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RESUMO

O presente estudo teve como principal objetivo determinar a distribuicdo de metais em
testemunhos coletados na foz do Rio Itapecuru (RI) e sua qualidade sedimentar. O Rio Itapecuru
localiza-se em uma regido de transicdo entre os climas umidos da Amazonia e o semiarido
nordestino, classificado como tropical imido equatorial. E o principal sistema hidrico fluvial
que desagua no Complexo Estuarino Arraial Sdo Jose (CEASJ) e se encontra inserido na Costa
de Manguezais de Macromaré da Amazbdnia (CMMA). O Rio Itapecuru é um recurso
estratégico para a regido, pois a sua bacia de drenagem abastece mais de 2,5 milhdes de
habitantes, o que representa 39% da populacéo do estado. Sendo assim, para atingir o objetivo
de estudo foram amostrados 2 testemunhos na regido entre o sistema fluvial do Rl e 0 CEASJ,
para as analises de concentracBes de carbonato de célcio (CaCOs), matéria organica (MO) e
metais (Pb, Ni, Zn e Fe). Para a determinag&o da MO e CaCOs, os sedimentos foram calcinados
em mufla, onde obtiveram-se as concentracdes dos materiais por ignicdo, através da queima
sequencial das amostras. As analises de metais no sedimento foram realizadas através do
método de digestdo parcial por agua régia 50% (3HCI: 1HNO3), sendo o0s analitos mensurados
em Espectrometria de Absorgdo Atomica em Chamas (AAS). Como resultados, os sedimentos
apresentaram textura arenosa com baixas concentraces de MO e CaCOs, que podem ser
explicadas pela reduzida capacidade de adsorcdo da areia devido a baixa proporcdo de area
superficial/volume. As concentracfes médias dos metais variaram ao longo do testemunho 1
Ni (3,47 mg kg1), Zn (0,95 mg kg?) e Fe (0,97%), e os valores médios para o testemunho 2 Pb
(18,26 mg kg'%), Ni (6,02 mg kg?), Zn (12,36 mg kg*) e Fe (1,22 %), os valores de MO, CaCOs3
e dos metais do testemunho 2 foram maiores em relacdo ao testemunho 1. Esses resultados
mostram que ndo houve contaminacdo pelos metais, indicando que a atividade antropogénica
que ocorre ao longo do rio Itapecuru pelo lancamento de residuo domésticos e industriais das
cidades, ndo provocam altas concentracOes desses metais no sedimento coletado pelos
testemunhos, os mesmos sdo adequados para serem utilizados como background do sistema
estuarino de Sao Luis, em estudos futuros de avaliacdo geoquimica.

Palavras chave: Metais, Matéria organica, Sedimento, Testemunho.



ABSTRACT

The present study aimed to determine the distribution of metals in cores collected at the mouth
of the Itapecuru River (IR) and its sedimentary quality. The Itapecuru River is located in a
transition region between humid climates in the Amazon and the northeastern semiarid,
classified as equatorial tropical humid. It is the main river water system that flows into the
Arraial S&o José Estuarino Complex (CEASJ) and is located on the Amazon Macromaré
Mangrove Coast (CMMA). The Itapecuru River is a strategic resource for the region, as its
drainage basin supplies more than 2.5 million inhabitants, which represents 39% of the state's
population. Therefore, to achieve the study objective, 2 cores were sampled in the region
between the RI river system and CEASJ, for the analysis of calcium carbonate (CaCO3),
organic matter (MO) and metals (Pb, Ni, Zn and Fe). For the determination of OM and CaCO3,
the sediments were calcined in a muffle, where the concentrations of the materials were
obtained by ignition, through the sequential burning of the samples. The analysis of metals in
the sediment was carried out using the method of partial digestion by 50% aqua regia (3HCI:
1HNOQ3), the analytes being measured in Flame Atomic Absorption Spectrometry (AAS). As a
result, the sediments showed a sandy texture with low concentrations of MO and CaCO3, which
can be explained by the reduced capacity of sand adsorption due to the low proportion of surface
area / volume. The average concentrations of metals varied over the core 1 Ni (3.47 mg kg-1),
Zn (0.95 mg kg-1) and Fe (0.97%), and the mean values for the core 2 Pb (18.26 mg kg-1), Ni
(6.02 mg kg-1), Zn (12.36 mg kgl) and Fe (1.22%), the values of MO, CaCO3 and the metals
of the core 2 were higher in relation to core 1. These results show that there was no
contamination by metals, indicating that the anthropogenic activity that occurs along the
Itapecuru river through the release of domestic and industrial waste from cities, does not cause
high concentrations of these metals in the sediment collected by testimonies, they are suitable
to be used as a background for the Séo Luis estuarine system in future studies of geochemical
evaluation.

Keywords: Metals, organic matter, sediment, core.
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1. INTRODUCAO

Os estuarios, ambientes de transicdo entre os rios e 0s oceanos, tém importancia
ecologica mundialmente reconhecida por serem essenciais a sobrevivéncia de muitas espécies,
pois constituem areas de refugio, reproducéo, protecao e alimentagdo para diversos organismos
costeiros e marinhos (CASTRO, 2016). Nas zonas costeiras tropicais e subtropicais do mundo,
0s estuarios geralmente sdo ocupados por florestas de mangue, que possuem alta habilidade de
converter energia solar em biomassa, este ecossistema um dos mais produtivos, favorecendo a
ocupacdo e o estabelecimento de atividades econdmicas na zona costeira (SANTANA et al.
2015). Apesar da importancia natural, a ocupagéo e o estabelecimento de atividades econdmicas

sem o devido controle, tanto da zona costeira como nos rios, podem gerar sérios problemas.

As mudancas nas qualidades dos compartimentos biogeoquimicos acarretadas pela
atividade antropica podem gerar problemas na resiliéncia dos estuarios, destacando-se: o
desmatamento, o despejo de esgoto doméstico e industrial, atividades portuarias (circulacdo de
navios e dragagem), construcdo de barragens, carcinicultura, agropecuéria e extracdo mineral.
Esses vetores langcam contaminantes no ambiente (por exemplo, metais, pesticidas,
microrganismos patogénicos, excesso de nutrientes, surfactantes, residuos farmacéuticos,
0leos), os quais sdo potencialmente prejudiciais aos seres vivos (CAJARAVILLE et al. 2000;
AMBROZEVICIUS; ABESSA, 2008; MOISEENKO; 2008; GIL et al. 2012).

Uma das principais preocupacdes atuais com os ambientes aquaticos é a quantidade de
poluentes encontrado nesses locais, € 0s niveis de contaminacgdo que podem ser prejudiciais ndo
somente a salude humana, mas principalmente a flora e fauna dos estuarios. O entendimento
acerca dos ambientes costeiros € de extrema importancia devido a sua proximidade aos centros
urbanos e os potenciais agentes quimicos que podem causar algum dano, entre os poluentes,
destacam-se 0s metais- traco. Os elementos metalicos sdo de grande importancia no estudo
acerca de sua toxicidade, pois podem desencadear problemas sécios- ambientais, pois 0S
estuarios apresentam uma diversificada fauna e flora, ao qual servem como fonte de
subsisténcia para as comunidades ribeirinhas (SANTINI; SEVA- FILHO, 2004; MILANEZ.
2007).

Os metais sdo elementos quimicos que ocorrem na natureza, encontrados em pequenas
concentracOes e se disseminam através dos processos de intemperismo e erosdao das rochas
primarias, e através dos diversos compartimentos ambientais, como: o solo, atmosfera, aguas
superficiais, aguas subterraneas e sedimento (OYEYIOLA; OLAYINKA; ALO, 2011). Os

metais estdo entre os contaminantes ambientais mais comuns e seu comportamento em diversos



compartimentos ambientais merece destaque, principalmente, por serem ndo biodegradaveis,
permanecendo por longos periodos no ambiente, principalmente nos sedimentos e, portanto,
representam ameaca potencial a biodiversidade bem como os ecossistemas (COTTA et al.
2006).

Os estuérios sdao ambientes dinamicos e ricos em vida, com significativa quantidade
de matéria organica (MO) oriunda de fontes diferentes, tanto naturais quanto antropicas, em
que a mesma fornece informacdes sobre a sua origem, sobre 0s mecanismos de transporte e as
caracteristicas do ambiente deposicional. Logo, geram subsidios para a compreensdo de
processos fisicos e biogeoquimicos que ocorrem no estuario (OLIVEIRA, 2014). Além da MO,
o0 sedimento é um deposito geoldgico que registra a historia evolutiva do estuario e a dindmica
deposicdo estuarina ao longo do tempo. O sedimento é formado pela deposicdo de particulas
produzidas na coluna d’agua e por particulas provenientes da bacia de drenagem, podendo
sofrer acimulo expressivo de metais, além de apresentar associagcdo com os oxi- hidroxidos de
ferro e manganés, e matéria organica (PEREIRA et al. 2007; MARCHAND; ALLENBACH,;
VERGES, 2011).

Apesar da sua importancia econémica, social e ecoldgica, qualificando-se como um
importante habitat privilegiado de organismo bent6nico, os estuérios vém sendo influenciados
pela constante expansdo urbana e o pelo crescimento da industrializagdo (SANTANA, 2015).
Neste caso, 0s estuarios acabam receptando os efluentes oriundos das atividades antropicas
realizadas proximos as bacias de drenagem (DE PAULA et al. 2010). Este processo pode nao
diferir ao que ocorre no Complexo Estuarino Arraial Sdo José (CEASJ). Os efluentes langados
nesses centros contém poluentes, potenciais agressores a sustentabilidade biologica desses
ecossistemas (AGUIAR, 2005). Os impactos gerados, tanto pela exploracdo dos recursos
naturais desses ambientes, quanto pela descarga de residuos, comegaram a superar, em muitas
regides, a resiliéncia do ambiente (OLIVEIRA; MARINS, 2011).

Nas Gltimas décadas, o estudo do sedimento através dos testemunhos tem sido
largamente utilizado para determinar os impactos das atividades antropogénicas e 0s processos
naturais que ocorrem nos ambientes estuarinos ao longo do tempo. Os testemunhos auxiliam na
avaliacdo das concentracdes de metais de varios ecossistemas, sendo possivel inferir a
guantidade e quais metais estdo sendo depositados ao longo dos anos na foz do rio. Além disso,
é possivel comparar 0s niveis naturais dos metais e teores que indicam enriquecimento de

metais por agdes antropogénicas, permitindo observar as evidéncias da influéncia no sistema



aquatico e a conveniéncia em avaliar 0s riscos potenciais associados a descarga desses dejetos
humanos (ZHANG et al. 2014).

A importancia de estudos com testemunhos na determinacdo do comportamento
vertical dos metais permitira tracar o histérico da contribuicdo de metais ao longo dos anos na
foz do rio Itapecuru (Maranhdo).

2. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO
2.1 Ferro

O Ferro (Fe) tem a sua principal fonte de eroséo das matrizes geologica e no solo,

principalmente oriundo dos minerais de hematita (Fe2Oz), magnetita (FesO4) e goethita (FeO/
OH) (SALOMONS; FORSTNER, 1984; TAYLOR, 1964).

O ferro em sua forma dissolvida, € de extrema importancia ecoldgica, pois em conjunto
com o0s macronutrientes (nitrogénio e fdsforo), sdo responsaveis pela producdo da matéria
organica autoctone nos ambientes marinhos (atividade fotossintética). O Fe é assimilado pelo
fitoplancton na forma de Fe®* (férrico) e é reduzido, resultando em Fe?* (ferroso). E capaz de
auxiliar na fixacdo do N2 (nitrogénio), através da reducio do nitrato (NO*) em nitrito (NO?)
(GEIDER; ROCHE, 1994; KENDAL et al. 2012; MARTIN; FITZWATER, 1988).

No sedimento, o Fe encontra-se principalmente na forma de oxi- hidréxido de Fe e
possui funcdo importante na adsorcao/ dessorcao, precipitacdo/ liberacdo da matéria organica e
outros metais traco (RAMIREZ- PEREZ; DE BLAS, 2017).

O ferro € um importante elemento para o ser vivo, contudo quando encontrado em
elevadas concentracgdes € potencialmente toxico. Os principais usos do ferro séo: producao de
aco, na construcdo civil, na industria de transportes, entre outros. As principais fontes
ambientais deste elemento sdo, entre outras, a meteorizacdo das rochas e o transporte
atmosférico (REZENDE, 2009).

De acordo com Oliveira (2012) em um estudo realizado no Rio Jaguaribe no Ceara, 0s
estuarios, o material dissolvido é diluido e entdo carreado para o ambiente marinho, enquanto
outras sofrem reacGes que favorece sua adi¢do ou remogéo da fase dissolvida. Em consequéncia
disso, elementos como o Ferro, podem ser retidos no estuario, por processos de floculagéo e ou

precipitacdo em baixa salinidade, antes de atingir o oceano.



A salinidade € um dos pardmetros que atuam no comportamento de toxicidade do
metal, afetando a floculagdo e, portanto, a sedimentacédo de particulas finas (BIANCHI, 2007).

A solubilidade de oxihidroxidos de Fe em aguas fluviais, € afetada pela mudanca na
sua especiacao na zona de mistura, em decorréncia da competicdo de cétions de origem marinha
na neutralizagdo das cargas desses coloides. Como resultado, esses coloides sofrem

desestabilizacdo quimica e eletrostatica, favorecendo a floculacdo em baixa salinidade.

2.2 Chumbo

O chumbo (Pb) é encontrado nos minerais de galena (PbS), sua principal forma
mineral, podendo ser encontrado também na a anglesita (PbSO.) e a cerussita (PbCO3)
(SALOMONS; FORSTNER, 1984). Apesar da baixa concentracdo natural em rochas, o Pb é
muito utilizado pelo homem e este uso excessivo pode desencadear sérios problemas
ambientais, visto que € um elemento tdxico sem funcdo metabdlica nos organismos
(MOREIRA, 2010) Os seus principais usos sdo na producdo de baterias, nas industrias de
plastico, vidro e bélica; producao de ligas especiais, em revestimento de cabos, entre outros. As
principais fontes ambientais deste elemento sdo o trafego (o brometo de chumbo e o cloreto de
chumbo eram usualmente utilizados no passado, emitidos pelos automoéveis que usavam
combustivel com chumbo, sendo essa uma das maiores fontes antropogénicas deste elemento
para 0 ambiente) a fundicdo de cobre, de chumbo, de zinco e de aco; as fabricas de baterias; as
lamas de efluentes; a combustdo de carvao; a incineracdo de residuos; as poeiras geogenicas;
entre outras (COTTA; REZENDE; PIOVANI, 2003).

O Pb no sedimento pode ser adsorvido aos oxi- hidréxidos de Fe e Mn, a matéria
orgénica e outros metais- trago, sendo influenciado pelos processos de intemperismo e pelas
contribui¢Bes antropogénicas. Em estudo realizado seis estuarios nas Ilhas Mauricio e estuario
de Sheyang (China), onde ha industrias petroquimicas e metallrgicas, se observou associacdo
do chumbo com outros metais, como o0 zinco, cobre e cddmio, sugerindo fontes antropogénicas
(RAMESSUR, 2004; ZHAO et al. 2018). Além disso, pode ser carreado pela matéria organica
e Oxidos- hidroxidos de Fe e Mn, conforme identificado em estudo realizado na costa da Indiana
(CHAKRABORTY; BABU; SARMA, 2012).

A dinamica estuarina favorece um ambiente marcado por reacdes quimicas e

bioldgicas, responsaveis pela elevacéo ou decréscimo das concentracfes de elementos como 0s



metais, dependendo da precipitacdo e/ou redissolugdo durante o processo de mistura,
apresentando, portanto, um comportamento ndo conservativo do Chumbo (CHESTER, 1990;
SODRE, 2001).

Em um estudo feito por (MIOLA, 2016) descreve as relagdes positivas entre metais
traco e Al e Fe indicam que as concentragdes de Cu, Zn, Pb e Cd estdo associados

principalmente a oxi-hidroxidos de Al e Fe e tém fontes naturais.

2.3 Zinco

Um dos elementos mais comuns na crosta terrestre, o zinco é encontrado na atmosfera,
solo, agua e esta presente em todos os alimentos. Os minerais tipicos do zinco séo: a blenda
(ZnS), a esmitsonita (ZnCOg), 0 zincito (ZnO), entre outros (MINEROPAR, 2005).

As principais fontes ambientais deste elemento sdo, entre outras, a fundicdo de zinco,
a combustdo de combustiveis fosseis, efluentes industriais e residenciais, usado em sistemas
agricolas (pesticidas, herbicidas e fertilizantes), industrias metallrgicas, tintas anti- incrustantes
e baterias (PADIAL, 2008; COSTA; CASARTELLI; WALLNER- KERSANACH, 2013;
HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2016). Além de ser usado também na galvanizacao, na
producdo de ligas, na indastria da borracha, em tintas, na producdo de vidro e plastico, em

lubrificantes, na industria farmacéutica, na construcéo civil, entre outros.

O zinco nos ambientes aquaticos é encontrado principalmente na forma Zn?*. Em &gua,
0 Zn dissolvido ¢ influenciado pelo material em suspensdo, presenca de oxi- hidréxidos 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).

A tendéncia de complexagdo com ligantes organicos, especialmente acidos hamicos,
¢ também afetada pela salinidade nos estuarios. Um exemplo é a maior tendéncia de
complexacdo do Mg, Ca, Zn, Cd, Mn, Co, Cu e Hg com &cidos himicos quando as condi¢des
de salinidade estdo baixas (OLIVEIRA, 2012).

Em um estudo feito por Manju et al. (2020) nos ecossistemas de mangue ao longo da
costa norte de Kerala (india), mostrou que a acumulagio de metais pesados foi aumentada pelo

sedimento fino (granulometria) e teor de carbono organico enriquecido. O ciclo do Fe e 0 Mn



é controlado principalmente pelas condigdes redox e pela matéria organica, que também afeta
as concentracOes e associacdes de outros metais pesados. A precipitacdo de metais pesados

como sulfetos € um dos mecanismos importantes que controlam a dispersao de Cu, Ni e Zn.

2.4 Niquel

O Niquel é um dos elementos mais abundante na crosta terrestre. Minérios de niquel
de importancia econémica incluem sulfeto, geralmente associados com Fe ou Cu, e depoésitos
aluviais de silicatos e 6xidos/hidroxidos. Os minerais tipicos do niquel s&o a niquelina (NiAs),
a garnierita ((Ni,MQ)3Si2Os(OH)4), a pentlandita ((Fe, Ni)sSg), entre outros. As associagdes
naturais do niquel sdo os depositos de sulfuretos macicos (Ni-Co-Fe- Cu-Ag-Se-Te-As-S), 0s
fildes lenticulares de sulfuretos (Ni-Co-Fe-Cu-S), os depdsitos de uranio (U-Cu-Ag-Co-Ni-As-
V-Se-Au-Mo), os depdsitos lateriticos residuais (Ni-Co-Fe-Mn- Cr) e 0s nddulos de manganés
do fundo marinho (Mn-Ni-Cu-Co) (MINEROPAR, 2005).

O niquel é um elemento essencial para todos 0s organismos, e sua caréncia pode
provocar uma demora no crescimento, mas pode causar problemas sérios problemas de satde
como reducdo da funcdo pulmonar, cancer de pulmdo e da cavidade nasal (REIMANN;
CARITAT, 1998). Os compostos de Ni?* sdo relativamente ndo toxicos, contudo, em outras
formas sdo extremamente toxicas e cancerigenas (NOALE, 2007). Os principais usos do niquel
sdo: as ligas metélicas (com ferro, zinco, manganés, cobalto, titdnio e molibdénio),
especialmente na producdo do aco inoxidavel e nas moedas, na niquelagem, em baterias,
catalizadores e nas fitas magnéticas (RECK et al., 2008). As principais fontes antrdpicas deste
elemento sdo as fundi¢Bes de Cu-Ni e aco, na industria quimica, as refinarias de petroleo, os
aterros e incineracdo de residuos, as lamas de efluentes, os fertilizantes, a combustdo de
hidrocarbonetos, a meteorizacdo das rochas, as poeiras geogénicas e o vulcanismo (PADIAL,
2008).

Nos ambientes estuarinos 0s metais Fe e Mn sdo conhecidos por formar oxi-hidréxidos
em condicBes Oxidas, favorecendo a adsorcdo de V, Co, As, Cd, Zn e Cr na superficie desses
oxidos. Porém esses metais podem ser remobilizados em condic¢des redutoras, em consequéncia
da dissolucdo dos oxi-hidroxidos de Fe e Mn. Contudo, a presenca de sulfetos em ambiente
redutor, favorece a precipitagdo de metais como, Fe, Zn, Cd, Cu, Ni, Mo e Pb. A natureza das
interagBes dos metais-tragos com os minerais de sulfeto é fortemente dependente das



propriedades intrinsecas dos metais (COOPER; MORSE, 1998).

3. OBJETIVOS
3.1 Geral

Determinar a distribuicdo e o comportamento dos metais em perfis verticais
sedimentares na foz do rio Itapecuru, visando compreender a deposicdo desses metais no

sedimento em um sistema hidrico localizado na interface Amazdnia- Semiarido (rio Itapecuru).
3.2 Especificos

e Quantificar e caracterizar o comportamento dos metais: Chumbo (Pb), Ferro (Fe), Niquel
(Ni) e Zinco (Zn) em testemunhos sedimentares.

e Determinar as concentracGes de matéria organica (MO) e carbonato de calcio (CaCO3)
encontradas nas amostras dos perfis sedimentares.

e Utilizar métodos geoestatisticos para identificar as correlagcGes geoquimicas dos metais com

a matéria organica e o carbonato de calcio.

4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Area de estudo

O rio Itapecuru (RI), tem sua origem no municipio de Mirador e esta inserido no Vale
do Itapecuru, que tem area de 53.216 km?, estando limitado entre os paralelos de 02° 51” a 06°
52’ na latitude Sul, e os meridianos 43° 02’ e 46° de longitude Oeste. Os principais afluentes
do rio Itapecuru sdo: rio Alpercatas, Corrente, Pericuma, Santo Amaro, Itapecuruzinho,
Peritor0, Tapuia, Pirapemas, Gameleira e Codozinho. O desague de toda a bacia de drenagem
do rio Itapecuru ocorre no Complexo Estuarino Arraial/ Sdo Jose através de dois bragos: Tucha,
o principal, e 0 Moj0, o secundario (IBGE, 2017). A bacia do rio Itapecuru pode ser dividida
em trés partes: alto Itapecuru, que vai de sua nascente até a o municipio Colinas; Médio
Itapecuru, que se estende do municipio Colinas ao municipio Caxias e, 0 baixo Itapecuru que
se estende do municipio Caxias & foz do rio Itapecuru, com uma vazdo média de 470 m® /s
(IBGE, 2008).

Este sistema hidrico é de extrema importancia, pois abastece mais de 1 milhdo de

pessoas da Regido Metropolitana da Grande Sao Luis, além de fornecer dgua para um total de



55 municipios, que fazem parte da sua rede hidrogréfica (SILVA; CONCEICAO, 2011;
CAEMA, 2016; IBGE, 2016;).

4.2 Composicao Geoldgica e Solos

Considera-se, que a formacao Itapecuru pertenca ao cretaceo superior (90 a 93 Ma)
ocupando uma area de 50% do territorio estadual (Maranhdo, 2006). A formacéo Itapecuru é
constituida por arenitos finos, avermelhados, réseos, cinza — argilosos, geralmente com
estratificagdo horizontal e ocasionalmente cruzada, com abundante silicificagcdo na parte
superior. Intercalam-se leitos de siltitos e folhelhos cinza- esverdeados e avermelhados. Em
certas areas aparece um conglomerado basal contendo seixos de basalto alterado. Ao longo da
formacédo Itapecuru, também ocorrem varia¢des de minerais pesados como: zircdo, granada,
turmalina, barita, rutilo e estaurolita, ocorrendo, esporadicamente, cianita, hornblenda, anatasio,
espinélio, monazita, sillimanita e andaluzita, sendo altos os valores de dxidos de silicio (SiO>),
ferro (FeO), aluminio (Al.O3), manganés (MnQ) e baixos valores de 6xidos de titanio (TiO2) e
cromo (Cr203) (MENDES; TRUCKENBRONT, 2009).

4.3 Importéncia sécio - econdmica e ocupacao do solo

O ecossistema da bacia do Itapecuru reflete o grau de degradacédo ocorrido nos ultimos
anos pela acdo antrépica. A degradacdo ambiental ocorre ao longo do seu curso, variando com
maior ou menor intensidade, dependendo da sua utilizacdo, das formas e técnicas empregadas
na exploracdo dos recursos naturais presentes neste ecossistema. Em virtude do crescimento
demografico e demanda por espaco, o resultado é a redugdo da cobertura vegetal das encostas
do rio Itapecuru, ocasionando a erosdo das margens e o0 assoreamento do sistema hidrico
(SILVA; CONCEICAO, 2011).

Devido a falta de saneamento basico adequado nos municipios da bacia do rio
Itapecuru, é constante o despejo in natura de dejetos sélidos e liquidos ao longo do seu curso,
ao qual pode resultar na reducdo na qualidade de suas aguas (SILVA; CONCEICAO, 2011).
Apenas 3 municipios apresentam rede coletora de esgoto: Bacabal, Caxias e Codd, e apenas 23
municipios possuem lixdes ou aterros controlados, os demais municipios ndo fornecem
informacdes sobre a presenca de lixdes ou aterros. Na auséncia de um local especifico para o

descarte desses residuos, estes municipios encaminham seus residuos para outras cidades, ou



depositam de forma inadequada em terrenos baldios, rios, lagos ou através da queima (SEDIC,
2014).

Existem tambem outros fatores que contibuem para a degradagédo do rio Itapecuru,
porém a mais notavél é o desmatamento, principalmente com a finalidade de instalacbes de
atividades agropecuarias e o crescimento urbano. Segundo Azevedo (2007), houve reducéo de
37% da cobertura vegetal original do rio Itapecuru. A diminuicdo da vegetacdo ocorre em
maiores proporcdes no médio e baixo curso, onde a densidade demogréafica é maior. Dentro
desse contexto, destaca-se as cidades de Bacabeira e Roséario (Maranhdo), cidades drenadas
pelo rio Itapecuru, e caracterizada pela remocao da vegetacdo, principalmente influenciadas

pela expansdo urbana, atividades agropecuéria e extrativismo (ARAUJO, 2017).

4.4 Clima

A precipitacdo média anual no litoral N-NEB € de aproximadamente 1.600 mm. Os
méaximos sdo observados no litoral Norte com precipitacdes superiores a 2.500 mm por ano.
Estes maximos apresentam ciclo anual bem distinto, com uma estacdo de estiagem e outra
chuvosa, e é em primeira instancia, efeito do posicionamento da Zona de Convergéncia
Intertropical (ZCIT) no nordeste brasileiro (COHEN, 1989; COHEN et al., 1995).

Como mencionado anteriormente, pluviosidades anuais para o Estado do Maranhéo
em termos de sua distribuicdo indicam a existéncia de dois periodos bem definidos: o chuvoso,
caracterizado por apresentar chuvas de janeiro a julho, com valores maximos registrados nos
meses de marco, abril e maio; 0 outro de estiagem, que ocorre de agosto a dezembro, com 0s
menores valores médios pluviométricos mensais, principalmente nos meses de setembro,
outubro e novembro. Comparando-se a distin¢éo entre os periodos, os meses de marco e abril,
0s mais chuvosos, as médias historicas sdo de 428 mm e 476 mm, respectivamente, enquanto
0S meses mais secos, 0s valores estdo em torno de 7,6 mm, sendo 0 més de outubro o mais seco
(EL-ROBRINI, 2006).

4.5 Aquisicoes de dados

Os dois testemunhos foram coletados nas margens da foz do rio Itapecuru, ambos
localizados no limite entre o sistema fluvial e o CEASJ (Figura 1). A amostragem foi realizada
na maré vazante com o auxilio de tubos PVC inseridos manualmente no sedimento estuarino.
Em laboratorio, os testemunhos foram abertos e descritos conforme as caracteristicas de suas

facies sedimentares (cor, textura e estrutura). Apos essa determinacéo, a divisdo das fracdes



para as analises dos metais, matéria organica, carbonato de célcio foram realizadas conforme

as caracteristicas sedimentares dos testemunhos.

Figural. Area de Estudo Complexo Estuarino Arraial/S&o José (CEAS)).
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4.6 Determinacéo de Matéria Organica e Carbonato de Calcio no sedimento.

As anélises de MO e CaCOs foram realizadas seguindo as recomendacdes de Heiri et
al., (2001). Este método consiste na queima tanto da MO como do CaCOs pela perda por
ignicdo (LOI), apresentando duas fases distintas. A determinacdo do peso em porcentagem da
matéria organica e do carbonato de calcio no sedimento por meio da LOI é baseado no
aquecimento sequencial das amostras em mufla (DEAN, 1974; BENGTSSON; ENELL, 1986).

Primeiramente, os cadinhos de porcelana utilizados foram calcinados em forno mufla
(modelo 3P- 3 7000, EDG, S&o Carlos, Brasil) a temperatura de 450° C por 4 h para a
eliminacdo de contaminantes. Apos a reducdo da temperatura dos cadinhos, 0os mesmos foram
pré- pesados em balanca analitica com precisdo de - 0,0001 g (modelo AY220, SHIMADZU,



Téquio, Japdo). Posteriormente, foram pesados 2g de sedimento nos cadinhos, sendo as analises
realizadas em duplicatas. Os cadinhos foram para a mufla a uma temperatura de 550° C por 4
horas para a queima total da matéria organica. Apds a reducdo da temperatura os cadinhos foram

pesados para a determinacéo da MO (Equacao 1).

Para a determinacgdo do CaCOs, os cadinhos anteriormente utilizados na determinagéo
da MO foram novamente para a mufla, porém a uma temperatura de 950°C por duas horas para
queima de CaCOs (Equacéo 2). Logo ap6s o tempo de esfriamento necessario, as amostras foram
retiradas e os valores de CaCOs pesados.

Equacéo 1

(ms—mc) x 100
ms

MO (%) =

Sendo:
Mc = Massa ap6s queima a 550° (g);

Ms = Massa inicial da amostra de sedimento seca antes da queima (g).

Equacéo 2
(Pa—Pb)

CaCOs (%) = ( ) x 100

Peso da amostra seca

Sendo:
Pa = Peso inicial da massa da amostra usada na determinacdo da MO (g);

Pb = Peso final da amostra ap6s queima a 950° (Q);

4.7 Andlises de Metais no Sedimento

A anélise dos metais no sedimento foi realizada de acordo com o método descrito por
(AGUIAR, 2007). Segundo o autor, este método consiste na extracdo dos metais presentes no
sedimento, extraindo os metais em suas formas soltvel/ trocavel, associado a matéria organica
e carbonatos, aos oxidos de ferro, manganés e aluminio, restando apenas 0s metais associados
a estrutura mineraldgica (litogénica).

No procedimento de digestdo parcial foi utilizada a solucéo de &gua régia 50% (3 HCI:
1 HNO:3). Inicialmente, 4g da amostra de sedimento foram inseridas em erlenmeyer de 125 mL.

Posteriormente, foram adicionados 20 mL da solucdo de &gua-régia (50%) em uma chapa



aquecedora em banho-maria, com temperaturas entre 70 — 80° C por 2 horas (AGUIAR, 2007).
Neste procedimento, os erlenmeyer foram fechados com dedos frios (tampa de vidro, composta
por agua) para evitar a contaminagdo das amostras e possiveis perdas de elementos volateis.
Apds a extracdo dos metais, a solucdo foi transferida para tubos falcons devidamente
esterilizados e identificados. Para minimizar erros analiticos, foi realizada a transferéncia total
do extrato presente no erlenmeyer utilizando a solucdo de acido nitrico (HNOz) a 0,2% e
aferidos até o volume exato de 25 mL.

A concentracdo dos analitos foram mensuradas através da Espectrometria de Absorcéo
Atdmica em Chama (AAS). A AAS foi manuseada de acordo com as instrucdes do fabricante
para cada metal determinado. Para a producéo da chama de baixa temperatura (Tmax = 2250 °C)
foram utilizadas as combinagdes de oxidante/combustivel de ar-acetileno. Para os metais que
produzem 6xidos refratarios, durante a analise, foram utilizadas as combinacdes de 6xido nitroso-

acetileno (N2O- acetileno) que produz chama de alta temperatura (Tmax = 2850 °C).

As concentracBes finais dos metais extraidos das amostras de sedimentos foram
calculadas a partir da absorbancia detectada pelo espectrofotdmetro, corrigidas pelos fatores de
diluicbes dos extratos. Os resultados aceitos das concentracdes dos metais nos sedimentos
tiveram como critério o coeficiente de variacdo inferior a 20 %. Em caso de variacao superior,
as amostras foram novamente analisadas para corrigir erros grosseiros na determinacéo

analitica.

4.8 Concentracdo dos Metais

O calculo da concentragdo dos metais foi realizado conforme descrito na equagéo 4.
Os valores de metais que ultrapassam o limite de extrapolagéo 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.

Equacdo 4
Conc. (Mg g7) = vacsf
m
Onde,

v = Volume do extrato (mL);
¢ = Concentracdo da curva de calibragao;



f = Fator de diluicéo;

m = massa do sedimento (0,59).

4.9 Andlises estatisticas

Para o presente estudo foi utilizado o software SigmaPlot, 0 mesmo foi utilizado para
a elaboracdo dos graficos. Um Software com pacote estatistico foi utilizado para o
desenvolvimento das analises estatisticas dos parametros do presente estudo. Para a
determinacdo do teste estatistico aplicado, inicialmente foram feitos os testes de
homogeneidade e normalidade das amostras. O teste ndo paramétrico Kruskal-wallis foi
aplicado para observar se existiam diferencas entre os valores de metais, e 0 teste Mann-
Whitney para identificar onde estavam as diferencas de valores. O intervalo de confianca
aplicado no presente estudo foi 95% (p<0,05). Quando o p calculado for maior que 0,05 indica
que ndo houve variagdo significativa entre as médias dos valores reais.

Para a verificacdo dos principais carreadores geoquimicos e as suas relacbes com 0s
parametros hidroquimicos mensurados no presente estudo, utilizou-se a correlacdo de Pearson.
A correlagdo de Pearson é um método geoestatistico com o intuito de avaliar as relacGes

existentes entre duas variaveis.

5. RESULTADOS
Os dois testemunhos estudados foram analisados quanto ao conteudo de matéria
orgénica (MO), carbonato de célcio (CaOs) e teor de metais. Os resultados serdo apresentados

e discutidos a seguir.

5.1 Matéria Organica e Carbonato de Célcio

Os valores de MO e CaCO3 (%) do testemunho T1 estdo apresentados nas figuras 2a
e 2b encontrados no sedimento da foz do Rio Itapecuru. Para a MO, ndo foram observadas
variacdes significativas (p>0,05) entre as profundidades e os testemunhos, variando de 0,4 % a
1,4 %. E possivel observar que as maiores concentracdes foram detectadas na profundidade de

40- 45 cm e as menores na profundidade de 55- 60 cm.



Profundidade (cm)

Nos valores referentes ao CaCOs do testemunho T1, ndo se observou variagOes
significativas (p>0,05) entre as profundidades e os testemunhos, apresentando concentragdes
entre 0,03% e 0,13%. Os maiores valores foram detectados na profundidade de O - 5 cm e 0s

menores valores na profundidade de 25 — 30 e 55- 60 cm.

Figura 2. Perfis de concentragédo no testemunho T2 da foz do Rio Itapecuru. a. MO e b. CaCOs (%).
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As figuras 3a e 3b apresentam os valores de MO e CaCOsz (%) encontrados no
sedimento do testemunho T2 coletado na foz do Rio Itapecuru. Para a MO ndo se observou
variagdes significativa (p>0,05) entre as profundidades e os testemunhos, apresentando valores
entre 1,03 % a 4,33%. E possivel observar que as maiores concentrages foram detectadas na

profundidade de 16 a 18 cm, com os menores valores na profundidade de 30 a 35 cm.

Figura 3. Perfis de concentragdo no testemunho T2 da foz do rio Itapecuru. a. MO e b. CaCO3 (%).
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Nos valores referentes ao CaCOgz do testemunho T2, ndo se observou variagOes
significativas (p>0,05) entre as profundidades e os testemunhos, apresentando valores entre
0,07% e 0,24%. Os maiores valores foram detectados na profundidade de 50 a 55 cm, com os

menores valores na profundidade de 2 a 4 cm.



5.2 Metais no sedimento de perfil de testemunhos

5.2.1 Chumbo

Os valores de Chumbo (mg kg™) do testemunho T2 estdo apresentados na figura 4a.
Né&o foram observadas variacdes significativas (p>0,05) entre as profundidades, variando de 0
a 12 mg kg*. E possivel observar que as maiores concentracdes (25,03 e 24,29 mg kg™*) foram
detectadas no meio do testemunho, nas profundidades de 25-30 e 45-50 cm, respectivamente.
Os menores valores (8,46 mg kg e 5,65 mg kg*) foram encontrados nas profundidades de 0-
2 e 12-14 cm respectivamente, ambos proximos a superficie. No testemunho 1, as concentracdes

estiveram abaixo do limite de deteccdo do aparelho, ndo sendo possivel indicar os seus valores.

Figura 4. Perfil de concentracdo de chumbo no testemunho T2 da foz do Rio Itapecuru.
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5.2.2 Niquel

Os valores Niquel (mg kg™) do testemunho T1 estdo apresentados na figura 5a. N&o
foram observadas variagOes significativas (p>0,05) entre as profundidades e os testemunhos,
variando de 2,79 a 3,72 mg kg*. E possivel observar que as maiores concentracdes foram
detectadas na profundidade de 5-10 e 35-40 cm, ambos no meio do testemunho. No caso dos

menores valores, observou-se a sua presenca nas camadas superficiais (0-5 cm).

Figura 5 Perfil de concentracéo de niquel nos testemunhos T1e T2 da foz do Rio Itapecuru.
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Nos valores referentes ao Niquel do testemunho T2, figura 5b, ndo se observou
variacdes significativas (p>0,05) entre as profundidades, apresentando concentragdes entre 4,30
a 8,17 mg kg*. Os maiores valores foram detectados na profundidade de 0-2, 18 - 20 e 65-70

cm, e 0s menores valores nas profundidades de 45-50 cm.



5.2.3 Zinco

Os valores Zinco (mg kg?) do testemunho T1 estdo apresentados na figura 6a. N&o
foram observadas variacOes significativas (p>0,05) entre as profundidades e os testemunhos,
variando de 0,60 a 1,54 mg kg™. E possivel observar que a maior concentrago foi detectada na
profundidade de 5-10, ambos proximos a superficie. As menores concentracdes de zinco foram

encontradas nas profundidades de 0-5 cm), também préximo a superficie.

Figura 6 Perfil de concentracéo de Zinco nos testemunhos T1e T2 da foz do Rio Itapecuru.
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Nos valores referentes ao Zinco do testemunho T2 (figura 6b), ndo se observou
variacoes significativas (p>0,05) entre as profundidades, apresentando concentragdes entre 11,0
a 14,83 mg kg*. Os maiores valores foram detectados na profundidade de 0-2 e 18 - 20 cm, na

superficie e no meio do testemunho, e 0 menor valor na profundidade de 45-50 cm.



5.2.4 Ferro

Os valores Ferro (%) do testemunho T1 estdo apresentados na figura 7a. Nao foram
observadas variacoes significativas (p>0,05) entre as profundidades e os testemunhos, variando
de 0,57 a 1,20%. E possivel observar que as maiores concentracdes foram detectadas na

profundidade de 35-40 cm no meio do testemunho, com o menor valor em superficie 0-5 cm.

Figura 7 Perfil de concentragéo de Ferro nos testemunhos T1e T2 da foz do Rio Itapecuru.
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Nos valores referentes ao Ferro do testemunho T2 apresentados na figura 7b, ndo se
observou variagdes significativas (p>0,05) entre as profundidades, apresentando concentragdes
entre 0,52 a 1,61%. Os maiores valores foram detectados na profundidade de 65-70 cm e o

menor valor em superficie 0-2 cm.



5.3 Analises estatistica

A andlise de correlacdo Person (Tabela 1) demonstrou uma relacdo direta entre a
matéria organica, o Ferro (r=0,72), o Zinco (r= 0,87) e carbonato de célcio (r= 0,72). O Ferro
demonstrou correlacdo direta com o Zn (r= 0,72). A partir disso, pode- se supor que
provavelmente o Fe encontra-se adsorvido as particulas organicas e inorganicas no sedimento.
Este mesmo comportamento foi reportado por Azevedo (2019), ao qual indicou a provavel
presenca de aluminossilicatos associados aos sedimentos finos. Neste caso, o autor indicou que
o0 Fe esteve adsorvido na MO e aos aluminossilicatos. Diante deste fato, sugere-se que a matriz
mineral secundaria possui capacidade de adsorver os metais- tracos, indicando provavel
contribuicdo natural para 0 CEASJ ao longo do tempo. A correlagdo existente entre a MO e 0
CaCOs, indica que provavelmente ocorre a presenca de organismos no sedimento, ao qual assim
como a MO, o carbonato foi capaz de adsorver o Ni (r= 0,78) e o Zn (r= 0,87) presente no
sedimento. A mesma tendéncia foi observada por Santos (2019), para a baia de S0 Marcos e
Estuério do rio Anil, onde observou-se que a MO e o CaCOsatuam como importante carreador

geoquimico dos elementos metalicos.

Tabela 1. Correlagdo de Pearson para os dois testemunhos considerando os metais analisados (Fe, Zn e Ni) e a
matéria organica (MO e CaCOgs) no CEASJ (n= 14). Os valores significativos de r estdo em negrito. Nao foi
considerado o Pb, pois nédo foi detectado a sua presenca no testemunho 1.

Fe Zn Ni MO CaCOs
Fe 1 0,89* 0,45 0,72** 0,09
Zn 1 0,72* 0,87* 0,71**
Ni 1 0,43 0,21
MO 1 0,72**
CaCOs 1

* correlagdo significante para p< 0,01;
** correlacdo significante para p < 0,05



6. DISCUSSAO
6.1 Matéria Orgéanica (MO)

Os valores encontrados por Miola (2016) em um estudo realizado no estuario de
Coreall (Ceard), indicaram que os dois testemunhos apresentaram concentracfes de MO
variando de 1,82 a 3,6% em T-1 e 2,45 a 5,3% em T-2. O tamanho das particulas influenciou

diretamente no contetido de MO dos sedimentos.

Isso foi observado em T-2, ao qual conforme a MO diminuiu de 240 (4,7%) para 315
cm (2,6%); isto foi associado a niveis decrescentes de sedimentos finos em faixa de
profundidade. Os valores de MO nos sedimentos do estuario do rio Coreal foram na mesma
ordem de grandeza que as apontadas por Aguiar (2005): de 0,64 a 3,96% nos sedimentos
estuarinos do rio Cearé e 0,86 a 5,23% no estuario do rio Pacoti, nordeste do Brasil, sendo essas
concentracOes proximas aos valores do presente estudo encontrados no CEASJ. Os valores de
MO do presente estudo discordam com os valores encontrados por Reitermanjer (2011) feito
no estudrio do rio Sauipe (Bahia) os valores compreendem um intervalo de 0,73 a 31,04% de

MO, sendo cerca de 15 vezes maior aos valores encontrados no CEASJ.

Nos estudos realizados em sedimento superficial em um estuario de macromaré no
Maranhdo por Amaral, Alfredini; Souza (2003); Santos (2015); Samaritano et al. (2013)
mostram que o material sedimentar predominante é composto por areia, nas fracdes finas e
muito finas que cobrem a area de dunas subaquéticas do estuario da Baia de Sdo Marcos.
Segundo Azevedo (2019) em um estudo feito no CEASJ, a porcentagem de areia nesse estuario

no periodo chuvoso e de estiagem apresentou valores médios de 85% e 83% respectivamente.

Possivelmente 0 CEASJ apresenta caracteristicas hidrodindmicas semelhante a Baia

de Sdo Marcos, sendo sua hidrodindmica influénciada por marés semidiurnas de até 7 m de

altura, com média de 6,6 m e correntes que chegam a 2 m s, (PEREIRA; HARARI, 1995;
GONZALEZ-GORBENA; 2015; SOUZA- FILHO, 2005). As concentragdes baixas da MO
determinadas nos perfis 1 e 2, podem ser atribuidas provavelmente a textura arenosa dos
sedimentos, uma vez que a matéria organica ndo se complexa a particulas grosseiras (CESAR,
2009). O mesmo comportamento foi constatado por Santos (2019) para a Baia de Sdo Marcos,

onde os valores de material arenoso foram acima de 98%.

Outro fator que pode explicar as baixas concentracdes de MO no CEASJ, estdo nos
estudos feitos por Corréa et al. (2019), que demonstraram que na Baia de Sdo Marcos

(Maranhé&o), a maior parte da MO né&o se encontra em sua forma particulada, mas sim em sua



forma dissolvida. Logo, apesar de ter grandes quantidades de manguezais nessa regido, que
colabora de maneira significativa para o fornecimento da MO, a mesma sofre com a atividade
bacteriana, sendo sempre reciclada e posteriormente transformado para a fase dissolvida. Por

este motivo e por conta da circulagdo estuarina local, a MO € baixa em sua forma particulada.

6.2 Carbonato de Célcio

As porcentagens de CaCOsz encontradas nesse trabalho diferem dos valores
encontrados por Miola (2016), em um estudo realizado em um manguezal no estuario do rio
Coreall (Ceard) com testemunhos, com valores variando de 7,2% e 27,1%, as maiores
concentragdes de CaCOzsdo de onde havia uma alta concentragdo de cascalho. Os niveis mais
elevados de CaCO3 foram principalmente de origem biogénica, resultante do acimulo de
fragmentos de conchas bivalves com altos niveis de carbonatos. Os valores de Miola foram

27,0% maiores que os valores encontrados no CEASJ.

Fukumoto (2007) encontrou valores de CaCO3z em testemunhos no sistema estuarino de
Santos e S&o Vicente (S&o Paulo) variando de 0,0% a 10,0%, segundo a mesma autora, as
concentragfes de CaCOs nos estuarios estudados em S&o Paulo tiveram uma tendéncia de
aumento em direcdo ao topo, essa relacéo pode estar ligada ao aporte de efluentes industriais e
domeésticos, alterando a qualidade de nutrientes disponiveis na coluna d’agua para o carbonato,

e possivelmente pela operacdo de dragagem que ocorre na regiao.

O CEASJ recebe sedimentos provenientes do Rio Itapecuru, mas os valores de CaCO3
apresentam baixas concentracdes, isto pode estar relacionado a influéncia do aporte marinho
nos pontos onde os testemunhos foram coletados, mesmo que fornega concentragdes muito
baixas de CaCOs, isso ndo interfere de maneira significativa no fornecimento de outros
materiais para a regido, e a hidrodindmica no local também é um importante fator que impede

a precipitacdo dos graos de carbonato de calcio (SANTOS, 2018).

6.3 Metais no Sedimento

E importante ressaltar que os metais s podem ser alterados de acordo com as condices
fisicas e quimicas do ambiente, do carreamento e entrada de uma nova carga organica, do efeito
de a¢Bes antropogénicas da bacia de drenagem, ao qual ir& influenciar sobre os processos de
adsorcdo e sor¢cdo dos metais junta a matéria organica (FERNANDES, 2015).



Na comparagdo de valores de Fe obtidos no CEASJ e outros sistemas estuarinos
brasileiros, constatou-se valores semelhantes ao encontrado no CEASJ. Em estudos realizados
por Sabadini-Santos et al. (2009), para oestuario do rio Sdo Francisco (NE) e Paula Filho et al.
(2015), para o estuéario do delta do Rio Parnaiba (NE), observou-se valores variando entre 0,43
a 3,43% e 0,3 a 2,25%, respectivamente. O mesmo comportamento é observado no trabalho de
Olivares-Rieumont et al. (2005) no estuario do rio Almendares (Cuba), onde os teores de Fe
variaram de 1,7 a 4,5%. Segundo os autores, este comportamento pode estar associado a erosdo do
solo e desmatamentos proximos ao rio. Estes processos sdao semelhantes ao que ocorrem no
CEASJ. As andlises estatisticas demonstraram correlacdo direta entre o Fe e a MO, indicando
que a MO possivelmente esteve adsorvida aos oxi- hidroxidos de Fe, sendo este material
organico capaz de complexar o Fe e outros metais tracos, transportando-os para o sedimento
(CARVALHO, 2014).

No estudo realizado por Fernandes et al. (2020) também indicou concentracfes
elevadas de Pb com valores entre 30,2- 112 pg g, indicando uma contaminagio recente, que
apesar da sua localizacdo ser dentro de uma APA, o estuario do rio Guaxindiba é usado como
uma area de despejo de lixo e recebe esgoto doméstico e industrial, corroborando com as altas
concentracdes de Pb para o ambiente. Segundo Xavier (2017), estuario do Rio Capibaribe (PE-
Brasil), os valores de Pb foram elevados (52,9 ug g), entretanto este autor atribuiu esse alto

valor de Pb a entrada geogénica da formacdo Barreiras.

Segundo Paula Filho et al. (2015) em um estudo realizado no Rio Parnaiba, mostrou
que os valores de Pb variaram de 1,3 a 28 ug g, equiparando-se aos valores observados no
presente estudo. Provavelmente, se deve ao fato de que ambas bacias de drenagem, tanto do
Rio Parnaiba como do Rio Itapecuru, estdo inseridas no mesmo contexto geoldgico (Bacia
sedimentar do Rio Parnaiba) (BANDEIRA, 2013). O Delta do Rio Parnaiba € caracterizado por
baixa desenvolvimento industrial, por poucas fontes pontuais de contaminantes, prevalecendo
as fontes difusas, que sdo de dificil monitoramento e controle. Os processos de intemperismo e
as agdes antropogénicas contribuem para a adsorcao do Pb no sedimento pelos oxi- hidroxidos

de Fe, @ matéria orgénica e outros metais- traco.

Na comparacao de valores obtidos para o Ni no CEASJ, outros trabalhos apresentaram
valores distintos. Em um estudo realizado por Fernandes et al. (2020), no estuario do rio
Guaxindiba localizado na Baia de Guanabara (RJ) indicaram altas concentraces de Ni para
diferentes indices de qualidade do sedimento, os valores variaram de (27,71-108,39 pg g1). O

comportamento € semelhante no estudo de Chen et al. (2020), para o estuario do Rio Yellow



(China), onde os valores de Ni foram de 20- 40 pug g*. As concentracdes de Ni para o CEASJ
foram dez vezes menores que as concentragdes de alguns estudrios j& citados, indicando que

provavelmente ha uma baixa interferéncia antrépica ao longo do gradiente estuarino.

A associacdo de metais-traco com Fe em sedimento estuarino indica a presenca de
minerais silicatados de origem terrestre ou aldctone, levados por lixiviacdo e/ou erosdo dos
solos. Esta associacdo € um forte indicio de contribui¢cGes naturais de metais para o estuério
(SAGEMAN, 2005). Contudo, as analises estatisticas demonstraram que o Ni ndo possui uma
correlagdo com o Fe e com a MO, indicando que provavelmente hd outro mecanismo
responsavel pelo seu carreamento para 0 CEASJ. Corroborando a isso, Azevedo (2019) em um
estudo realizado no CEASJ (MA) no periodo de estiagem, evidenciou que houve o carreamento
do Ni pela sua adsorcdo, preferencialmente, pelo Al e Mn.

Na comparacao de valores de metais deste estudo com outros estuarios, observou-se
que o estudo realizado por Manju (2020), estuario na india, foram encontrados valores elevados
de Zn (55,0 ug g1) na superficie (0-5cm) e na parte intermediéria do testemunho (25-35 cm),
onde o valor maximo foi de 82,0 pug g*. Segundo os autores, o acimulo de metal pesado na
superficie, pode ser atribuido ao comportamento biogeoquimico Unico desse manguezal, em
que o principal carreador geoquimico de metais deste estuario sdo os sulfetos. Ademais, este
estuario é marcado por grande interferéncia antropogénica, através da descarga de residuos
domésticos e industrias, resultando nos elevados valores deste elemento a superficie. O mesmo
comportamento foi observado no estudo de Xavier, et al. (2017) para o estuario do rio Ceara,
onde também foram constatados valores elevados de Zn (105,5 pg g1), estando associado com

a grande carga de esgoto doméstico que ocorre na regido.

Estes processos diferem do que ocorre no CEASJ, ao qual apresenta baixas
concentragdes de metais ao longo o testemunho. Provavelmente associado a baixa interferéncia
antrépica que ocorre ao longo da bacia de drenagem, ao qual o ambiente possui capacidade de
depurar os compostos metalicos oriundos das cidades que abrangem o rio Itapecuru (SILVA,
2018). Corroborando com esta afirmacéo, a analise estatistica demonstrou a correlagéo direta
entre 0 Zn e 0s minerais secundarios e/ou a 6xidos de Fe, indicando que este elemento esta
associado provavelmente a forma cristalina, indicando contribuigOes naturais para este
ambiente (CARVALHO, 2014).

E fato que os sedimentos transportados pelos rios desempenham um papel fundamental
na absorgdo de metais traco e na capacidade de sedimentos associar-se a espécies de metal esta

relacionada a diferentes materiais geoldgicos da bacia de drenagem de origem (CHEN et al.



2000; HORTELLANI et al. 2008). A exemplificacdo esta em um estudo proveniente do estuério
Vaghotan (india), que indicou que altas concentracdes de metais Fe, Ni e Cr estavam presentes
em mais de 80% das amostras analisadas, 0 estudo sugeriu que o intemperismo natural de
basalto e lateritas da area de captacdo como principal fonte desses metais para o estuario
(NASNODKAR E NAYAK, 2019), ressaltando a importancia do material carreado da bacia de

drenagem.

O mesmo processo pode ser aplicado para a bacia de drenagem do Rio Itapecuru, pois
€ um ambiente composto por falésias das formacdes Itapecuru e Barreiras, sendo ricos em
concre¢des aluminio — ferruginoso, constituida, principalmente, por hematitas (RODRIGUES
et al. 1994). Devido a essa condicdo, provavelmente o aumento no teor Fe e outros elementos
decorrem dessa formacdo geoldgica, através dos processos de intemperismo e erosao,
fornecendo elementos para 0 CEASJ (DA SILVA; LIMA, 2018 E DA SILVA; SILVA, 2012).

7. CONCLUSAO
Os valores de metais encontrados neste trabalho, testemunho 1 Ni (2,79 a 3,72 mg kg),

Zn (0,60 a 1,54 mg kg™) e Fe (0,57 a 1,20%) e testemunho 2 Pb (5,65 a 25,03 mg kg?), Ni (4,30
a 8,17 mg kg™), Zn (11,00 a 14,83 mg kg?) e Fe (0,52 a 1,61 %), foram menores do que 0s
encontrados em outras regies da costa do Brasil e de outros estuarios no mundo

Na comparacdo de metais dos dois testemunhos analisados, ocorreu uma reducédo das
concentracdes de metais do fundo para o topo, exceto no Ni e Zn do testemunho 2, onde ha
maiores concentracGes de metais em superficie. Contudo, nos dois testemunhos, as maiores
concentracdes se mostraram no meio do perfil vertical, para todos os metais.

Em relacdo a MO, os maiores valores também ocorreram na parte intermediaria do
testemunho, corroborando com a tendéncia semelhante aos metais. Contudo, o CaCOs
apresentou um comportamento inverso, onde as menores concentracfes foram no meio do
testemunho e com tendéncia de aumento no topo do testemunho. Nas analises de MO e CaCO3
para T2, evidenciam que a MO e CaCOs apresentaram 0 mesmo comportamento, com as
maiores concentra¢bes no fundo e com tendéncia de reduzir do meio para o topo.

Quanto aos principias carreadores geoquimicos, o Fe demonstrou sua relagéo direta com
0 Zn, e a MO e 0 CaCOs mostraram que sdo capazes de adsorver os metais Zn e Ni presente no
sedimento, reforcando sua importancia como carreadores geoquimicos de metais.

O presente estudo evidenciou que o0 CEASJ se mostrou bem preservado, considerando
as concentracdes dos elementos metalicos, observou-se que o ambiente apresentou menores

valores que outros ambientes estuarinos no Brasil (Parnaiba, Ceard), indicando que apesar do



crescimento demogréfico na bacia de drenagem e do aumento da demanda hidrica como
mudangas do uso e ocupacdo do solo do Rio Itapecuru, ndo demonstrou haver alteragdes

significativas ao longo do tempo.

Os estudos com concentracdes de metais em sistemas costeiros sdo de extrema
importancia para as populacdes, uma vez que o homem utiliza esses ambientes para lazer,
moradia, alimentac&o e subsisténcia. Portanto € necessario o conhecimento correto sobre esses
ecossistemas. Ressaltando a importancia da realizacdo de outros trabalhos que visem avaliar

outros elementos metélicos.
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