpo hidrico
durante este ciclo para melhor compreender a dindmica dos poluentes nos
estuarios. A abordagem Euleriana serve como uma ferramenta para se
descrever o que acontece na coluna d’agua em um ponto fixo ou determinada
regido do espago ao longo do tempo, proporcionando uma visédo do perfil

temporal dos paréametros frente as oscilagbes periddicas da maré.
1.5. Hipoétese

A variagcdo da salinidade, temperatura, oxigénio dissolvido, e material
particulado em suspensdo ao longo de um ciclo de maré alteram a particado dos

metais entre suas fragcdes dissolvida e particulada.
2. JUSTIFICATIVA

Os estudos sobre contaminacgao por metais em ambientes aquaticos tém
atraido atengdo global devido a sua persisténcia, abundéncia e toxicidade
(Alyazichi et al., 2015). Todos os metais pesados, sejam biologicamente
essenciais ou ndo, tém o potencial de ser toxicos para os organismos até um
certo limite de concentracdo no ambiente. Essas concentragdes (em seus
respectivos limites no ambiente) variam entre os metais, entre as espécies e em
funcao das caracteristicas fisico-quimicas do meio. Em posse do conhecimento
prévio da alta hidrodindmica na zona portuaria do Complexo Estuarino de Sao
Marcos (CESM) (Samaritano et al., 2013), faz-se necessério o entendimento da
dindmica dos metais em fungdo das caracteristicas fisico-quimicas da agua

frente as variacbes de maré.
3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Compreender o efeito da variacdo temporal dos parametros fisicos e

quimicos sobre a particdo de metais (Al, Cu, Fe, Mn e Zn) na coluna d’agua na
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area do Terminal Portuario de Sao Luis através de uma abordagem Euleriana

(fundeio) ao longo de um ciclo de maré (13h) em quadratura e sizigia.
3.2, Objetivos especificos

e Determinar as variaveis fisica e quimicas da agua: salinidade,
temperatura, oxigénio dissolvido e material particulado em
suspensao.

e Determinar os niveis de metais Al, Cu, Fe. Mn e Zn na fragao

particulada e dissolvida.
4. MATERIAIS E METODOS
41. Areade estudo
4.1.1. Localizagao

A area de estudo (Figura 1) compreende uma regiao de influéncia direta
do Terminal Portuario de Sao Luis dentro de um grande sistema estuarino

denominado Complexo Estuarino de Sao Marcos (CESM).

O CESM apresenta uma orientagdo NE-NW e esta localizado no litoral
setentrional brasileiro, na costa central do Maranh&o, sendo limitado ao norte
pelo oceano atlantico, ao leste pela llha de Sao Luis, ao sul pela foz do rio
Mearim e a oeste pelo continente. Com uma area aproximada de 3.000,00 m?,
extensdo de 100 km e uma largura de 55 km no seu limite norte em direcéo a
plataforma continental adjacente, a qual é reduzida para 13 km na regido préxima

ao Terminal Portuario de Sao Luis.

Este grande complexo estuarino esta localizado dentro de um sistema
estuarino o qual é chamado de Golfao Maranhense, nele desaguam os afluentes
dos rios Mearim, Pindaré, Grajau, Itapecuru, Munim, entre outros (EI-Robrini et
al., 2006). Dentre estes citados, o principal rio que desagua neste sistema é o
Mearim que nasce na Serra da Menina entre os municipios de Formosa da Serra
Negra, Fortaleza dos Nogueiras e Sao Pedro dos Crentes em uma altitude de
aproximadamente 650 metros, percorrendo um longo trecho em diregcdo
Sudeste-Nordeste até o municipio de Esperantindpolis onde recebe as
contribui¢des do rio Flores (NUGEO/UEMA, 2016).
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Figura 1 - Localizagéo da estacao fixa de fundeio (P1) proxima ao TPSL.
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4.1.2. Caracteristica morfolégicas

A regidao do CESM faz parte de um conjunto de reentrancias, com uma
linha de costa que apresenta extensas planicies costeiras que podem ser
observadas durante a baixa-mar, as quais contém manguezais (principalmente
na porgao leste) os quais que ocupam uma area de aproximadamente 5.414
km2. As caracteristicas geomorfolégicas se apresentam resumidamente em
trechos da costa compostos que variam entre praias dissipativas de substrato

arenoso e falésias sedimentares (EI-Robrini et al. 2018; Souza Filho, 2005).

4.1.3. Caracteristicas oceanograficas

Além de ser o unico estado do Nordeste com uma parcela de sua area
coberta por floresta amazonica, o Maranh&o ainda conta com o segundo maior
litoral do pais em extens&o devido suas reentrancias. Nesta regi&o mais ao norte

do estado esta localizado o Golfao Maranhense que é constituido pelas baias de
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Sao José, Arraial e pelo CESM (Souza Filho, 2005). Segundo Teixeira; Sousa
(Filho?) (2009), o golfao faz parte das regides tropicais umidas, as quais se
estendem entre as latitudes 15°N e 15°S. Estes ambientes sdo de grande
importancia para o ecossistema num todo, pois neles estdo contidos metade da
agua doce, particulas e solutos oriundos do oceano (Miranda et al, 2002). Dessa
forma podemos classificar a regiao do Golfao Maranhense como um estuario
seguindo as definicdes de Miranda et al. (2002) com a regiao do CESM fazendo
parte de um conjunto de estuarios e reentrancias possuindo cerca de 5.414 km2

de manguezais (Souza Filho, 2005).

A respeito da hidrodindmica, a regido é controlada por variagées de maré
com regime semi-diurno (duas marés altas e duas marés baixas em um dia
lunar), com intervalos de 6,2 horas entre estofas consecutivas bem como alturas
maximas de aproximadamente 7 metros o que nos permite caracterizar o CESM

como um ambiente de macromaré e bem misturado (Feitosa, 1989).

A ocorréncia de diversos fendmenos naturais como escoamento fluvial,
vento, morfologia, entre outros, certamente exercem grande influéncia sobre a
dinamica do local. As correntes sao intensas e podem atingir velocidades
maximas de até 2,75 m/s™', sendo as maiores intensidades observadas no canal
de acesso a area portuaria. E possivel observar também que a as correntes
apresentam uma assimetria das intensidades entre maré vazante e enchente,
onde geralmente, as correntes devem se manter praticamente normais a costa,
nos sentidos nordeste na vazante e sudoeste na enchente (Hayes, 1975; Morais,
1977, Perreira & Harari, 1995; Samaritano et al, 2013; Molion & Bernardo, 2002).

4.2. Aquisicao de Dados

Foi considerada uma estacdo amostral fixa (P1) para aquisicdo dos
paréametros fisico-quimicos da agua, bem como a concentragdo de metais
(fragao dissolvida e total) e MPS. A abordagem escolhida para a amostragem foi
do tipo Euleriana, a qual considera o fluxo que passa em um determinado ponto
de controle fixo em um dado volume no espaco, em um intervalo de tempo, dessa
forma, foram realizadas medi¢des a cada uma hora durante os ciclos completos
de maré (~13 horas) na sizigia e na quadratura do més de abril de 2019 (sizigia
dia 05 e 06; quadratura dia 13 e 14).
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4.2.1. Variaveis Fisicas e Quimicas

As variaveis de estado (temperatura e salinidade) e oxigénio dissolvido
(OD) foram adquiridas com auxilio de um CTD (Conductive-Temperature-Depth)
(EXO2) (figura 2) com amplitude de medigéo dos sensores de temperatura entre
-5°C e 40°C, condutividade entre 0 e 90 mS cm™' e presséo entre 0 e 200 dbar
(figura 2). A frequéncia de aquisicao dos dados pelo CTD foi de 15 Hz. O
aparelho foi utilizado como uma unidade autbnoma, onde os dados foram
armazenados na memoria do equipamento e, quando era retirado da agua, os
dados foram descarregados, passando por um controle de qualidade inicial. As
lacunas foram preenchidas através do uso de uma interpolagao linear. Apenas
os perfis que tiveram um nivel de interpolagdo menores ou iguais a 5% foram
considerados na analise. Apenas os dados obtidos durante a descida do CTD
foram considerados, pois o processo de subida do aparelho é considerado mais
turbulento que o processo de descida, gerando perturbacdes na estratificacao
original da coluna d’agua.

Figura 2 - Equipamento EXO2 desmontado e seus sensores; b) Equipamento
em uso no campo.

4.2.2. MPS

Simultaneamente a aquisicao dos dados das variaveis de estado, foram
realizadas as amostragens de agua inicialmente na camada superficial (0,5
metros abaixo da superficie da agua) e posteriormente na camada inferior (1,0

metro acima do fundo). As amostras foram obtidas com uma garrafa do tipo van
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Dorn de 5 L (figura 3), na qual foram recolhidos dois frascos de polietileno com
volume de 0,5 L para cada profundidade amostrada. As amostras foram
mantidas refrigeradas no gelo e transferidas, apds a campanha, para um freezer
até que a anadlise de MPS fosse realizada. Os procedimentos para a
determinacdo do MPS foram de acordo com metodologias descritas por
Strickland & Parsons (1972) e APHA (2005) pelo método 2540D por medidas
gravimétricas. Os filtros utilizados foram da marca Millipore, modelo AP040.

Figura 3 - Garrafa de van Dorn a) Aquisigdo do material em Superficie, b)
Acondicionamento nos frascos de polietileno.

4.2.3. Metais pesados

Amostras de agua foram coletadas em duplicata nas camadas superficial
(1 m da superficie) e fundo (1 m do fundo), com auxilio de uma garrafa
oceanografica tipo van Dorn, a cada hora, durante 13h (H1 a H13) em duas
situagdes de maré (sizigia e quadratura). Para as analises de metais na agua,
as amostras foram divididas entre fragdo total (amostra bruta) e dissolvida
(amostra filtrada 0,45 ym) e acondicionadas em frascos previamente limpos e
preservadas com HNOs (pH < 2,0) até o momento da analise (APHA, 2005). As
amostras foram mantidas refrigeradas (4°C) até o envio para o laboratério da

Bioagri Ambiental Ltda.

As amostras foram determinadas por Espectrometria de Massa por
Plasma Acoplado Indutivamente (ICPMS) segundo SMWW, 22a Edic&o (2012)
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Método 3125 B / Preparo: EPA 3010 A: 1992 e EPA 3005:1992. Todas amostras
foram analisadas em duplicata sendo que o coeficiente de variagdo (CV) foi
calculado para cada elemento e, em conjunto com a amplitude de variagéo total
dos dados (faixa de valores), serviram de critério para eliminar dados espurios

(outliers).
4.3. Analise de dados

4.3.1. Anélise Permutacional de Varidncia (PERMANOVA) e Analise de
Componentes Principais (PCA)

As dissimilaridades dos dados ambientais e suas variagdes sob as
condigdes de mare de sizigia e quadratura no TPSL foram analisadas através da
analise multivariada permutacional de varidncia (PERMANOVA). Os dados
foram previamente normalizados e as analises foram baseadas em uma matriz
de distancia Euclidiana, com 999 permutagdes e testes com nivel de significancia
p < 0,05. Para a matriz de dados considerou-se os fatores fixos: “Evento de maré”
(Quadratura e Sizigia), “Ciclo de maré” (Enchente e Vazante) e “Profundidade”
(Superficie e fundo) com dois niveis. O teste Pair-wise da analise foi aplicado
para evidenciar o comportamento das variaveis em relagao a interagao entre

estes fatores.

A Analise de Componentes Principais (PCA) foi aplicada em uma matriz
de 11 variaveis no total expressando associagdes entre os metais (particulado e
dissolvido) e as variaveis fisicas e quimicas bem como a variagdo do nivel de
maré considerando em uma PCA apenas os dados obtidos durante o
monitoramento na maré de sizigia e na outra os dados obtidos durante a maré

de quadratura.

Para estas duas anadlises o pacote PRIMER 6 & PERMANOVA+ foi
utilizado segundo métodos de Anderson, (2001) e Clarke & Gorley, (2006).
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5. RESULTADOS
5.1. Permanova e Pair-Wise Tests

A analise PERMANOVA demonstrou que os parametros fisicos e
quimicos foram significativos (p<0,05) em relagdo aos eventos de maré (sizigia
e quadratura), ciclo de maré (baixa-mar e preamar), e profundidade (superficie
e fundo), evidenciado maior distingado dos dados em relagédo aos eventos de
marée [F = 15,71; p = 0,00].

A interacdo entre os fatores evento de maré e ciclo de maré também
apresentou um efeito significativos sobre a variacdo das concentragdes dos
metais (p<0,05), o qual o teste Pairwise mostrou que tanto os dados da ‘vazante’
quanto da ‘enchente’ diferem significativamente em ambos os eventos de maré
(p=0,00). Na sizigia se mostrou significativamente diferente em relagdo aos
parametros fisicos e quimicos, bem como os metais pesados da enchente e da
vazante com p= 0,04, ao passo que na quadratura essa diferenga foi ainda mais

significativa entre os dois ciclos de maré com p=0,02 (Tabela 4).
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5.2. Variaveis fisicas e quimicas

As variaveis fisicas e quimicas foram monitoradas durante um ciclo de

maré (13h), sendo a média, bem como os valores minimos € maximos, das

medi¢des durante a sizigia e quadratura, expressas na tabela 2.

Tabela 2 — Valores de Temperatura (°C), Salinidade (g kg™'), OD (mg L-') e MPS
(mg L") monitorados no fundeio (13h) durante as marés de sizigia e quadratura.

Var. | Maré | Média | Min. | Max. S CV%
Temp. Siz. 28,87 28,65 29,12 32,5 1,125
Quad. 29,00 28,67 29,12 0,1 0,003

Sal. Siz. 20,31 19,51 20,71 0,38 0,019
Quad. 1841 17,29 19,12 0,62 0,034

oD Siz. 6,52 6,30 6,80 0,14 0,022
Quad. 6,53 6,30 6,85 0,15 0,023

MP Siz. 144,65 76,60 222,30 32,5 0,224
S Quad. 182,15 63,20 339,60 60,9 0,334
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5.2.1. Temperatura

O perfil temporal de temperatura apresentou uma média de 28,87 °C
(tabela 2) e uma variagao de 28,65 a 29,12 °C na maré de sizigia (figura 4a),
enquanto que na quadratura a média foi de 29 °C (tabela 2) e a variagao foi de
28,67 a 29,12 °C (figura 4b)

O monitoramento da temperatura demonstrou pouca variagao ja que as
amostras foram coletadas no periodo das 19:00 as 7:00 onde ndo ocorre grande
influéncia do sol sobre a temperatura da agua. Maia (2018) observou uma
variagao de salinidade de 28,6 a 29,05 °C durante um monitoramento temporal
de 13h, e Lopes (2018) descreveu a temperatura variando de 28,5 a 29,9 em um
monitoramento espacial no CESM corroborando com os valores observados
neste trabalho onde se mantém uma amplitude térmica de aproximadamente 1,5
°C.

Para os metais, a temperatura da agua torna se um fator importante a
partir do momento em que é capaz de alterar a propriedades fisicas da agua da
agua, como a viscosidade que diminui com temperaturas mais altas o que
proporciona maior velocidade em processos como a adsorcao e floculagao
(Jimenes et al., 2004).
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Figura 4 - Perfil temporal de temperatura (°C) em um ciclo de maré (13h) durante

a sizigia (a) e quadratura (b).
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5.2.2. Salinidade

A salinidade apresentou uma média de 20,31 g kg™ com variagdo 19,51 a
20,71 g kg' na maré de sizigia (figura 5a), na quadratura a média foi de 18,41 g
kg™' com minimo de 17,29 e maximo de 19,12 g kg™ (figura 5b) (tabela 2).

Em ambas marés a salinidade indicou a predominancia de aguas salobras
segundo a classificagdo da Resolugdo CONAMA 357/2005 par aguas salobras
classe 1. Este perfil temporal apresentou resultados esperados onde foi
fortemente influenciado pela variagdo da maré onde as maiores salinidades
foram observadas na preamar e as menores na baixa-mar. Maia (2018) observou
uma variagao salina de 28,5 a 31,6 g kg™' associado também a variagdo do

volume de agua do mar, modulado pela maré mista.

A salinidade é um fator que possui forte influéncia sobre a disponibilidade
dos metais tanto na coluna d’agua quanto no solo, assim como a propria
concentracdo dos metais e caracteristicas da agua como acidez e potencial
redox (Bayen, 2012). A quantidade de sais na agua destaca-se por sua
capacidade de aumentar a mobilidade dos metais, seja por complexacao de
anions derivados do sal com metais, ou via competicdo de cations derivados de

sal com espécies de metais pesados (hatje et al., 2003; Acosta et al., 2011).
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Figura 5 - Perfil temporal de salinidade (g Kg') em um ciclo de maré (13h)

durante a sizigia (a) e quadratura (b).
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5.2.3. Oxigénio Dissolvido

As concentragbes de OD amostradas durante o fundeio na maré de sizigia
apresentaram uma média de 6,52 mg L' e uma variagdo de 6,3 a 6,8 mg L
(figura 6a). J& na maré de quadratura a média foi de 6,53 mg L' e a variagdo de
6,3 a 6,8 mg L' (figura 6b) (tabela 2).

Os maiores valores foram observados na superficie e os menores no
fundo, as concentragdes de oxigénio dissolvido estiveram dentro dos valores
padroes estabelecidos pela resolugdo CONAMA 357 (Brasil, 2005) tanto na maré
de sizigia, quanto quadratura, sendo que os maiores valores foram observados
na superficie, onde ocorrem os processos de trocas gasosas com a atmosfera
(difuséo) além do fato de a producéo primaria ocorrer de forma mais consistente
na superficie. Esta variavel também apresentou uma variagéo de concentragdes
fortemente influenciada pela variacéo do nivel da maré tanto na superficie quanto

no fundo.

Araujo (2018) realizou um monitoramento espacial na zona portuaria e
observou que os valores de OD variaram de 2,01 a 6,86 mg L' na coluna d’agua,

com valor maximo proximo ao observado neste trabalho.

A quantidade de oxigénio dissolvido na agua também é um fator que deve
influenciar no comportamento dos elementos metalicos, uma vez que Balistrieri
(1994) conseguiu observar que o gradiente de OD na coluna d’agua é capaz de
afetar a especiacdo de elementos dissolvidos acima e abaixo da interface
Oxica/anéxica para elementos com multiplos estados de oxidagao através de
reacdes redox. Stumm e Morgan (1996) ao avaliar o comportamento do Zinco,
por exemplo, observaram que a capacidade que os Oxidos metalicos possuem
de adsorver elementos traco, resultam na captacéo e liberagao de elementos

associados durante transformacdes através de fronteiras redox.
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Figura 6 - Perfil temporal de OD em um ciclo de maré (13h) durante a sizigia (a)

e quadratura (b).
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5.2.4. Material Particulado em Suspenséao

O MPS mostrou uma média de 144,65 mg L' e variagéo de 76,6 a 222,3
mg L' na maré de sizigia (figura 7a), na quadratura a média foi de 182,15 mg L-

' 0 valor minimo de 63,2 e maximo de 339,6 mg L' (figura 7b) (tabela 2).

Foi observado um comportamento similar entre as marés de sizigia e
quadratura, onde os maiores valores se encontravam no fundo e os menores na
superficie o que pode ser explicado pela ressuspensao do sedimento de fundo
pois o ambiente possui, segundo Samaritano et al. (2013), uma alta

hidrodindmica principalmente na area do canal de acesso ao terminal portuario.

Maia (2018) observou em seu monitoramento uma variacédo de MPS de
108 a 880,6 mg L™, valores bem acima em relagdo ao monitoramento deste
trabalho provavelmente devido o periodo do monitoramento que foi realizado
durante a estiagem no més de setembro de 2017, porém o padrdo que se
observou com maiores valores obtidos junto ao fundo no inicio da enchente foi
mantido. Os valores observados por Maia (2018) também foram associados a

ressuspensao ocasionada pela atuagao da onda de maré estuario acima.

O MPS também apresenta importantes fungées na ciclagem dos metais
nos estuarios, visto que de modo geral, esses ambientes possuem elevadas
concentragdes de particulas em suspensdo na coluna d’agua ou até mesmo
sedimentadas. A coagulagao destas particulas leva a formagao de aglomerados
(materiais organicos e inorganicos associados por fracas forgas de adsorgao),
agregados (particulas inorgénicas associadas por fortes forgcas inter e
intramoleculares) e flocos (material biogénico associados por forgas
eletroquimicas) (Du Laing et al., 2009). Estes processos de coagulagao por sua
vez, tendem a ganhar forga na zona de maxima turbidez ja que as concentragoes
de MPS também sao intensificadas, consequentemente ocorrem também
maiores taxas de sedimentacdo, maior atividade microbiana que devem
influenciar fortemente o ciclo do carbono e dos metais (Hobbie, 2000). O material
particulado em suspensao (MPS) e os sedimentos sdo o principal meio de
associacdo e acumulacdo dos metais e, por isso, sdo muito utilizados em

estudos de qualidade ambiental (Horowitz, 2008).
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Figura 7 - Perfil temporal de MPS em um ciclo de maré (13h) durante a Sizigia
(a) e Quadratura (b).
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5.3. Metais na agua

A concentragao das fragdes dos elementos metalicos Al, Fe. Mn, Zn e Cu
quantificados durante o fundeio (13h), sob as condi¢des de maré de Sizigia e
Quadratura, estao descritos na tabela 3 em fung¢ao dos valores médio, maximo,
minimo, desvio padréo e coeficiente de variagao.

Tabela 3 — Valores (mg L") de Al, Fe, Mn, Zn e Cu nas fragdes particulada,
dissolvida e total durante 13h de fundeio na area do TPSL durante as marés de

Sizigia e Quadratura. CV% = Coeficiente de Variacdo. LQ = Limite de
quantificagdo do método (0,001 mg L™).

Metal Maré Fracdo Meéd. Min. Max. S CV%
Particulado 4,305 1,842 7,191 1,391 32%

Siz Dissolvido 0,085 0,034 0,248 0,052 62%
Total 4,390 1,925 7,300 1,400 32%

Al Particulado 0,200 0,006 0,431 0,101 50%
Quad Dissolvido 0,042 0,020 0,062 0,008 18%
Total 0,242 0,025 0,475 0,102 42%
Particulado 5,566 2,011 12,697 2,471 44%
Siz Dissolvido 0,068 0,026 0,117 0,023 33%
Fe Total 5634 2,065 12,765 2,476 44%
Particulado 6,044 0,416 11,572 2,375 39%
Quad Dissolvido 0,193 0,103 0,363 0,065 33%
Total 6,237 0,703 11,675 2,358 38%
Particulado 0,070 0,017 0,165 0,038 54%
Siz Dissolvido 0,005 <LQ 0,064 0,013 278%
Mn Total 0,075 0,017 0,208 0,044 59%
Particulado 0,076 0,010 0,183 0,042 55%
Quad Dissolvido 0,014 <LQ 0,052 0,016 108%
Total 0,090 0,010 0,183 0,040 45%
Particulado
Siz  Dissolvido <LQ
Zn Total
Particulado
Quad Dissolvido Amostra unica (0,011)
Total
Particulado
Siz  Dissolvido <LQ
Total
Cu Particulado
Quad Dissolvido <LQ
Total
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5.3.1. Aluminio

O Al particulado apresentou média de 4,305 mg L', e variagéo de 1,842
a 7,191 mg L1 (tabela 3), seguindo um padrao inversamente proporcional ao
nivel da mare de sizigia com os valores mais altos na baixamar e os menores na
preamar (figura 8). Enquanto que na maré de quadratura, os valores foram bem
abaixo, com média de 0,2 mg L' e variagao de 0,006 a 0,431 mg L' (tabela 3),
no entanto foi observado o mesmo padrao temporal de variagao da concentragao

de Al em relagao ao nivel da maré (figura 9).

A fragéo dissolvida apresentou média de 0,085 mg L', maximo de 0,0248
mg L' e minimo de 0,034 mg L' (tabela 3) na maré de sizigia. Sendo que nos
tempos H7 (superficie), H8 (fundo), H10 (superficie), H11(superficie) e H12
(fundo) as concentracdes ficaram acima do limite estabelecido pela resolu¢do
CONAMA 357/2005 para aguas salobras classe 1 (0,1 mg L") (figura 8). Ja para
a maré de quadratura, a fragao dissolvida do Al apresentou média de 0,042 mg
L-', minima de 0,02 mg L' e maxima 0,062 de mg L' (tabela 3), e em nenhum
momento o limite da RESOLUCAO foi ultrapassado (figura 9). Em relagéo ao
perfil de oscilacao temporal, € importante destacar que a fragao dissolvida nao
seguiu 0 mesmo padrao de oscilagao da fragao particulada em relagao ao nivel

da maré.

Os niveis de Al quantificados na fracao total apresentaram média de 4,390
mg L' e variagéo de 1,925 a 7,3 mg L' para a maré de sizigia, enquanto que
para a maré de quadratura, o resultado médio foi de 0,242 mg L' e variag&o de
0,025 a 0,0475 mg L' (tabela 3).
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Figura 8 - Concentracdo de Al na fragao particulada (a) e dissolvida (b) em duas
profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré (13h) na
area do TPSL durante a Sizigia.
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Figura 9 - Concentracdo de Al na fragao particulada (a) e dissolvida (b) em duas
profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré (13h) na

area do TPSL durante a Quadratura.
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De modo geral, os niveis mais elevados de Al particulado observadas em
funcao da baixamar, e os mais baixos na preamar, podem estar relacionadas a
troca de compartimento sedimento/coluna d’agua, através de processos redox,
de sorcao e solubilizacdo de metais. Quando ocorre a diminuicao da salinidade
o metal aprisionado no sedimento se torna mais soluvel e susceptivel a
ressuspensao e floculacdo. Adicionalmente, o aumento da salinidade, diminui a
solubilidade das particulas, e favorecendo a sedimentagdo do composto para o

sedimento na preamar.
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Segundo Miranda et al. (2012) as oscilagdes da maré na embocadura do
estuario geram uma inclinagao na superficie livre, e essa oscilagdo promove as
correntes de maré enchente (estuario acima) e vazante (estuario abaixo). A
ocorréncia da mistura de aguas produz diferengas de densidade ao longo do
estuario gerando movimentos de cisalhamento com a camada de fundo. Souza
(2006) indicou nesta area a ocorréncia de maiores velocidades de corrente em
no final da vazante e inicio da enchente, o que poderia proporcionar a
ressuspensao do sedimento de fundo para a camada de mistura, que por sua

vez pode ter ocasionado as maiores concentragdes da fragédo dissolvida do Al.

O Aluminio é considerado um dos metais mais toxicos para os
ecossistemas aquaticos, especialmente em aguas acidificadas onde neste caso
0s peixes possuem maior sensibilidade a toxicidade do aluminio do que os

invertebrados aquaticos (Gensemer & Playle, 1999; Zahedi et al, 2014).
5.3.2. Ferro

A fragao particulada do Fe apresentou média de 5,566 mg L' e variagao
de 2,011 a 12,697 mg L' para a maré de sizigia, e média de 6,044 mg L-' com
variagédo de 0,416 a 11,572 mg L' para a maré de quadratura (tabela 3). Para
esta fragéo, foi observado também um padrao de variagao dos dados em relagéo
ao nivel da maré onde os maiores valores se concentram na baixamar e os

menores na preamar (figura 10 e 11).

As concentragdes da fragao dissolvida apresentaram média de 0,068 mg
L-', maximo de 0,117 mg L' e minimo de 0,026 mg L' para a maré de sizigia,
enquanto que na maré de quadratura a média foi de 0,193 mg L' e a variagao
de 0,103 a 0,363 mg L' (tabela 3). A resolugdo CONAMA 357/2005 estabelece
limite de 0,3 mg L' para concentragdo de Fe dissolvido em aguas salobras
classe 1. Sendo assim, este limite foi ultrapassado apenas 1 vez no tempo H10
na maré de quadratura (figura 11). Vale ressaltar que 0 mesmo padrao da fragcao

particulada em relagao ao nivel da maré ocorreu na fragao dissolvida.

Durante a maré de sizigia o Fe total apresentou média de 5,634 mgL"', e
variagéo de 2,065 a 12,765 mg L', enquanto que na maré de quadratura a média
foi de 6,237 mg L' e a variagéo de 0,703 a 11,675 mg L' (tabela 3).
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Figura 10 - Concentragdo de Fe na fragdo particulada (a) e dissolvida (b) em
duas profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré
(13h) na area do TPSL durante a Sizigia.
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Figura 11 - Concentragéo de Fe na fragdo particulada (a) e dissolvida (b) em
duas profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré
(13h) na area do TPSL durante a Quadratura.
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A fragao particulada do Fe apresentou o mesmo padrao do Al particulado,
variando em fungdo da baixa-mar e preamar. Os processos ja citados
anteriormente de troca de compartimento sedimento/coluna d’agua, servem para
explicar esta variagao, assim como os processos de ressuspensao do sedimento
de fundo explicam também a variagcao das concentragdes de Fe em sua fragao

dissolvida.

O Ferro € um dos elementos essenciais para a vida na terra, pois exerce
fungdes importantes no metabolismo dos seres vivos (Valls & Lorenzo, 2002),

nos oceanos por exemplo, ele € considerado um micronutriente essencial para
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processos biolégicos (ex. crescimento de fitoplancton) e atua como fator limitante
para a produtividade primaria. Algumas das principais fontes de Fe nos oceanos
sdo a deposicdo (umida e seca) da atmosfera, aporte de rios, sedimentos
ressuspensos, e as fontes hidrotermais (Escoube et al., 2009). Na area
amostrada, a concentragdo de Fe na agua em outros trabalhos foi relacionada
com a atividade portuaria como a logistica de transporte e armazenamento de
Fe e Mn bem como os processos de oxidagao no casco da embarcagao (Sousa,
2009 e Sa, 2014).

5.3.3. Manganés

O Mn particulado apresentou média de 0,070 mg L', minima de 0,017 mg
L' e maxima de 0,165 mg L' durante a maré de sizigia, enquanto que na
quadratura, a média foi de 0,076 mg L', a minima de 0,010 mg L' e a méaxima
de 0,183 mg L-'. Para esta fragéo, foi observado um padrao de variagéo temporal
diaria como o do Al, onde as maiores concentracbes se apresentam
principalmente na baixa-mar e as menores concentragdes na preia-mar, sendo

que este padrao se repetiu tanto na sizigia quanto na quadratura.

Para a fracao dissolvida, os dados analisados apresentaram média de
0,005 mg L' com valor minimo abaixo do limite de quantificagdo do método e
maximo de 0,064 mg L' para a maré de sizigia. Na quadratura a média foi de
0,014 mg L', com minima também abaixo do limite de quantificagdo do método,
e maximo de 0,052 mg L' (tabela 3). Para esta fragdo nao foi observado o
mesmo padrédo temporal diario visto na fragédo particulada (figura 12 e 13).

A fragao total por sua vez, apresentou média de 0,075 mg L', e variagdo
de 0,017 a 0,208 mg L' para a maré de sizigia. Para a maré de quadratura a
média foi de 0,090 mg L', e a variagdo de 0,01 a 0,183 mg L (tabela 3).
Diferente dos outros metais anteriormente citados, a resolugdo CONAMA
357/2005 estabelece um limite para a fragao total do Mn para aguas salobras
classe 1 que é de 0,1 mg L™, este limite foi ultrapassado durante a sizigia nos
tempos H8 (superficie) e HI (fundo), e na quadratura nos tempos H2, H11, H12,
H13 (superficie) e H4, H11, H12, H13 (fundo). Um outro detalhe a ser destacado
€ que se pode observar que existe um padrao de variacdo dos dados em relacéo
ao nivel da maré bem como na fragdo particulada. Vale lembrar que Sa (2014) e
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Sousa (2009) detectaram niveis elevados de Mn no CESM, porém estes néo
chegaram a ultrapassar os niveis da legislacéo.
Figura 12 - Concentragcdo de Mn na fragao particulada (a) e dissolvida (b) em

duas profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de marée
(13h) na area do TPSL durante a Sizigia.
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Figura 13 - Concentragdo de Mn na fragao particulada (a) e dissolvida (b) em
duas profundidades (superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré
(13h) na area do TPSL durante a Quadratura.
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Figura 14 - Concentragdo de Mn na fragdo total em duas profundidades
(superficie e fundo) analisados durante um ciclo de maré (13h) na area do TPSL
durante a Sizigia (a) e Quadratura (b).
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O padrao observado para as fragdes particuladas de Al e Fe também foi
encontrado para o Mn particulado onde os efeitos de difusdo, troca de
compartimento sedimento/coluna d’agua influenciaram na variagao deste metal.
A ressuspensao do sedimento de fundo também foi um fator que influenciou a

variagado das concentragdes de Mn em sua fragcao dissolvida.

Assim como o Ferro, o0 Manganés também é um dos elementos mais
abundantes na crosta terrestre e exerce fungdes importantes como um dos
minerais mais reativos do ambiente atuando significativamente em reagdes de
adsorgéo, co-precipitacao e redox, afetando os ciclos biogeoquimicos de varios
nutrientes e contaminantes (Feng et al, 2015 e Marengoni et al. 2013). Por
exemplo, em sua fragédo dissolvida, o Mn chega a ser indispensavel em varias
reagoes metabolicas dos seres vivos além de compor inumeras enzimas (metalo-
enzimas) (Freeland-Graves et al., 2015 ou 20147?7?7?7?).

Segundo Hulten et al. (2017) algumas das possiveis fontes de Mn no
oceano podem ser a deposicao litogénica de poeira e advecgao lateral da
reducdo de sedimento. Em estuarios como o CESM, as fontes sdo mais
relacionadas a processos geoquimicos, como a dessor¢do de particulas
suspensas, solubilizacdo redutiva além dos processos de ressuspensao e
difusdo na interface agua-sedimento (Morris et al., 1982). Em contrapartida, os
processos de retirada do Mn dissolvido estdo relacionados a adsorgao,

floculagéo e precipitacao (Feng et al., 2015).
5.3.4. Zinco

Os niveis de Zn analisados em todas as fracbes durante as marés de
sizigia e quadratura foram abaixo do limite de quantificacdo do método, a
excecao do tempo H9 que apresentou concentragdo de 0,011 mg L' tanto na
fracao particulada quanto no total, na maré de quadratura. Baixos niveis de Zn
na agua € esperada quando o ambiente estudado possui aguas mais salinas
(Bruland et al. 1979), por outro lado, em ambientes estuarinos com aguas
salobras € comum que se observe niveis mais elevados (Bryan & Langston,

1992) o que néo foi o caso deste trabalho.
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5.3.5. Cobre

Nenhuma amostra apresentou niveis quantificaveis de Cu total ou
dissolvido durante as amostragens sob as condicbes de maré de sizigia e
quadratura. Pelo fato de ser considerado um micronutriente, os baixos niveis de
cobre na coluna d’agua foi um resultado esperado, visto que outros trabalhos
relacionados a metais pesados realizados no CESM também encontraram
baixos niveis de Cu tanto na coluna d’agua quanto no sedimento, Sousa (2009),

por exemplo, quantificou maiores niveis de Cu apenas na estagao seca.
5.4. Analise de Componentes Principais
5.4.1. Sizigia

Considerando apenas os dados amostrados das variaveis fisicas e
quimicas (temperatura, salinidade, OD e MPS) e dos metais na fragao dissolvido
e particulado (Al, Fe e Mn) foi possivel evidenciar a dindmica e padrdes
previamente analisados ao observar que os metais Al, Fe e Mn estdo
correlacionados entre si em ambas fragdes. Na forma particulada estes metais
apresentaram uma associagao negativa com os parametros salinidade, OD e
variagdo do nivel da maré. Enquanto a fragdo dissolvida, apresentou uma
correlagdo fraca com os parametros temperatura e MPS. A PCA (figura 15)
demonstrou que a variagao total dos dados na maré de sizigia pode ser explicada
62% pelos dois eixos principais, sendo mais representativa a componente 1
(41,3%) que indica a correlagdo inversa entre os metais particulados com a

variagédo do nivel da maré, e as variaveis salinidade e OD.
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Figura 15 - Analise de Componentes Principais (PCA) mostrando a relagédo da
variagdo das concentragdes dos metais (Al, Fe e Mn) em fragbes particulada e
dissolvida com as variaveis fisicas e quimicas em fung¢ao da variagao temporal
em um ciclo de maré (13h) durante a sizigia.
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5.4.2. Quadratura

Ao compreender os dados amostrados das variaveis fisicas e quimicas
(temperatura, salinidade, OD e MPS) bem como dos metais (Al, Fe € Mn) em
suas fragdes dissolvida e particulada durante a maré de quadratura, foi possivel
observar que o0s metais estdo correlacionados positivamente entre si e
negativamente com a variavel MPS em sua fragdo particulada. Por outro lado,
na dissolvida o Al apresentou uma associagao positiva com a temperatura e
negativa com o OD, variagdo da maré e salinidade. Ja o Fe apresentou uma
correlagao positiva com o MPS, e o Mn com OD, salinidade e nivel da maré. A
PCA apresentou uma variagao total dos dados que pode ser explicada 51% pelos
dois eixos, onde a componente 1 (29,6%), a mais representativa, foi o eixo que

demonstrou a associagao inversa entre os metais particulados e a variavel MPS.
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Figura 16 - Analise de Componentes Principais (PCA) mostrando a relagédo da
variagdo das concentragdes dos metais (Al, Fe e Mn) em fragbes particulada e
dissolvida com as variaveis fisicas e quimicas em fun¢ao da variagéo temporal
em um ciclo de maré (13h) durante a quadratura.
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A variagdo das concentracoes dos metais pesados em funcao
principalmente da oscilagao da salinidade e do nivel da maré evidenciadas nas
duas PCA’s e nos graficos mostrados pode ser explicada devido ao efeito de
difusdo no compartimento sedimento/coluna d’agua onde ocorre a variagdo na
solubilizacdo dos metais. A relagao existente entre os vetores de maré (enchente
e vazante) com a ressuspensao do sedimento para a camada de mistura sugeriu
uma influéncia sobre a concentragcdo dos metais (Al, Fe e Mn) na fragéo
dissolvida.
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6. CONCLUSAO

O monitoramento da salinidade mostrou que a variacido deste
parametro ocorreu principalmente em fungdo dos vetores de mareé
(enchente e vazante);

A temperatura mostrou-se homogénea durante todo o monitoramento
e nao apresentou influéncia significativa sobre a oscilagdo das
concentra

O OD apresentou um comportamento esperado, variando em funcao
da superficie e fundo indicando aguas bem oxigenadas e com
concentragdes dentro dos limites da legislacao;

As concentragdes de MPS nas marés de sizigia e quadratura foram
similares ao longo do monitoramento com maiores valores observados
no fundo em relagdo a superficie.

A variagao da maré foi fator determinante no padrao de variagao diaria
de salinidade, e ambos fortemente relacionados ao padrao de oscilagcao
das fragbes particuladas dos metais Al, Fe e Mn, devido aos processos
de sorgdo, solubilidade e difusdo nos compartimentos
sedimento/coluna d’agua;

A concentracdo das fragcdes dissolvidas dos metais Al, Fe, e Mn foram
influenciadas principalmente pelo processo ressuspensdo dos
sedimentos de fundo;

A variagao destes elementos na coluna d’agua em fungéo da oscilagéo
diaria da maré pode se tornar um empecilho para os Orgdos Publicos

ao estabelecer limites para os metais dentro do estuario.
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