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RESUMO

A anadlise geoquimica em escala temporal, aplicada a ambientes estuarinos situados em zonas
tropicais, torna-se particularmente eficaz quando associada a técnicas avancadas de
processamento de dados e a modelos estatisticos robustos. Sua aplicagdo em sistemas de
macromaré tem-se mostrado uma ferramenta relevante para estudos ambientais em estuarios
com infraestrutura portudria, principalmente para a diferenciacdo entre concentragdes naturais
e antropogénicas de elementos potencialmente toxicos (EPT). A defini¢do de valores de
background, baseados em testemunhos sedimentares datados, ¢ amplamente utilizada para
compor um histdrico geoquimico robusto e oferecer uma fonte de valores de referéncia de
qualidade ambiental local para a atualizagao de normas que estabelecem valores limiares sem
considerar a heterogeneidade regional. No Brasil, estudos geoquimicos em ambientes
estuarinos tropicais sdo pontuais e recentes, especialmente na regido costeira do Norte-
Nordeste. O Complexo Estuarino Sao Marcos (CESM) tem relevancia mundial por constituir
um dos maiores sistemas estuarinos da costa atlantica sul-americana, caracterizado por regime
de macromaré com amplitudes superiores a 7 metros e por abrigar o maior complexo portuario
de embarque de carga, especialmente exportacdo de minérios, do Brasil. A presente pesquisa
caracterizou geoquimicamente o CESM em duas estagdes climaticas distintas. O objetivo
principal foi investigar a assinatura geoquimica sob condigdes hidrologicas distintas,
estabelecer valores de background natural por meio da analise temporal integrada, a partir de
testemunhos sedimentares coletados com amostrador russo e datados por Carbono-14, com
idades anteriores a coloniza¢do do Brasil. Os métodos de aquisicdo de amostras de sedimentos
envolveram a coleta de seis testemunhos sedimentares, ao longo dos quais foram coletadas 15
amostras, em intervalos de 10 cm, abrangendo um registro temporal de aproximadamente 1.700
anos calibrados para o estabelecimento de background geoquimico natural historico. Além dos
testemunhos, foram coletadas 549 amostras com uma draga do tipo “Gibbs”, em duas
campanhas consecutivas, em 2020 (periodo de menor precipitacdo e baixa descarga fluvial) e
em 2021 (maior precipitacdo e elevacdo da descarga), obtidas a partir de uma malha amostral
previamente estabelecida, distribuidas espacialmente ao longo do canal estuarino e da
plataforma continental interna adjacente. As amostras sedimentares passaram pelo processo de
secagem, desagregacdo, quarteamento e peneiramento. Aliquotas com aproximadamente 20 g
da fragcdo < 0,177 mm foram digeridas em solu¢do formada pelos acidos cloridrico e nitrico

(dgua régia) e analisadas para determina¢do da concentragdo de 53 elementos quimicos (Ag,
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Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, K, La, Li, Lu,
Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Pb, Rb, Re, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ta, Tb, Te, Th, Ti, TI, U, V, W, Y,
Yb, Zn e Zr) por ICP-OES e ICP-MS. A determinacao de carbono organico total (COT) e
enxofre total (ST) utilizou espectroscopia de infravermelho. Andlises estatisticas descritivas,
testes para determinagao da normalidade da distribuicao e, posteriormente, técnicas estatisticas
multivariadas foram empregadas para identificar associacdes multielementares, com o uso de
pacotes estatisticos do software RStudio. Para o calculo e a determinagdo de valores limiares
(baseline) e de background geoquimico natural, foram utilizados métodos referenciados para
sedimentos de fundo e testemunhos sedimentares datados. Indices geoquimicos (Igeo, CF, ER,
CD, PLI, RI) foram calculados ainda para a avaliacdo da qualidade sedimentar. As informagdes
geoespaciais foram processadas em ambiente SIG, com o uso de algoritmos no software QGIS,
para gerar mapas de distribui¢do geoquimica. Os resultados de background natural obtidos por
meio de testemunhos sedimentares foram determinados conforme o ambiente deposicional e,
de forma geral, sdo relativamente superiores as concentracdes observadas nos sedimentos de
fundo atuais, obtidas por métodos estatisticos, confirmando o empobrecimento atual do sistema.
A andlise estratigrafica dos testemunhos aponta uma sucessdo de facies sedimentares
caracteristicas de planicies de maré associadas a manguezais, planicies de maré lamosas,
ambientes de maré mista e barras arenosas, evidenciando variagdes nos ambientes deposicionais
ao longo do registro litologico. A evolucdo temporal revela duas fases distintas: pré-
antropogénica (> 100 anos BP) e moderna (< 100 anos BP), com empobrecimento geoquimico
progressivo, possivelmente relacionado a mudangas na dindmica sedimentar e aos processos de
diagénese. Os resultados das amostras de sedimentos de fundo mostraram a existéncia de cinco
agrupamentos geoquimicos distintos. A assinatura primaria Co-Ni-Cr-V (correlagdes > 0,90)
reflete heranca de minerais resistatos e/ou oxihidréxidos de Fe procedentes do continente, e
mostrou-se temporalmente estavel (< 5% de variacdao). A associagdao dos elementos calcofilos
Cu-Zn-Co possivelmente foi mais sensivel as condi¢gdes com menor pH e maior complexagao
organica oriunda da elevagdo do aporte de d4gua continental, aumentando a mobilizagdo de Zn
(+51,9%) e Cu (+18,5%). Os elementos Fe-Mn mostram comportamento estavel, com forte
correlagdo (0,92) e variabilidade de concentragcao semelhante, indicando associagdo em oxidos,
como (Fe,Mn)OOH, que precipitam sob condi¢cdes ambientais similares. A associacdo ¢ a
distribui¢do espacial do grupo Pb-Sn-Ba sugerem origem na mistura de fontes sedimentares
continentais e marinhas. Os elementos Cd-As-Mo, com menor correlagao (< 0,7), apresentaram

variacoes distintas no periodo chuvoso, em que possivelmente o aumento da oferta de matéria



organica favorece a remogio de As*" por reducdo e formacdo de sulfetos, enquanto Cd é
mobilizado pela elevagdo do pH. A distribuig¢do espacial das concentragdes quimicas seguiu a
hidrodinamica estuarina, com acimulo em zonas de menor energia. Apesar de elevagdes
moderadas nos indices ambientais em 2021 (CD, PLI, RI), os valores permaneceram dentro dos
limites de qualidade. A analise do background e da assinatura geoquimica dos sedimentos do
CESM demonstra que o grupo de EPT Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, V, Zn ¢ o Fe apresentam
fatores de enriquecimento proximos a 1,0, enquanto As, Ba e Cd mostraram discreta elevagao
apenas em 2020. O resultado sugere empobrecimento ou estabilidade em relagdo aos niveis
naturais. Essa condicao diverge do padrdo esperado para contaminagdo antropogénica, a qual
tipicamente eleva as concentragdes de EPT de forma acentuada, sobretudo os associados a
atividades humanas presentes na bacia hidrografica e no entorno do estuario. Isso indica que as
mudangas no regime hidrolégico local, e ndo a poluicdo, sdo os principais fatores que
influenciam o equilibrio geoquimico do CESM na escala de pesquisa realizada. Os resultados
demonstraram assim que a area mantém qualidade ambiental préxima as condi¢des naturais,
com variagdes geoquimicas controladas principalmente por processos de transporte e deposicao
sedimentar. A metodologia desenvolvida, integrando andlise temporal multielementar com o
estabelecimento de background por meio de testemunhos datados, constituiu embasamento
robusto para a caracterizagdo geoquimica deste grande complexo estuarino tropical, bem como

para a distingao entre variagdes naturais e antropogénicas.

Palavras-chave: geoquimica estuarina; background geoquimico; mapeamento geoquimico.

indices ambientais; testemunhos sedimentares; macromare¢ tropical; dindmica sedimentar.
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ABSTRACT

Temporal-scale geochemical analysis, applied to estuarine environments located in tropical
zones, becomes particularly effective when associated with advanced data-processing
techniques and robust statistical models. Its application in macrotidal systems has proven to be
a relevant tool for environmental studies in estuaries with port infrastructure, chiefly for
differentiating between natural and anthropogenic concentrations of potentially toxic elements
(PTEs). The definition of background values, based on dated sediment cores, is widely used to
compose a robust geochemical history and to provide a source of locally relevant environmental
quality reference values for the updating of standards that establish threshold values without
considering regional heterogeneity. In Brazil, geochemical studies in tropical estuarine
environments are sporadic and recent, especially along the North—Northeast coastal region. The
CESM has worldwide relevance for constituting one of the largest estuarine systems on the
South American Atlantic coast, characterized by a macrotidal regime with amplitudes greater
than 7 meters and for hosting the largest port complex for cargo shipment, especially mineral
exports, in Brazil. The present research geochemically characterized the Sio Marcos Estuarine
Complex (CESM) in two distinct climatic seasons. The main objective was to investigate the
geochemical signature of the CESM under distinct hydrological conditions, to establish natural
background values through integrated temporal analysis from sediment cores collected with a
Russian corer and dated by Carbon-14, with ages prior to the colonization of Brazil. The
methods for acquiring sediment samples involved the collection of six sediment cores, along
which 15 samples were collected at 10 cm intervals, encompassing a temporal record of
approximately 1,700 calibrated years for the establishment of historical natural geochemical
background. In addition to the cores, 549 samples were collected with a “Gibbs”-type dredge
in two consecutive campaigns, in 2020 (period of lower precipitation and low fluvial discharge)
and in 2021 (greater precipitation and increased discharge), obtained from a previously
established sampling grid, spatially distributed along the estuarine channel and the adjacent
inner continental shelf. The sediment samples underwent drying, disaggregation, quartering,
and sieving. Aliquots of approximately 20 g of the < 0.177 mm fraction were digested in a
solution composed of hydrochloric and nitric acids (aqua regia) and analyzed to determine the
concentration of 53 chemical elements (Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs,
Cu, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Pb, Rb, Re, Sb, Sc, Se,
Sn, Sr, Ta, Tb, Te, Th, Ti, T1, U, V, W, Y, Yb, Zn, and Zr) by ICP-OES and ICP-MS. The
determination of total organic carbon (TOC) and total sulfur (TS) employed infrared

spectroscopy. Descriptive statistical analyses, tests to determine distribution normality, and
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subsequently multivariate statistical techniques were employed to identify multielement
associations, using statistical packages in the RStudio software. For the calculation and
determination of threshold (baseline) values and natural geochemical background, referenced
methods for bottom sediments and dated sediment cores were used. Geochemical indices (Igeo,
CF, ER, CD, PLI, RI) were also calculated for the assessment of sediment quality. Geospatial
information was processed in a GIS environment, using algorithms in the QGIS software, to
generate geochemical distribution maps. The natural background results obtained through
sediment cores were determined according to the depositional environment and, in general, are
relatively higher than the concentrations observed in current bottom sediments, as obtained by
statistical methods, confirming the system’s current impoverishment. Stratigraphic analysis of
the cores indicates a succession of sedimentary facies characteristic of tidal flats associated with
mangroves, muddy tidal flats, mixed-tide environments, and sandy bars, evidencing variations
in depositional environments throughout the lithological record. The temporal evolution reveals
two distinct phases: pre-anthropogenic (> 100 years BP) and modern (< 100 years BP), with
progressive geochemical impoverishment, possibly related to changes in sedimentary dynamics
and diagenetic processes. The results of the bottom sediment samples showed the existence of
five distinct geochemical groupings. The primary Co—Ni—Cr—V signature (correlations > 0.90)
reflects inheritance from resistate minerals and/or Fe oxyhydroxides originating from the
continent and proved temporally stable (< 5% variation). The association of the chalcophile
elements Cu—Zn—Co was possibly more sensitive to conditions with lower pH and greater
organic complexation arising from the increased input of continental water, increasing the
mobilization of Zn (+51.9%) and Cu (+18.5%). The elements Fe—-Mn show stable behavior,
with strong correlation (0.92) and similar concentration variability, indicating association in
oxides, such as (Fe,Mn)OOH, which precipitate under similar environmental conditions. The
association and spatial distribution of the Pb—Sn—Ba group suggest an origin in the mixture of
continental and marine sediment sources. The elements Cd—As—Mo, with lower correlation (<
0.7), showed distinct variations in the rainy period, wherein the increased supply of organic
matter possibly favors the removal of As** by reduction and sulfide formation, while Cd is
mobilized by an increase in pH. The spatial distribution of chemical concentrations followed
estuarine hydrodynamics, with accumulation in lower-energy zones. Despite moderate
increases in environmental indices in 2021 (CD, PLIL, RI), the values remained within quality
limits. The analysis of the background and the geochemical signature of the CESM sediments
demonstrates that the group of PTEs—Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, V, Zn—and Fe exhibit
enrichment factors close to 1.0, whereas As, Ba, and Cd showed a slight elevation only in 2020.

The result suggests impoverishment or stability relative to natural levels. This condition
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diverges from the pattern expected for anthropogenic contamination, which typically raises PTE
concentrations sharply, especially those associated with human activities present in the drainage
basin and in the surroundings of the estuary. This indicates that changes in the local hydrological
regime, rather than pollution, are the main factors influencing the geochemical equilibrium of
the CESM at the scale of the research conducted. The results thus demonstrated that the area
maintains environmental quality close to natural conditions, with geochemical variations
controlled mainly by sediment transport and depositional processes. The methodology
developed, integrating multielement temporal analysis with the establishment of background
through dated cores, constituted a robust foundation for the geochemical characterization of this
large tropical estuarine complex, as well as for distinguishing between natural and

anthropogenic variations.

Keywords: estuarine geochemistry; geochemical background; geochemical mapping;

environmental indices; sediment cores; tropical macrotide; sedimentary dynamics.
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1 INTRODUCAO

Estuarios sdo ecossistemas costeiros complexos que marcam a transi¢do entre
dominios fluviais e marinhos, constituindo zonas de interface onde ¢é estabelecida uma
interconexao direta entre massas d’agua continentais e oceanicas (Dalrymple et al. 1992,
Fairbridge et al. 1980). Estas areas sdo formadas, em geral, nas regides de desembocadura
dos rios e sdo caracterizadas por condigdes ambientais tipicas destes locais, como
gradientes acentuados de salinidade, variabilidade térmica e heterogeneidade
significativa na composi¢do quimica tanto de 4guas quanto dos sedimentos. A interagdo
constante entre forgas continentais (descarga fluvial) e oceanicas (marés, ondas e
correntes costeiras) atuantes, confere uma dindmica fisico-quimica e geoquimica
caracteristica do sistema, que influencia diretamente processos de transporte, deposicao,
mistura e transformacdo de matéria orginica, nutrientes e de diversos elementos
quimicos, como os metalicos (Severini et al. 2018, Kiitter ef al. 2021, Leal Filho et al.
2022). Neste contexto, sdo areas reconhecidas ainda pela elevada produtividade bioldgica
e de importancia a biodiversidade aquatica e terrestre, abrigando diversos habitats
interconectados, como principalmente os manguezais, marismas e planicies de maré, que
servem, por exemplo, de zona de alimentacdo e reproducdo para espécies, por vezes
endémicas, ou economicamente relevantes (Dalrymple ef al. 1992, Alongi 2009).

A dinamica interna estuarina ¢ fortemente impactada por aspectos hidrolégicos e
meteorologicos, como o regime de maré, a sazonalidade da precipitacdo e a amplitude da
descarga fluvial (Santos et al. 2023). Em estudrios localizados nas zonas tropicais, como
ocorre ao longo da costa norte e nordeste brasileira, principalmente na regido da linha do
equador, estes fatores apresentam elevada variabilidade sazonal devido a alternancia de
periodos irregulares de chuvas intensas alternadas por secas mais prolongadas, comuns
para o clima equatorial umido (Najamuddin et al. 2016, Noncent et al. 2020).
Consequentemente, esta variagcdo influencia a salinidade, a temperatura, a concentragao
de oxigénio dissolvido e a capacidade de transporte de sedimentos oriundos do continente
e também do mar, onde nos periodos de maior descarga fluvial hd predominio da dgua
doce e incremento na carga de particulas detriticas em suspensdo, o que favorece
processos de deposi¢ao nas zonas estuarinas mais distais (Shi et al. 2014, Noncent ef al.
2020, Pereira et al. 2022, Santos et al. 2023). Ja nas estagdes mais secas, as marés passam
a exercer a maior influéncia, promovendo o efeito de intrusdo salina e a remobilizacdo de

materiais previamente depositados, o que afeta de forma direta os ciclos geoquimicos



(Dang et al. 2024, Silva et al. 2025).

Especialmente apds a revolugdo industrial, as ocupacdes humanas em dareas
costeiras se expandiram em polos de urbanizagdo e desenvolvimento econdmico, dadas
suas localizagdes consideradas estratégicas e consequentes vantagens logisticas
oferecidas. A presenga de agua doce aliada ao potencial para instalagdo de portos
hidroviarios impulsionaram a formacdo de grandes cidades e centros industriais nessas
regides. Diversas das maiores metrépoles do mundo foram fundadas em zonas costeiras
ou proximo a elas (p.e., Xangai, Singapura, Shenzhen, Guangzhou, Busan, Roterda, New
York, Hamburgo, Antuérpia, Los Angeles), o que acarreta pressdes antropicas
potencialmente crescentes sobre estes locais (Birch 2017, Birch et al. 2020, Birch 2023).

No contexto brasileiro, destacam-se estudrios e baias com presenca de ocupagao
urbana e instalacdes portudrias significativas, mas em dois climas com caracteristicas
distintas, como o clima subtropical imido, que abrange importantes baias em estados
das regioes sudeste e sul, como o estuario de Santos (SP), baia de Guanabara (RJ), baia
de Sepetiba (RJ), baia de Vitéria (ES), baia de Paranagua (PR), sistema da Lagoa dos
Patos (RS), dentre outros (Lacerda et al. 2001, Kjerfve et al. 2021, Damasceno et al.
2024). Mais ao norte, em clima tropical unido, destacam-se na regido nordeste a Baia de
Todos os Santos (BA), a enseada de Suape, foz dos rios Capibaribe e Beberibe (PE),
estuario do rio Paraiba (PB), e o complexo estuarino de Sao Marcos (MA) (Santos et al.
2019, Santos et al. 2023).

O Golfao Maranhense (Teixeira & Souza Filho 2009) formado pelas baias de
Tubarao e Sao José, e pelo Complexo Estuarino Sao Marcos (CESM), sendo este tltimo
o foco especifico da presente pesquisa, esta situado na porgao setentrional do estado do
Maranhdo, representando uma das areas estuarinas mais expressivas nao apenas do
Brasil, mas da costa atlantica sul-americana. O CESM ¢ um sistema predominantemente
sob regime de macromaré, com amplitudes historicas superiores a quatro metros,
alimentado por uma extensa rede hidrografica formada pela bacia dos rios Mearim e
Pindaré, bem como pela descarga indireta do rio Grajat (Lima 2019, Santos ef al. 2023).
Esta bacia, que abrange quase uma centena (98) de municipios maranhenses, e abriga uma
populagdo significativa, exerce papel fundamental no balango de 4gua doce e sedimentos
para o CESM (Ibge 2023). Os rios que a integram transportam grandes volumes de
material em suspensao, compostos majoritariamente por particulas finas, como argilas e
siltes, além de substincias organicas e minerais secunddrios, como os oxidos de ferro e

manganés (Lima 2019). Ao longo de seu percurso, estes rios também captam e carreiam



residuos domésticos, agricolas e industriais, provenientes de diversas cidades, centros
agropecuarios e polos industriais situados nas suas margens. Como resultado, os
sedimentos depositados podem registrar tanto sinais geoquimicos de origem natural
quanto os produtos de contaminagdo antropica. Essa composicdo quimica complexa
influencia diretamente os processos de adsor¢do, dessor¢ao, complexagdo e precipitagao
de elementos quimicos no ambiente estuarino. Nesse sentido, os sedimentos atuam como
arquivos geoquimicos da historia ambiental recente do sistema, acumulando ao longo do
tempo materiais de multiplas fontes e que podem servir como indicadores da qualidade
ambiental local (Caeiro et al. 2005, Chen ef al. 2024). A anélise da composi¢dao quimica
dos sedimentos, como os de fundo de baia, e a cartografia destes resultados através de
ferramentas SIG, permitem desenvolver uma avaliacdo das caracteristicas atuais do
sistema em questao, além de identificar tendéncias temporais e espacialmente distribuidas
de acumulo ou de remobilizagcdo de compostos e elementos potencialmente toxicos (Mil-
Homens et al. 2013, Miola et al. 2016, Mondal et al. 2020, Sun et al. 2021, Dang et al.
2024, Li et al. 2024, Gao et al. 2025).

O mapeamento geoquimico multielementar teve sua aplicagdo consolidada por
volta das décadas de 1960 e 1970 no contexto da prospec¢do mineral sistematica,
sobretudo em projetos de reconhecimento geoldgico de larga escala conduzidos por
agéncias governamentais, como os servicos geologicos dos Estados Unidos e do Canada
(US Geological Survey e Geological Survey of Canada) (Darnley 1990). Nessa fase
inicial de evolugdo, o principal objetivo destes estudos foi identificar anomalias
geoquimicas em solos e sedimentos superficiais que indicassem a presenca de
mineralizacdes metélicas de interesse economico. A metodologia consistia basicamente
na coleta de amostras em grades regulares e na analise de um conjunto ainda relativamente
limitado de elementos (p. ex., Cu, Zn, Pb, Ni, Co e Fe), utilizando técnicas como a
espectrofotometria de absorcao atdmica ou a fluorescéncia de raios-X (Darnley et al.
1995, Albanese et al. 2008, Demetriades et al. 2015).

Com a modernizagao e reducgdo de pregos das técnicas instrumentais ao longo das
décadas seguintes, em especial com a introdugdo da espectrometria de massas com plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS) e outras técnicas de alta sensibilidade, o mapeamento
geoquimico multielementar passou a incorporar um numero maior de elementos
quimicos, incluindo elementos nutrientes (N, P, S), terras raras, metais do grupo da
platina, e demais tragos (metais de transi¢do, halogénios e outros ndo metais, metaloides

e actinideos) de contaminantes, até entdo considerados emergentes (Darnley et al. 1995).



Paralelamente, cresceu também o interesse pelas aplicacdes ambientais da geoquimica,
impulsionado por eventos acidentais de contaminagdo de grande repercursdo publica
(p.e., Seveso na Italia em 1976, Bhopal na india em 1984, Chernobyl na Ucrania soviética
em 1986, Alasca nos EUA em 1989, entre muitos outros), o crescimento urbano
desordenado e o aumento da conscientizagdo global sobre linhas de base para a poluicao
ambiental (UNEP — United Nations Environment Program). Nesse cendrio, o
mapeamento geoquimico foi progressivamente adaptado para o monitoramento de
qualidade ambiental em solos, sedimentos ativos de corrente, dguas superficiais e
subterraneas (Licht 2001, Sahoo et al. 2020).

A partir principalmente da década de 1990, paises da Europa e América do Norte
incorporaram programas de mapeamento geoquimico ambiental como parte de suas
estratégias de gestdo territorial e ambiental de longo prazo. Projetos como o FOREGS
(Forum of European Geological Surveys) (Demetriades et al. 2015, Demetriades et al.
2018) e o GEMAS (Geochemical Mapping of Agricultural and Grazing Land Soil)
(Négrel et al. 2019) demonstraram a viabilidade de estabelecer valores de referéncia
quimica (baseline) de escala regional com base em grandes bancos de dados
multielementares (Darnley 1990). Outros paises, como a Alemanha, Inglaterra, Polonia,
Eslovaquia, Bélgica, Hungria, Italia, China e Russia também desenvolveram programas
semelhantes (Appleton & Ridgway 1993, Belogolova & Koval 1995, Darnley et al. 1995,
Koval et al. 1995, Bolviken et al. 1996, De Vivo et al. 1997, Odor et al. 1997, Xuejing et
al. 1997, Rapant et al. 1999, Cheng et al. 2014, Pereira et al. 2015). No Brasil,
mapeamentos geoquimicos ainda se concentram nas regides sudeste, sul e,
subordinadamente nordeste, desenvolvidos majoritariamente por instituicdes publicas de
satide ou pesquisa bésica, como o Servigo Geologico do Brasil (Sabadini-Santos et al.
2009, Carneiro et al. 2021, Kiitter et al. 2021, Berbel et al. 2025, Damasceno et al. 2025,
Nascimento et al. 2025, dentre outros). Na regido norte, um dos exemplos mais
significativos € representado pelos projetos de pesquisa executados pelo Servico
Geolodgico do Brasil na regido de Carajas, como os projetos "Avaliacdo do Potencial dos
Recursos Minerais Estratégicos do Brasil" (APRMEB) e "Metalogenia das Provincias
Minerais do Brasil" (MPMD), que cobriram uma area de 24.000 km? na regido de Canaa
dos Carajas, sudeste do estado do Parda (Salomado et al. 2019). Estes projetos
representaram casos pioneiros de mapeamento geoquimico sistematico na Amazodnia
brasileira, utilizando metodologias padronizadas de coleta de sedimentos de corrente

ativos em cursos d'dgua de sedimentacdo ativa, seguindo protocolos internacionais. A



partir de 2016, destacam-se os notaveis trabalhos de pesquisa de mapeamento regional e
avaliagdo ambiental financiado por capital privado (Instituto Tecnoldgico Vale),
especifico para a regido centro-sul da Bacia Hidrografica do Rio Itacaitinas, conduzidos
por Salomao e colaboradores cujos resultados estao publicados, até entdo, em dezenas de
artigos cientificos de 2018 a 2024. Dentre outras conclusoes, os estudos tem demonstrado
como a aplicacao de técnicas estatisticas multivariadas pode revelar padrdes geoquimicos
regionais controlados pela geologia subjacente, além de tornar evidente a importancia da
compartimentacdo geoldgica como um dos fatores basicos para a proposi¢ao de valores
de baseline e de background geoquimicos (Salomao ef al. 2018, 2019, 2020, e outros).
O levantamento geoquimico executado na sub-bacia do Parauapebas representa um
exemplo importante de como estudos de background podem ser conduzidos na escala
regional com resolugdo espacial outrora sem precedentes no Brasil (Sahoo et al. 2020).
Valores de referencial ambiental passaram a ser utilizados como critério técnico
para identificar contaminacao antropogénica, delimitar zonas de risco e orientar agdes de
remediacao ambiental e uso do solo. Para que isso seja viavel e passivel de padronizagao,
a determinagdo dos valores de background geoquimico ¢ uma etapa fundamental para
estabelecer um referencial quantitativo direto que diferencie concentragdes naturais
daquelas elevadas por interferéncia antropica (Paula Filho et al. 2015, Salomao et al.
2018, Sahoo et al. 2019, Sahoo et al. 2020, Xavier et al. 2020, Mendonga et al. 2021,
Zang et al. 2022, Rahman, et al. 2024, Gongalves et al. 2025, Rodrigues et al. 2025).



1.1 PROBLEMATICA E JUSTIFICATIVA

O Complexo Estuarino Sao Marcos (CESM) oferece ambiente natural adequado
para o estudo dos processos geoquimicos em zonas de transi¢do costeira, sob influéncia
de clima tropical. Sua localiza¢ao entre os dominios climaticos e ecologicos da Amazonia
e do Cerrado (Projeto MapBiomas 2024) confere a este sistema a complexidade de
regimes hidroldgicos, padrdes de precipitagdo e aporte sedimentar, que pode resultar em
condigdes fisico-quimicas dindmicas que tornam este sistema um desafio relevante para
a aplica¢do de abordagens analiticas multielementares com resolucdo espacial elevada
(Odor et al. 1997, Birke & Stummeyer 2015, Lancianese & Dineli 2015). De modo geral,
o avango das técnicas instrumentais ¢ da modelagem geoquimica tem permitido a
constru¢do de modelos interpretativos robustos a partir do mapeamento de matrizes
ambientais solidas, como por exemplo os sedimentos de fundo de baias, sobretudo em
regides temperadas de média latitude (Duquesne et al. 2006, Li et al. 2012, Liu et al.
2021, He et al. 2025). No entanto, os ambientes tropicais, especialmente de macromarg,
ainda permanecem pouco representados na literatura, concentrados predominantemente
em grandes metropoles mundiais (Birch et al. 2020), e pontualmente em areas remotas,
mas com algum interesse econdmico, como em uma pequena parte da Amazonia Legal
que abrange importante provincia mineral (Salomao et al. 2019). Trabalhos de pesquisa
baseados nos protocolos de amostragem sistematica, aliada a analise multielementar da
fragdo mais fina dos sedimentos (<80 mesh) e ao emprego de estatisticas exploratorias
robustas para definicdo de backgrounds geoquimicos constitui uma estratégia
metodoldgica amplamente validada por pesquisas recentes (Santos et al. 2019, Souza
Filho et al. 2022), sendo particularmente eficaz para a diferenciagdo entre concentragdes
naturais e anomalias de carater antropicas.

O CESM esta localizado na porg¢ao norte do estado do Maranhao, regido Nordeste
do Brasil, integrando a zona costeira do Golfao Maranhense (Teixeira et al. 2009).
Geograficamente, constitui uma ampla enseada de forma alongada e orientagdo
predominantemente noroeste-sudeste, que se estende desde a desembocadura do rio
Mearim, ao sudoeste, até a Ponta da Madeira, a nordeste, onde se encontram os terminais
portudrios de Sao Luis. Essa configuracao costeira singular, associada a grande amplitude
de marés e a intensa interacdo entre aguas doces e salinas, define sua estrutura
hidrografica e condiciona os processos fisicos, sedimentares e geoquimicos que atuam na

regido.



A borda leste do CESM ¢ delimitada pela Ilha do Maranhao, também conhecida
como Ilha de Sao Luis, a mais extensa ilha costeira do estado ¢ uma das mais relevantes
do litoral norte e nordeste do Brasil em termos socioecondomicos ¢ logisticos.
Politicamente, esta olha abriga quatro municipios: Sao Luis, capital estadual e principal
centro urbano; Sao José de Ribamar, voltado para atividades pesqueiras, turismo religioso
e urbanizacao costeira; Pago do Lumiar, com forte presenca de comunidades tradicionais
e expansdo urbana em franca expansdo; ¢ Raposa, cuja economia estd ligada a pesca
artesanal e ao extrativismo de recursos costeiros, especialmente nos manguezais. Em
grande destaque, a por¢do noroeste da ilha ¢ ocupada por uma das infraestruturas
logisticas mais estratégicas para o Brasil, o Complexo Portuario de Sao Luis, que abriga
os terminais da Ponta da Madeira e do Porto do Itaqui (Antaq 2024). O Terminal Maritimo
da Ponta da Madeira (TMPM), operado pela mineradora Vale S.A., € especializado no
embarque de minério de ferro extraido da Serra dos Carajés, nos municipios paraenses de
Parauapebas e Canad dos Carajas, e destaca-se como um dos terminais portudrios mais
profundos do mundo, permitindo o atracamento de navios graneleiros do tipo Valemax,
com capacidade de transporte de até 400 mil toneladas. O Porto do Itaqui, de uso publico
e sob gestdo da Empresa Maranhense de Administragdo Portudria (EMAP), movimenta
amplo gradiente de cargas, que inclui graos, combustiveis, fertilizantes e celulose, sendo
também uma via de entrada de insumos para a regido amazonica (Antaq 2024). O intenso
trafego maritimo, as dragagens periddicas obrigatorias, a movimentacdo de cargas
minerais, petroquimicas e carvdo mineral, além da crescente ocupacdo costeira nos
arredores da ilha, assim como observado em outros complexos portudrios internacionais,
podem gerar implicagdes para a qualidade ambiental local.

Considerando a complexidade e a relevancia ambiental do CESM, o Instituto
Tecnoldgico Vale, com sede em Belém (PA), idealizou um projeto de avaliagdo ambiental
com foco na caracterizacdo multielementar dos sedimentos de fundo desse complexo
estuarino. O projeto foi estruturado de forma a abranger diferentes momentos do regime
hidrologico anual, permitindo a comparagdo sazonal entre os periodos de maior e menor
descarga fluvial. Assim, a execu¢do de um trabalho de pesquisa geoquimico ambiental
neste sistema costeiro se justificou fundamentalmente pela necessidade de ampliar o
conhecimento cientifico sobre a geoquimica de ambientes de transi¢ao tropicais, com a
geragdo de dados ambientais inéditos para comparagdes inter-regionais de sedimentos

estuarinos em contextos hidrologicos altamente complexos.



1.2 OBIJETIVOS

O objetivo central desta pesquisa foi propor valores de referéncia ambiental para o
CESM através de valores de baselines geoquimicos e background natural de elementos

potencialmente toxicos, indicando possiveis fontes destes elementos.

1.2.1 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral, foram executadas as seguintes etapas:

e Identificagdo de assinaturas geoquimicas através do mapeamento da
distribui¢do espacial dos elementos analisados.

e Determinagdo de background natural geoquimico em depositos sedimentares
do CESM cuja deposi¢do se deu anteriormente ao processo de expansdo
urbana e industrial local.

e Determinacao de baseline geoquimico em sedimentos de fundo do CESM no
periodo de 2020 e 2021.

e Identificacdo de fontes geoquimicas e processos controladores.

e Avaliagdo do grau de contaminac¢do ambiental através de indices ambientais
embasados na literatura especializada.

e Caracterizacdo da variabilidade geoquimica sazonal de menor e maior

preciptagdo pluviométrica.



1.3 ESTRUTURA DA TESE

A presente tese esta estruturada de acordo a seguinte configuragao:

1 Introducao

2 Fundamentacio tedrica

3 Area de Pesquisa

4 Materiais e métodos

5 Resultados, constituido por:

5.1 Valores de background geoquimico natural, avaliacdo de enriquecimento
e risco ecoldgico de elementos potencialmente toxicos para o Complexo
Estuarino Sdo Marco a partir de testemunhos sedimentares datados.

5.2 Mapeamento Geoquimico de Sedimentos de Fundo no Complexo
Estuarino Sao Marcos: Sazonalidade, Valores de Baseline Geoquimicos
¢ Caracterizagdo Ambiental.

6 Conclusoes

Referéncias

Apéndice A, B, C
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo revisa processos sedimentares e geoquimicos caracteristicos de
ambientes estuarinos dominados por macromaré. Sao abordados mecanismos relevantes
que controlam o transporte e deposicao dos sedimentos, sua composi¢do quimica, bem
como metodologias empregadas na caracterizagdo geoquimica e avaliagdo da qualidade

sedimentar. Estes conceitos sao apresentados em cinco subcapitulos, que:

Analisam a dinamica sedimentar em ambientes de macromaré, com foco nos

processos de transporte e deposicao influenciados pela alta energia das marés.

e Abordam a geoquimica de sedimentos, em especial aqules de corrente e de fundo
de baia, desde a origem dos elementos até as fontes de contaminagdo antropica e

processos que influenciam a mobilidade de metais.

e Apresentam métodos referenciados para avaliar a contaminagao dos sedimentos,

como o uso de indices geoquimicos e a comparacao com diretrizes de qualidade.

o Descrevem técnicas utilizadas para o mapeamento geoquimico e interpolacdo

espacial de dados.

o Tratam de defini¢des de valores de baseline geoquimico e background natural, e

suas aplicagdes como referéncia em estudos de impacto ambiental.

2.1 DINAMICA SEDIMENTAR EM AMBIENTES COSTEIROS

Os ambientes costeiros constituem sistemas de alta energia onde processos fisicos,
quimicos e bioldgicos interagem de forma complexa para controlar o transporte,
deposicao e redistribui¢do de sedimentos (Dalrymple et al. 1992, Rodrigues et al. 2025).
A compreensao destes processos ¢ importante para interpretar a distribuicao espacial de
elementos quimicos e estabelecer valores de referéncia representativos das condicdes
naturais (Reimann & Garrett 2005). Este subcapitulo examina os principais mecanismos
que controlam a dindmica sedimentar costeira, com énfase nos processos de transporte e
deposicao, influéncia das forcantes hidrodinamicas e efeitos especificos de ambientes de

macromareé.
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2.1.1 Processos de transporte e deposicao em estuarios e baias.

Os ambientes costeiros de macromaré, caracterizados por amplitudes de maré
superiores a 4 metros, constituem sistemas hidrodinamicos de alta energia onde os
processos sedimentares sdo governados por uma complexa interagdo entre forcantes
oceadnicas e continentais. Estes ambientes sdo uma das interfaces entre os dominios
terrestre € marinho, nos quais a dindmica sedimentar ¢ controlada por processos fisicos,
quimicos e biolodgicos que operam em diversas escalas temporais e espaciais (Dyer 1995,
Dalrymple & Choi 2007, Geyer & MacCready 2014). A compreensao destes processos
pode auxiliar no entendimento de fatores importantes para a caracterizagao do ambiente,
como a evolugdo morfologica, a distribuicao de contaminantes, a produtividade bioldgica
e a gestdo de recursos hidricos (Burchard ef al. 2018). A alta energia das correntes de
maré mais intensas, como aquelas ocorridas durante a sizigia, confere ainda a capacidade
para erodir, transportar e redistribuir grandes volumes de sedimentos na bacia, resultando
em paisagens costeiras dindmicas ¢ em evolug¢do constante num tempo relativamente
curto (Winterwerp & van Kesteren 2004, Sottolichio et al. 2013, Geyer & MacCready
2014, Burchard et al. 2018).

Os sedimentos em ambientes estuarinos, principalmente quando dominados por
macromar¢, normalmente t€ém proveniéncia de multiplas fontes que contribuem para a
heterogeneidade composicional e textural destes depodsitos. Nichols & Biggs (1985)
apontam quatro fontes principais para os sedimentos: (1) o aporte fluvial, representando
o material particulado transportado pelos rios a partir das bacias de drenagem; (2) a erosao
costeira local, que inclui o retrabalhamento de depositos marinhos adjacentes e a erosao
das margens estuarinas; (3) a producdo biogénica in situ, principalmente através da
precipitagdo de carbonatos pelos organismos marinhos; e em menor grau, (4) os aportes
atmosféricos, como poeira edlica e residuos de atividades antropicas. O aporte fluvial
geralmente constitui a fonte mais importante dos sedimentos, especialmente nos sistemas
com grandes bacias de drenagem ou aquelas propicias a altas taxas de erosao
(Summerfield & Hulton 1994, Dyer 1995, Dalrymple & Choi 2007). O material
particulado em suspensdo que ¢ carreado pelos rios apresenta uma composi¢ao
heterogénea com potencial para refletir tanto a geologia da bacia de drenagem, quanto os
processos de intemperismo e de transporte, incluindo particulas minerais em diferentes
fragdes granulométricas, matéria organica particulada, e em areas antropizadas, também
diversos contaminantes associados as atividades humanas (Li & Schoonmaker 2003,

Hatje et al. 2003, Reimann & Caritat 2005, Charette et al. 2016). A composi¢ao
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mineraldgica em si tende a preservar a assinatura geologica das rochas fonte, porém com
sua assembleia dominada por minerais relativamente mais resistentes ao intemperismo,
como o quartzo, rutilo e zircdo, além de argilominerais como caulinita, illita e
montmorillonita (Dalrymple & Choi 2007, Garzanti et al. 2009), raramente refletindo as
porpor¢des mineraldgicas originais.

O transporte de sedimentos nos estuarios ¢ marcado pela interagdo entre as
propriedades dos sedimentos e as condi¢des hidrodinamicas locais. Dyer (1995) indicou
que o transporte sedimentar pode ocorrer através de trés mecanismos principais: pelo
transporte por arrasto (bedload), pelo transporte em suspensdo (suspended load) e pelo
transporte por saltagdo (saltation load). A dominancia de cada um destes mecanismos
depende, de forma geral, das caracteristicas granulométricas dos sedimentos, da
velocidade das correntes e da turbuléncia do fluxo. Em ambientes de macromaré, onde as
velocidades das correntes podem exceder os 2-3 m/s durante as marés de sizigia, o
transporte em suspensao passa a ser o mecanismo dominante para sedimentos finos (siltes
e argilas), enquanto o transporte por arrasto predomina para sedimentos grossos
(Gonzélez-Gorbefia et al. 2015, Lima et al. 2021, Santos et al. 2023). A elevada
turbuléncia gerada secundariamente por estas correntes mantém grandes quantidades do
material particulado em suspensao, resultando em concentragdes que podem facilmente
exceder 1 g/L nas zonas de maxima turbidez (Figura 1). A capacidade de transporte pode
ser influenciada ainda por assimetria das correntes de maré, onde as velocidades e
duragdes das correntes de enchente e vazante podem diferir (Dalrymple ef al. 1992).

A floculagdo € um processo que atua principalmente nos sedimentos finos,
acentuado em sistemas de macromaré onde as altas concentragdes de material particulado
em suspensdo favorecem as interagdes entre as particulas (Manning & Dyer 2007). Este
processo ¢ caracterizado pela agregacdo de particulas individuais em flocos maiores
através de mecanismos que podem ser fisicos, quimicos e bioldgicos, resultando em
mudangas nas propriedades da sedimentagdo e transporte da fragdo fina. O mecanismo
primario ¢ a neutralizag¢do das cargas superficiais das particulas de argila pela presenca
de eletrélitos abundantes na dgua salgada (Manning ez al. 2010). A medida que a 4gua
doce carregada de sedimentos finos encontra a 4gua salgada na zona de mistura estuarina,
a forca i6nica promove a agregacdo das particulas formando flocos com didmetros que
podem variar de dezenas de micrometros a até varios milimetros. A importancia da
floculagdo salina para a dindmica sedimentar nestes ambientes foi quantificada por

Manning & Dyer (2007), que demonstraram que este processo pode aumentar as
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velocidades de sedimentagdo em até uma ordem de grandeza quando comparado com
particulas individuais.

A deposicao dos sedimentos ocorre, em geral, quando a energia do fluxo diminui
para abaixo do limiar necessdrio para manter as particulas em suspensao ou em
movimento, processo que ¢ formado pela relagdo entre forcas hidrodinamicas e as
propriedades do sedimento (Winterwerp & van Kesteren 2004, Garzanti et al. 2009). Nos
sistemas de macromar¢, a deposi¢do ¢ caracterizada por uma alta variabilidade tanto
temporal quanto espacial, refletindo as intensas flutuagcdes nas condi¢des hidrodinamicas
ao longo dos ciclos de maré. As zonas preferenciais de deposicao geralmente sdo as areas
consideradas de baixa energia, como as enseadas protegidas, as planicies de maré, os
canais secundarios e as regides de convergéncia de correntes (Dyer 1995, Sottolichio et
al. 2013, Shi et al. 2014). Durante as estofas de mar¢, quando as velocidades das correntes
praticamente se aproximam de zero, ocorrem curtos periodos favoraveis a deposicao,
permitindo que sedimentos finos em suspensdo se depositem temporariamente no leito
estuarino (Dalrymple & Choi 2007). A consolidagcdo destes sedimentos depositados
determinara a estabilidade dos depoésitos e sua resisténcia a erosdo futura. Tal estado
envolve condicionantes importantes, como a liberagdo gradual da dgua intersticial dos
sedimentos através da compactacdo mecanica e de outros processos fisico-quimicos,
resultando em um aumento da densidade e da coesdao dos depositos. Fagherazzi et al.
(2013) demonstraram que a taxa de consolidagdo ¢ influenciada ainda por fatores como a
composicao granulométrica dos sedimentos, o conteudo de matéria organica, a atividade

biologica e condigdes geoquimicas do ambiente deposicional.

2.1.2 Forgas hidrodinamicas.

As marés normalmente representam a principal forcante hidrodindmica nos
ambientes dominados por macromaré, gerando correntes bidirecionais de alta intensidade
que orientam os processos de transporte sedimentar (Dyer 1995, Geyer & MacCready
2014, Burchard et al. 2018). A energia das marés ¢ transmitida para o interior dos
estudrios através das ondas de maré que podem se propagar como ondas longas em 4guas
rasas, sofrendo modificagdes significativas no percurso devido aos efeitos do atrito com
o fundo, da convergéncia lateral e da interacdo com a descarga fluvial. A amplitude e a
forma destas ondas também sofrem transformacdes a medida que se propagam para o
interior dos estudrios, resultando em varia¢des espaciais nas velocidades das correntes e

nos padrdes de transporte sedimentar (Geyer & MacCready 2014, Burchard ef al. 2018).
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Em estudrios tipicamente convergentes, que se estreitam e aprofundam em dire¢ao
ao continente e que sdo comuns em muitos sistemas de macromar¢, a amplitude da maré
pode ser aumentada devido aos efeitos de encurtamento de onda (shoaling) e
convergéncia, resultando em correntes ainda mais intensas nas porgdes superiores do
estuario. A assimetria destas correntes, caracterizada por diferencas entre as velocidades
e duragdes das correntes de enchente ¢ vazante, se destaca como um mecanismo
importante para o transporte residual dos sedimentos. Chernetsky et al. (2010)
desenvolveram um modelo tedrico para explicar como a assimetria da maré e o lag
temporal na sedimentacao contribuem para o aprisionamento de sedimentos em estuarios.

Ainda que as correntes sejam predominantemente controladas pelas forgantes de
maré, elas podem ser modificadas por outros fatores, tinicos ou combinados, como
gradientes de densidade, forgantes meteorologicas e descarga fluvial (Winterwerp & van
Kesteren 2004, Dill et al. 2021). A interagao entre essas diferentes forgantes resulta em
padroes de circulagdo que variam tanto no espaco quanto no tempo, influenciando
diretamente os processos de transporte ¢ mistura de sedimentos. A estratificagdo vertical
da coluna d'dgua, uma caracteristica importante no corpo hidrico, ¢ controlada por
balangos entre os processos de estratificagdo (principalmente gradientes de salinidade e
temperatura) e os processos de mistura (principalmente turbuléncia gerada pelas correntes
de maré) (Geyer & MacCready 2014). Durante marés de sizigia, quando as correntes sao
mais intensas, a mistura turbulenta tende a homogeneizar a coluna d'dgua, resultando em
condi¢des bem misturadas, e durante marés de quadratura, quando as correntes sdo mais
fracas, pode ocorrer o desenvolvimento de estratificagdo especialmente nos periodos de
alta descarga fluvial. A presenca de estratificagdo tem implicacdes para o transporte de
sedimentos, pois pode resultar em cisalhamento vertical das correntes e na formagao de
camadas de maxima turbidez em profundidade (Brenon & Le Hir 1999, Brouwer ef al.
2018).

Embora, como apontado anteriormente, as marés sejam a forcante dominante, as
ondas tem um papel relevante nesta dindmica sedimentar, especialmente nas areas
parcialmente expostas durante os eventos de tempestade ou em regides mais rasas dos
estuarios, onde a interacdo da onda com o fundo da baia ¢ mais intensa (Dyer 1995,
Winterwerp & van Kesteren 2004, Shi ef al. 2014). A energia das ondas contribui para a
ressuspensao de sedimentos de fundo através do aumento das tensdes de cisalhamento no
leito, complementando e amplificando os efeitos das correntes de maré. A interagdo entre

ondas e correntes pode resultar em aumentos significativos na capacidade de transporte
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sedimentar, quando estas atuam simultaneamente, as tensoes de cisalhamento no leito sdo
amplificadas, resultando em ressuspensao de sedimentos que permaneceriam estaveis sob
a acdo isolada de apenas uma destas forcas. Em estudrios de macromaré com grandes
embocaduras ou com areas de baia expostas, como o CESM, as ondas oceadnicas podem
entrar significativamente para o interior do sistema, especialmente durante eventos de
tempestade que coincidem com as marés de sizigia (Dyer 1995, Winterwerp & van

Kesteren 2004, Shi et al. 2014).

2.1.3 Efeitos especificos da macromaré

Um dos efeitos mais caracteristicos e bem documentados dos ambientes de
macromaré ¢ a formagao e manutengdo de zonas de turbidez méxima, regioes estas onde
as concentragdes de material particulado em suspensdo atingem valores extremamente
elevados, frequentemente superiores a 1 g/ e podendo exceder os 10 g/L durante
algumas condigdes de alta energia (Dyer 1995, Manning & Dyer 2007, Chernetsky et al.
2010, Geyer & MacCready 2014, Burchard et al. 2018, Brouwer ef al. 2018). Estas zonas
sdao resultado de um mecanismo de aprisionamento de sedimentos onde o material
particulado transportado tanto pelas correntes de enchente quanto pelas correntes de
vazante converge para uma regido de eqilibrio do estudrio, criando uma zona de
acumulagdo onde os sedimentos sdo continuamente ressuspensos € mantidos em
circulacdo (Brenon & Le Hir 1999). Este mecanismo ¢ eficiente nos estuarios de
macromaré devido as altas velocidades das correntes e a intensa turbuléncia que sdo muito
comuns. A posi¢do das zonas de turbidez méxima varia com o ciclo de maré, migrando
para montante durante a enchente e para jusante durante a vazante, mas mantendo uma
posicao média até que estavel mesmo depois de multiplos ciclos de maré (Chernetsky et
al. 2010).

O ambiente ¢ caracterizado ainda pelo desenvolvimento de extensas e complexas
feicdes morfoldgicas que refletem a alta energia hidrodinamica e os intensos processos
de transporte sedimentar (Figura 1). Estas fei¢cdes geralmente sdo bancos de areia moveis,
extensas planicies de maré, sistemas complexos de canais de mar¢, barras de mar¢ e deltas
de maré vazante, todas resultantes do retrabalhamento constante sedimentar promovido
pelas correntes intensas. Os bancos de areia em ambientes de macromaré sao geralmente
moveis e podem migrar significativamente ao longo do tempo, respondendo as variagdes
nas condi¢des hidrodindmicas e principalmente na disponibilidade de sedimentos (Dyer

1995, Dalrymple & Choi 2007, Sottolichio ef al. 2013, Miranda 2025). As planicies de
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maré¢ podem se estender por quilometros desde a linha de costa, criando vastas areas
intermarés que sdo alternadamente expostas e submersas durante os ciclos de maré
(Fagherazzi et al. 2013, Shi et al. 2014). A evolugao morfoldgica ¢ controlada nido s6 pela
disponibilidade dos sedimentos e condi¢des hidrodindmicas, mas também por fatores de
escala global, como a elevacdo do nivel do mar, as variagdes climaticas e atividades

humanas (Angulo et al. 2006, Airoldi et al. 2016).
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Figura 1 - Desenho esquematico de um estuario dominado por maré¢, modificado de Dalrymple &
Choi (2007), ilustrando as forgantes atuantes ¢ a dinimica sedimentar no ambiente.
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2.2 GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS EM AMBIENTES COSTEIROS

Este subcapitulo aborda origens comuns dos elementos quimicos desde processos
de intemperismo a fontes antropicas, os mecanismos com potencial controle sobre a
mobilidade e biodisponibilidade dos elementos, e fatores biogeoquimicos que

influenciam o comportamento geoquimico em sedimentos costeiros.

2.2.1 Intemperismo e fontes litologicas

A composi¢do geoquimica dos sedimentos nos ambientes estuarinos e costeiros
reflete fundamentalmente a heranga geoldgica das rochas fonte, sendo moldada por uma
complexa e longa interag@o entre processos de intemperismo fisico e quimico, transporte
sedimentar e deposi¢do. Esta relacdo entre a geologia e a geoquimica dos sedimentos
estabelece o que Turekian e Wedepohl (1961) denominaram como "assinatura geologica"
dos ambientes aquaticos, representando a linha de base natural (baseline) sobre a qual se
sobrepdem as influéncias antropogénicas (Reimann & Garrett 2005, Reimann & Caritat
2005, Salminen et al. 2005, Gatluszka & Migaszewski 2012, Reimann & Caritat 2017,
Caritat et al. 2018, Négrel et al. 2019).

O intemperismo representa um conjunto de processos fisicos, quimicos e
biologicos responsaveis pela decomposicao das rochas e liberagdo de elementos para o
ambiente superficial (Adriano 2001, Alloway 2013, Gatuszka et al. 2014, Duarte et al.
2017, Cho & Ohta 2022). Em regides tropicais e subtropicais, onde se localizam muitos
dos principais estuarios € baias de macromaré, os processos de intemperismo quimico
assumem um papel importante devido as altas temperaturas e precipitacdo pluviométrica,
podendo resultar na formagdo de espessos perfis de alteragdo, solos tropicais e formagao
de lateritos (Bardossy & Aleva 1990, Costa 1991, Kotschoubey et al. 2005, Arai 2006,
Costa et al. 2009, Costa et al. 2016). O intemperismo quimico envolve uma série de
reagdes que incluem hidrolise, oxidagao, reducao, dissolucdo e complexagdo, processos
que sdo relativamente acelerados nos climas quentes e imidos. A hidrolise de silicatos,
importante mecanismo de intemperismo em rochas igneas e metamorficas, resulta na
liberagdo de cations como Ca?", Mg?*, Na* e K*, que sdo facilmente lixiviados, enquanto
elementos como AI** e Fe*" tendem a permanecer no perfil de alteragao formando 6xidos
e hidroxidos estaveis. A intensidade do intemperismo quimico resulta na concentragao
residual de elementos menos modveis como aluminio, ferro, titdnio e elementos terras

raras, enquanto elementos mais moveis como sodio, potdssio e célcio sdo
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preferencialmente lixiviados (Bardossy & Aleva 1990, Costa et al. 2016).

A composi¢do mineraldgica e quimica das rochas fonte exerce controle sobre a
assinatura geoquimica de seus sedimentos derivados, mesmo apds intensos processos de
intemperismo e transporte. Diferentes unidades litoldgicas apresentam composicoes
quimicas caracteristicas que se refletem nos sedimentos transportados para os ambientes
aquaticos, criando variagdes regionais significativas nas concentragdes dos elementos
(Darnley et al. 1995, Xuejing et al. 1997, De Vivo et al. 1997, Smith et al. 2013, Reimann
& Caritat 2017, Caritat ef al. 2018, Salomao et al. 2019, Leao 2019, Négrel et al. 2019,
Sahoo et al. 2020, Hong et al. 2024, Jung et al. 2024). Rochas maficas e ultraméaficas,
ricas em minerais ferromagnesianos, contribuem com sedimentos naturalmente
enriquecidos em elementos como Cr, Ni, Co e elementos do grupo da platina (Turekian
& Wedepohl 1961, Belviken et al. 1986, Cabral et al. 2002, Han et al. 2020). Rochas
félsicas, como granitos e riolitos, contribuem com sedimentos enriquecidos em elementos
como U, Th, elementos terras raras leves ¢ metais como Pb e Zn (Henderson 1984, Smith
et al. 2013, Pereira et al. 2015, Hong et al. 2024). A presenca de minerais acessorios
como zircao, monazita e apatita nestas rochas resulta na concentragao de elementos trago
especificos nos sedimentos derivados. Rochas sedimentares, incluindo folhelhos, arenitos
e calcarios, apresentam composi¢oes geoquimicas variaveis que refletem tanto condigdes
de formacdao quanto composi¢do mineraldgica (Henderson 1984, Li & Schoonmaker
2003, Hayes 2025).

Os sedimentos de corrente e de fundo de bacia representam uma média da
composi¢do geoquimica das rochas expostas na bacia de drenagem a montante do ponto
de amostragem, constituindo bons indicadores da geologia regional (Darnley et al. 1995,
Reimann ef al. 2002, Caritat ef al. 2018). Esta caracteristica torna os sedimentos fluviais
ferramentas importantes para o0 mapeamento geoquimico em diversas escalas, e também
no estabelecimento de valores de background representativos das condigdes naturais
locais (Appleton & Ridgway 1993, Darnley et al. 1995, Demetriades et al. 2015, Paula
Filho et al. 2015, Reimann & Caritat 2017, Birch 2017, Caritat ef al. 2018, Birch et al.
2023, Karim et al. 2024). Porém, a representatividade geoldgica dos sedimentos de
corrente pode ser influenciada por diversos fatores, incluindo a area de drenagem, a
litologia predominante, o relevo, o clima e a cobertura vegetal. Em bacias de drenagem
pequenas e homogéneas, os sedimentos tendem a refletir mais diretamente a composicao
das rochas locais, enquanto em bacias grandes e heterogéneas, a composi¢ao sedimentar

representa uma integracdo complexa de varias fontes litologicas (Ledo 2019, Salomao et
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al. 2020, Salomao et al. 2021, Marques et al. 2023, Medeiros Filho et al. 2025). O
transporte sedimentar pode resultar ainda em modificacdes da assinatura geoquimica
original através de processos como separagao hidraulica, que concentra minerais pesados
em determinados ambientes deposicionais, ¢ alteragao diagenética, que pode modificar a

especiagdo e mobilidade de elementos durante o transporte e deposigao.

2.2.2 Padroes de emissdo e dispersio de contaminantes associados as atividades
antropicas

A Revolugao Industrial e o crescimento populacional nos tltimos dois séculos
transformaram a geoquimica aquatica ao introduzir elementos exdgenos ¢ elevar
concentragdes naturais, tornando a mitigagdo dos impactos antropogénicos um desafio
particular em zonas costeiras densamente povoadas e industrializadas (Gatuszka et al.
2014, Birch 2018, Birch 2024). As atividades industriais figuram entre as principais
fontes de contaminacdo pontual por metais, por efluentes ndo tratados, emissoes
atmosféricas e manejo inadequado de residuos (Guan et al. 2014, Valdés et al. 2023).
Destacam-se mineracdo e metalurgia, cujos efeitos extrapolam as areas de influéncia
direta por transporte atmosférico e fluvial (Buat-Menard & Chesselet 1979, Knutson et
al. 1987, Borba et al. 2004). A mineragao expde grandes volumes de material “fresco” ao
intemperismo, gera rejeitos e estéreis que podem liberar elementos potencialmente
toxicos e favorecer drenagem 4cida de mina persistente, enquanto a metalurgia emite
metais por fundicdo, refino e processamento, e os setores quimico e petroquimico
agregam compostos organicos € organometalicos aos sistemas fluviais e estuarinos
(Kehrig et al. 2003, Charette et al. 2016, Boreddy et al. 2021, Li et al. 2024).

A urbanizagdo atua como fonte difusa, porém cumulativamente expressiva, por
multiplas vias, como no escoamento pluvial de superficies impermeéveis, vazamentos de
esgoto, deposicao de residuos solidos e concentragao de atividades humanas (Sutherland
2000, Birch & Olmos 2008, Birch & Rochford 2010, Birch 2018, Birch 2023). Efluentes
domésticos, muitas vezes sem tratamento adequado, aportam nutrientes e elementos trago
associados a produtos de consumo (p. ex., Cu, Zn, Pb, Ag), enquanto o escoamento de
aguas de chuva carrega metais derivados do desgaste de pneus e freios, corrosdo de
estruturas, deposicao atmosférica e lixiviagdo de materiais de construgdo, gerando
“pulsos” de contaminagdo. Lixdes e aterros mal projetados favorecem a lixiviagdo de
metais, e os residuos eletronicos emergem como fonte de metais preciosos e raros (Li et

al. 2012, Alloway 2013, Kim et al. 2016, Karim et al. 2024).
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Ambientes portuarios adicionam complexidade por concentrarem atividades
industriais, comerciais e de transporte em areas sensiveis, afetando 4gua e sedimentos. A
constru¢do de estruturas, a movimentagdo de produtos quimicos, o abastecimento de
embarcagoes e o trafego intenso contribuem para pressoes combinadas. A dragagem de
sedimentos de fundo, ainda que essencial, pode remobilizar contaminantes previamente
estabilizados sob condi¢des andxicas e, ao expor sedimentos a condigdes Oxicas, reativar
metais, substincias organicas e nutrientes, elevando riscos ecoldgicos. O trafego
maritimo adiciona emissdes de motores, vazamentos de combustiveis e lubrificantes e a
liberagao de tintas anti-incrustantes (Riba ef al. 2004, Berbel ef al. 2015, Airoldi et al.
2016, Birch 2018, Birch et al. 2020). Compostos organoestanicos, embora banidos,
persistem como contaminagdo historica (Haynes & Johnson 2000, Furdek Turk et al.
2024). Como exemplo recente, o graneleiro MV Stellar Banner sofreu avaria em
24/02/2020 ap6s deixar o Terminal Maritimo da Ponta da Madeira (Sdo Luis) rumo a
China com 295 mil ton de minério de ferro. Com entrada d’agua e risco de naufragio em
aguas profundas, foi encalhado propositalmente. Seguiram meses de resposta envolvendo
Marinha e IBAMA, com retirada de 3,9 mil ton de dleo e diesel, descarga da carga de
minério e posterior afundamento controlado em 12/06/2020, a 150 km da costa e 2.200
m de profundidade (Antaq 2024).

A agricultura moderna, sobretudo em grandes bacias de capta¢do, introduz metais
por fertilizantes fosfatados (fontes de Cd, U, As e ETRs), agrotoxicos e praticas de manejo
inadequadas. O uso continuado favorece acimulo no solo e transferéncia por escoamento
e lixiviagdo. Pesticidas e fungicidas podem conter Cu, Zn, Mn e As, € a pecudria intensiva
adiciona Cu e Zn por aditivos alimentares. Dejetos aplicados como fertilizantes organicos
podem sobrecarregar os corpos hidricos com nutrientes. Adicionalmente, a agricultura
pode alterar padrdes de erosdo e transporte de sedimentos, modulando a transferéncia de
elementos trago aos ambientes aquaticos (Alloway 2013, Paula Filho ef al. 2015, Li et al.
2018, Reis et al. 2025, Mascarenhas et al. 2025).

A deposicdo atmosférica opera em escalas regional e global, afetando areas
remotas. Emissdes de compostos acidificantes e metais de combustiveis fosseis e
processos industriais podem ser transportadas por longas distancias. Antes de regulagoes,
a queima de carvao foi fonte importante de Hg, As e Pb, com deposicao ampla por usinas
a carvao. A remocao do chumbo da gasolina reduziu emissdes de Pb, mas elementos do
grupo da platina (Pt, Pd, Rh) oriundos de catalisadores automotivos tornaram se

contaminantes emergentes, enquanto setores especificos contribuem com Cd e Zn
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(fundi¢des de zinco), Ni (refinarias) e Cr (curtumes e galvanoplastia) (El-Nemr et al.

2006, Boreddy et al. 2021, Dang et al. 2024).

2.2.3 Mobilidade e biodisponibilidade

A simples presenga de elementos quimicos contaminantes nos ambientes
aquaticos, seja de origem natural ou antropogénica, ndo determina automaticamente seus
impactos ecologicos ou riscos ambientais. A mobilidade e biodisponibilidade desses
elementos estdo subordinadas por uma série de processos biogeoquimicos que atuam
como “filtros dinamicos”, determinando quais elementos permanecem na solugao, quais
sdo sequestrados nos sedimentos, € sob quais condi¢gdes podem ser remobilizados (Hunter
& Liss 1979, Lion et al. 1982, Chapman & Wang 2001, Hatje et al. 2003, Birch & Olmos
2008, Charette et al. 2016, Birch 2023).

O pH ¢ um dos parametros mais relevantes para o controle da mobilidade de
elementos nos ambientes aquaticos, influenciando processos de precipitacio, dissolugao,
adsor¢do e complexagdo (Hatje et al. 2003, Birch 2018). As variacdes de pH nos
ambientes estuarinos resultam de multiplos processos biogeoquimicos que podem incluir
a dissolucao de rochas carbondticas, absor¢ao de gases atmosféricos, oxidagao da matéria
organica, processos fotossintéticos e respiracao bioldgica (Hedges & Keil 1995, Hayes
2025). Em condigdes acidas (pH < 6), a maioria dos metais apresenta alta solubilidade e
mobilidade, pois a protonagao dos sitios de adsor¢ao em superficies minerais e organicas,
que normalmente retém esses metais, reduz a capacidade de retencdo (Hunter & Liss
1979, Lion et al. 1982, Hatje et al. 2003). A medida que o pH aumenta para valores
neutros a alcalinos (pH > 7), ocorre a desprotonagao dos grupos funcionais em superficies
adsorventes, o que aumenta a capacidade de retencdo de metais. Muitos metais tendem a
formar hidréxidos e 6xidos insoltveis, resultando na sua precipitagdo e imobilizagdo. As
alteragcdes antropogénicas do pH, como aquelas produzidas através de efluentes
domésticos e industriais, podem criar condigdes que mobilizam elementos que seriam
normalmente estaveis (Hatje et al. 2003, Birch 2018).

O potencial redox (Eh) atua como um controlador para a especia¢do quimica dos
elementos, influenciando suas formas quimicas e consequentemente, a mobilidade e
toxicidade (Berner 1983, Hutchings et al. 2020). Em ambientes 6xidos, caracterizados
por altas concentragdes de oxigénio dissolvido e potenciais redox positivos, muitos metais
tendem a formar 6xidos e hidroxidos estaveis, especialmente os de Fe e Mn, que atuam

como as fases adsorventes mais comuns. Nos ambientes redutores, caracteristicos de
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sedimentos estuarinos andxicos e areas com alta carga organica, a matéria organica € os
sulfetos se acumulam, criando condi¢des geoquimicas favoraveis para precipitacdo
(Berner 1983, Hedges & Keil 1995). Nestas condigdes, muitos metais sdo sequestrados
através da formacao de sulfetos insoluveis ou complexacdo com a matéria organica
abundante, resultando na imobilizacao efetiva. A transi¢do entre condi¢des redutoras e
oxidantes, também comum nos ambientes estuarinos sujeitos a variagdes da maré ou, até
mesmo nos sedimentos perturbados por dragagem, pode desencadear mudangas na
mobilidade de metais ali presentes (Riba ez al. 2004, Birch 2017, Birch 2018, Almeida et
al. 2020).

A matéria organica ¢ outro parametro que deve ser investigado, ja que
desempenha um papel considerado dual e complexo no controle da mobilidade e
biodisponibilidade de metais nos ambientes aquaticos, podendo tanto imobiliza-los
através de processos de complexagdo e adsor¢ao quanto facilitar seu transporte através da
formag¢do de complexos organo-metalicos soliveis. A matéria organica tem uma
variedade de grupos funcionais, incluindo carboxilicos, fenolicos, amino e sulfidricos,
que poderiam formar complexos estdveis com metais, por exemplo (Hedges & Keil 1995,
Adriano 2001, Hung et al. 2024). A decomposi¢ao da matéria organica nos sedimentos
marinhos andxicos representa um processo diagenético que consome oxigénio dissolvido
e gera, por exemplo, sulfetos através da reducao bacteriana de sulfatos. Este processo
além de criar as condi¢des redutoras que favorecem o sequestro de metais, também
produz os ligantes quimicos (sulfetos) usados para a imobilizagdo desses elementos
(Berner 1983, Hedges & Keil 1995).

Nos ambientes andxicos, particularmente em sedimentos de manguezais e outros
ambientes costeiros ricos em matéria organica, a presenga de ions sulfato da 4gua do mar,
combinada com a decomposi¢@o anaerdbica da matéria organica, facilita a formagao de
diversos sulfetos metalicos (Berner 1983, Alongi 2009). A pirita (FeS.), e outros sulfetos
de ferro, sdo os produtos mais comuns destes processos, mas sulfetos de outros metais
como Zn, Cu e Pb podem também se formar (Berner 1983). Estes sulfetos atuam no
controle da mobilidade e biodisponibilidade, fazendo o sequestro destes metais da fase
aquosa (Mondal ef al. 2020). Entretanto, mudangas nas condi¢des ambientais, como a
oxidagdo dos sedimentos, podem resultar nas suas remobilizacdes (Riba et al. 2004).

A adsor¢ao de metais em superficies minerais e organicas ¢ um dos principais
mecanismos de imobiliza¢do, sendo também controlada por fatores como pH, forca

i0nica, e pelas caracteristicas das superficies adsorventes (Hunter & Liss 1979, Lion et
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al. 1982, Hatje et al. 2003). Oxidos e hidroxidos de Fe e Mn sdo importantes também
como fases adsorventes devido a sua alta area superficial especifica e sua densidade de
sitios de adsorc¢ao. Argilominerais, especialmente aqueles com alta capacidade de troca
cationica, como montmorillonita e vermiculita, também desempenham um papel
importante na retencdo de metais, porém nao sao comuns nestes ambientes (Li &
Schoonmaker 2003). A competi¢ao entre diferentes ions pelos sitios de adsor¢ao pode
influenciar a mobilidade de metais em ambientes com alta forca idnica, como estuarios ¢
ambientes costeiros (Hatje et al. 2003).

A atividade biologica € responséavel por processos biogeoquimicos que controlam
a mobilidade de metais através de mecanismos que incluem biotransformagao,
bioacumulagdo, biomineralizagdo e modificacdo das condi¢des fisico-quimicas do
ambiente (Hedges & Keil 1995, Jesus et al. 2021). Bactérias redutoras de sulfato sdo
responsaveis pela producao de sulfetos em ambientes andxicos, processo este que resulta
na imobilizagdo de metais através da formacao de sulfetos insoluveis. Plantas aquaticas e
algas podem influenciar a mobilidade de metais através de multiplos mecanismos,
incluindo absor¢ao direta, modificacao das condigdes redox na rizosfera, e produgao de

exsudatos organicos com potencial de complexar metais (Amado-Filho et al. 1999,

Alongi 2009, Lacerda ef al. 2024).
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2.3 AVALIACAO DA QUALIDADE AMBIENTAL DE SEDIMENTOS

Os elementos potencialmente toxicos sdo importantes indicadores de poluicao
ambiental nos sistemas aquaticos devido suas propriedades de persisténcia, acumulagao
sedimentar e toxicidade para organismos vivos. Diferentemente de varios contaminantes
organicos que sofrem degradagdo biologica, os metais sdo elementos conservativos que,
apos introducdo no ambiente, permanecem indefinidamente se redistribuindo entre os
diversos compartimentos ambientais através de processos fisicos, quimicos e biologicos
(Adriano 2001, Alloway 2013, Birch 2018). A eficiéncia destes indicadores ambientais
estd baseada sucintamente em trés principios: 1) a conserva¢ao ambiental dos metais
resulta em acumulacdo progressiva nos sedimentos, criando registros permanentes de
contaminag¢do (Duquesne et al. 2006, Gomes et al. 2009, Birch et al. 2013); 2) diferentes
metais associam-se a atividades antropogénicas especificas, permitindo identificacdo de
fontes através de analises estatisticas robustas (Reimann ef al. 2002, Reimann & Caritat
2005, Filzmoser et al. 2009, Négrel et al. 2019, Birch 2024); 3) os metais apresentam
toxicidade conhecida para organismos aqudticos, estabelecendo relacdes diretas entre
concentragdo e risco ecoldgico (Hakanson 1980, Brady et al. 2015, Castelo et al. 2021).
A capacidade sedimentar de acumulacao ocorre, como abordado no item anterior, de sua
elevada area superficial especifica e da presenca de fases adsorventes, incluindo 6xidos
de Fe e Mn, argilominerais e matéria organica (Lion et al. 1982, Hedges & Keil 1995,
Hatje et al. 2003, Li & Schoonmaker 2003). Em ambientes preservados, as concentragdes
metalicas sdo controladas principalmente por processos geogénicos, refletindo a
composi¢do crustal natural e a mineralogia regional (Turekian & Wedepohl 1961,
Salminen et al. 2005, Mil-Homens et al. 2013, Reimann & Caritat 2017).

Estes elementos apresentam associagcdes caracteristicas com atividades
antropogeénicas especificas, funcionando como um bom tragador de fontes poluidoras
(Reimann & Caritat 2005, Birch 2024). O Pb, por exemplo, representa um dos indicadores
mais utilizados de contaminag¢@o antropogénica devido ao seu uso historico extensivo em
emissoes veiculares, industrias de baterias, fundigdes, tintas ¢ soldas (Sutherland 2000,
Morales et al. 2019, Boreddy et al. 2021). Os perfis temporais de contaminac¢ao por Pb
em sedimentos refletem frequentemente a historia do desenvolvimento industrial e urbano
regional (Arson & Fletcher 2003, Duquesne ef al. 2006, Birch et al. 2013). O Cd associa-
se principalmente a atividades de mineracdo e metalurgia, especialmente producao de Zn,

além de baterias Ni-Cd, pigmentos e fertilizantes fosfatados (Barcellos & Lacerda 1994,



25

El-Nemr et al. 2006, Kim et al. 2016, Gongalves et al. 2020), onde sua presenga em
sedimentos pode indicar contaminagdo por efluentes industriais ou aplicacdo excessiva
de fertilizantes agricolas. O Cu e Zn apresentam multiplas fontes antropogénicas, como a
mineracao, metalurgia, efluentes domésticos, atividades agricolas e operagdes portudrias
(Kim et al. 2016, Birch et al. 2020). A razao Cu/Zn pode fornecer informagdes sobre
fontes predominantes de contaminagdo (Birch 2016, Birch 2023). O Hg representa um
indicador sensivel de contaminacdo atmosférica devido a sua volatilidade e capacidade
de transporte a longas distancias, com fontes incluindo queima de carvao, mineragao de
ouro ¢ industrias cloro-alcali (Buat-Menard & Chesselet 1979, Lacerda et al. 2001,
Kehrig et al. 2003). O Cr e Ni associam-se a efluentes de industrias metalurgicas,
curtumes, galvanoplastia e producdo de aco inoxidavel (Adriano 2001, Alloway 2013,
Guan et al. 2014). A associacdo destes metais oferece rastreasbilidade ainda mais
roobusta quando comparada a analise do elemento unico (Filzmoser et al. 2009, Hair et
al. 2018).

A andlise dos padrdes de distribuicdo espaciais e temporais de metais em
sedimentos ¢ uma ferramenta robusta para distinguir fontes naturais e antropogénicas de
contaminagdo (Caeiro ef al. 2005, Birch 2024). Padrdes que exibem concentracdes mais
elevadas proximas a fontes com potencial de polui¢ao, mostrando decréscimo em fungao
da distancia podem indicar, por exemplo, contamina¢do antropogénica pontual. A
distribui¢do espacial de metais em ambientes estuarinos e costeiros ¢ influenciada por
diversos fatores, alguns deles ja abordados nos itens iniciais deste capitulo, como
localizagdao das fontes contaminantes, padrdes de circulagdo e transporte sedimentar,
granulometria dos sedimentos e processos biogeoquimicos locais (Geyer & MacCready
2014, Burchard et al. 2018, Birch et al. 2020). Em estudrios, sdo observados gradientes
de concentracdo metalica desde areas de maior influéncia antropogénica até regides de
influéncia marinha (Lii ef al. 2013, Chakraborty et al. 2014, Li et al. 2024, Jahan et al.
2024). A analise de testemunhos sedimentares pode auxiliar a reconstru¢do da historia da
contaminagdo, fornecendo informacdes sobre inicio e intensificacdo da poluicdo. Estes
estudos revelam frequentemente aumentos significativos nas concentragdes metalicas a
partir da Revolucao Industrial (Arson & Fletcher 2003, Duquesne et al. 2006, Birch et al.
2013, Zhang et al. 2022).

A interpretacao destes indicadores de polui¢ao necessita de atengdo na analise de
fatores que podem influenciar suas concentragcdes sedimentares independentemente da

carga contaminante (Birch 2018, Birch 2023). A granulometria exerce influéncia muito
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importante pois sedimentos finos apresentam maior capacidade de adsor¢do metalica
devido a maior area superficial especifica (Folk & Ward 1957, Li & Schoonmaker 2003,
Garzanti et al. 2009). O conteudo de matéria organica influencia a capacidade sedimentar
de retengdo metalica, fornecendo sitios adicionais para complexagdo e adsorcao (Hedges
& Keil 1995, Santos et al. 2019). Variagdes naturais no contetido organico podem resultar
em diferencas nas concentragdes metalicas que nao refletem necessariamente diferencgas
na carga da fonte de contaminagdo. Como apresentado anteriormente, as condic¢des
geoquimicas do ambiente deposicional, incluindo pH, potencial redox e forca idnica,
também podem afetar a mobilidade e retengdo metalica nos sedimentos, tornado o que
era um sumidouro, uma nova fonte ativa. A variabilidade natural nas concentragdes
metalicas, resultante de diferencas geoldgicas da bacia de drenagem, pode ainda mascarar

ou amplificar sinais de contaminac¢do antropogénica (Reimann & Caritat 2017).

2.3.1 Diretrizes de qualidade de sedimentos

As Diretrizes de Qualidade de Sedimento (SQGs) constituem ferramentas
essenciais para gestdo ambiental de sistemas aquaticos, j& que fornecem critérios
objetivos para avaliar se concentragdes de contaminantes em sedimentos podem causar
efeitos adversos a biota aquatica (Chapman & Wang 2001, Birch & Taylor 2002, Birch
2018). Desenvolvidas através da integracdo de dados quimicos, toxicologicos e
ecologicos, estabelecem valores de referéncia que relacionam concentragdes de
contaminantes com as probabilidades de ocorréncia de efeitos biologicos. O
desenvolvimento das SQGs foi iniciado na década de 1980, motivado pela necessidade
de critérios objetivos para avaliar sedimentos contaminados e orientar decisdes de gestao
ambiental (Chapman & Wang 2001, Birch 2018). Nas primeiras etapas foram adaptados
critérios de qualidade de agua para sedimentos, mas esta abordagem se mostrou
inadequada devido diferengas fundamentais nos processos que controlam a
biodisponibilidade de contaminantes nestas matrizes ambientais (Chapman & Wang
2001). As SQGs atuais estdo baseadas no conceito de que a toxicidade de contaminantes
em sedimentos ¢ controlada ndo sé por concentragdes totais, mas também por
biodisponibilidade, influenciada por fatores ja apresentados nos itens anteriores, como
granulometria, conteido de matéria organica, concentragdao de sulfetos, pH e potencial
redox. As SQGs sao desenvolvidas a partir de trés abordagens gerais: 1) baseada em
efeitos, com dados de toxicidade para estabelecer relagdes concentracio-resposta; 2)

baseada em equilibrio, com modelos de particdo para prever biodisponibilidade e; 3)
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baseada em dados ambientais, com co-ocorréncia de concentragdes quimicas e efeitos
bioldgicos em ambientes naturais (Lion et al. 1982, Berner 1983, Long & Morgan 1990,
Hedges & Keil 1995, Hatje et al. 2003, Birch 2018).

Os conceitos internacionais de Threshold Effect Level (TEL) e Probable Effect
Level (PEL) foram desenvolvidos pelo governo canadense através da analise estatistica
de extensa base de dados, incluindo concentracdes quimicas e dados de toxicidade de
sedimentos coletados em diversos ambientes aquaticos canadenses (Birch 2018). De
forma geral, o TEL representa a concentracao abaixo da qual efeitos adversos a biota sao
raramente observados, correspondendo ao percentil 15 da distribui¢do de concentragdes
associadas com efeitos toxicos, indicando menos de 25% de probabilidade de efeitos
adversos. O PEL representa a concentragdo acima da qual efeitos adversos sdo
frequentemente observados, correspondendo ao percentil 50 da distribui¢ao, indicando
mais de 75% de probabilidade de efeitos adversos. A aplicagdo dos valores TEL ¢ PEL
permite classificagdo do risco ecologico em trés categorias: baixo risco (concentragdes <
TEL), risco moderado (TEL < concentragdes < PEL) e alto risco (concentragdes > PEL)
(Birch & Taylor 2002, Birch 2018). Os valores estabelecidos para metais pesados sdo

apresentados na tabela a seguir.

Tabela 1- Valores TEL e PEL para metais pesados (mg.kg™! peso seco)

Elemento TEL PEL
Arsénio (As) 5,9 17,0
Cadmio (Cd) 0,6 3,5
Cromo (Cr) 37,3 90,0

Cobre (Cu) 35,7 197
Chumbo (Pb) 35,0 91,3
Mercurio (Hg) 0,17 0,486

Niquel (Ni) 18,0 35,9

Zinco (Zn) 123 315

Fonte: (Birch 2018).

Diferentes paises desenvolveram suas proprias SQGs, refletindo variagdes nas
condi¢des ambientais locais, disponibilidade de dados e filosofias regulatdrias. Os
Estados Unidos (USEPA) desenvolveram valores de Threshold Effect Concentration
(TEC) e Probable Effect Concentration (PEC), baseados em abordagem similar a

canadense mas com base de dados independente. A Austrdlia e Nova Zelandia
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estabelecem Interim Sediment Quality Guidelines (ISQG) e PEL, adaptados dos valores
canadenses para condigdes locais. A Holanda utiliza abordagem baseada em risco
estabelecendo Target Values (TV) e Intervention Values (IV), incorporando
consideragdes sobre uso do solo e vias de exposicdo. A Unido Europeia desenvolveu
orientagdes técnicas para derivagao de critérios de qualidade ambiental para sedimentos,
destacando condicdes locais e regionais (Birch & Taylor 2002, Birch 2018).

No Brasil, ndo ha uma normatizagao especifica para sedimentos de corrente ou de
fundo de bacia, mas a Resolugdo CONAMA n° 454/2012 estabelece diretrizes para
gerenciamento de material dragado, definindo valores orientadores para qualidade de
sedimentos (BRASIL 2012). A resolugdo estabelece Nivel 1 (menor probabilidade de
efeitos adversos) e Nivel 2 (maior probabilidade de efeitos adversos), conceitualmente
similares aos TEL e PEL canadenses . Os valores estabelecidos para metais pesados sdo

apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - Valores da Resolu¢io CONAMA 454/2012 para metais pesados (mg.kg™! peso seco).
Fonte: Brasil 2012.

Metal Nivel 1 Nivel 2
Arsénio (As) 19 70
Cadmio (Cd) 1,2 7,2
Chumbo (Pb) 46,7 218

Cobre (Cu) 34 270
Cromo (Cr) 81 370
Mercurio (Hg) 0,15 0,71
Niquel (Ni) 20,9 51,6
Zinco (Zn) 150 410

Embora as SQGs sejam ferramentas importantes para gestio ambiental, sua
aplicacdo ainda requer consideragdo sobre suas limitagdes e incertezas. Uma limitagdo
importante ¢ que as SQGs se baseiam em concentracdes totais de contaminantes, que
podem nao refletir corretamente sua biodisponibilidade em condi¢des ambientais locais.
As SQGs foram desenvolvidas principalmente para ambientes de clima temperado e
podem ndo ser automaticamente aplicaveis a ambientes tropicais, onde diferencas na
temperatura, produtividade biologica e composi¢dao das comunidades podem influenciar
a sensibilidade dos organismos (Sabadini-Santos et al. 2009, Paula Filho et al. 2015,
Mendonga et al. 2021, Pereira et al. 2022, Rahman et al. 2024). A variabilidade natural

nas concentracdes de metais, resultante de diferengas na geologia regional, pode resultar
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em concentracdes que excedem as SQGs mesmo na completa auséncia de contaminagao
antropogénica, atual ou histérica (Salminen et al. 2005, Reimann & Garrett 2005,
Reimann & Caritat 2005, Négrel ef al. 2019). O desenvolvimento de SQGs especificas
para regioes tropicais e subtropicais ¢ uma necessidade crescente, requerendo a producao
de bases de dados locais que relacionem concentragdes de contaminantes com efeitos

bioldgicos em condigdes ambientais especificas (Mascarenhas et al. 2025).

2.4 MAPEAMENTO GEOQUIMICO

2.4.1 Principios e objetivos

O mapeamento geoquimico constitui uma técnica que integra principios da
geoquimica, geoestatistica e sistemas de informacdo geografica para caracterizar a
distribuicdo espacial de elementos quimicos em superficie (Darnley et al. 1995, Reimann
2005, Demetriades et al. 2015, Pereira et al. 2015, Reimann & Caritat 2017). Esta
abordagem ¢ 1til para o registra da variabilidade geoquimica natural e antropogénica, e
torna-se a base para uma ampla gama de aplicagdes que incluem exploragdo mineral,
monitoramento ambiental, agricultura de precisdo, planejamento urbano e estudos de
saude publica (Darnley et al. 1995, Licht 2001, Salminen et al. 2005, Albanese et al.
2008, Smith et al. 2013, Demetriades et al. 2018, Caritat et al. 2018, Licht 2018). O
conceito central ¢ baseado na premissa que a distribui¢do de elementos quimicos na
superficie terrestre ndo ¢ aleatdria, mas reflete a interagdo complexa entre processos
geologicos, geomorfologicos, climaticos e antropogénicos. Esta distribuigdo permite a
identificacdo de padrdes geoquimicos que podem ser interpretados em termos de
processos naturais ou influéncias humanas (Reimann 2005, Birke et al 2015,
Demetriades et al. 2015, Reimann & Caritat 2017, Caritat ef al. 2018).

Os fundamentos do mapeamento geoquimico foram estabelecidos em trabalhos
pioneiros, iniciados por Goldschmidt (1937, 1954), que reconheceu a importancia da
distribuicdo dos elementos quimicos para compreender os processos geologicos e
ambientais (Turekian & Wedepohl 1961, Henderson 1984, Smith et al. 2013). O
desenvolvimento sistematico teve inicio na década de 1960, com os trabalhos de Hawkes
e Webb, que estabeleceram principios basicos na geoquimica de exploragdo e
demonstraram a utilidade do mapeamento geoquimico para a descoberta de depdsitos
minerais (Darnley 1990, Appleton & Ridgway 1993). A evolucdo do mapeamento

geoquimico pode ser dividida em fases distintas: a primeira fase (1960-1980) focou no
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desenvolvimento de metodologias de amostragem e andlise para exploracao mineral; a
segunda fase (1980-2000) foi marcada pela expansdo das aplicagdes para estudos
ambientais e pelo desenvolvimento de programas nacionais de mapeamento geoquimico;
a terceira fase (2000-presente) caracteriza-se pela integracao de tecnologias avancadas de
analise, sistemas de informacgdo geografica e métodos geoestatisticos sofisticados
(Demetriades et al. 2015, Reimann & Caritat 2017, Caritat ef al. 2018, Demetriades et al.
2018). O mapeamento geoquimico pode ser conduzido ainda em multiplas escalas
espaciais, desde estudos locais de alta resolugdo até levantamentos continentais e globais.
A escolha da escala de mapeamento depende dos objetivos especificos, dos recursos
disponiveis e da variabilidade geoquimica esperada na area de interesse (Demetriades et
al. 2015, Pereira et al. 2015). A resolugdo espacial do mapeamento ¢ determinada pela
densidade de amostragem, que deve ser apropriada para capturar a variabilidade
geoquimica investigada. Densidades de amostragem muito baixas podem resultar na
perda de informagdes importantes, enquanto densidades excessivamente altas podem ser

economicamente inviaveis e estatisticamente desnecessarias (Liu et al. 2021).

Tabela 3 - Escalas de Mapeamento Geoquimico.

Escala Escala Aplicagoes Tipicas Caracteristicas
Cartografica
Estudos em detalhe de contaminagdo @ Permite  identificagdo  de
ambiental, exploragcdo mineral em areas = variagdes geoquimicas de
Local 1:10.000 a especificas, caracterizagdo geoquimica @ pequena amplitude e
1:50.000 de bacias hidrograficas pequenas. caracterizagdo detalhada de
gradientes de concentragdo
(Wang et al. 2015)
Caracterizagdo geoquimica em escalas Identificagdo de variabilidade
de provincias geoldgicas ou regides geoquimica em escalas
Regional 1:50.000 a administrativas, programas nacionais de = intermediarias (Everetti et al.
1:500.000 mapeamento geoquimico, estudos de 2023)
avaliagdo ambiental regional.
Caracterizagdo de padrdes geoquimicos = Exemplos incluem 0
Nacional/ 1:500.000 a de grande escala, estabelecimento de Geochemical Atlas of Europe e
Continental = 1:5.000.000 @ bases de dados de referéncia para programas similares em outros

comparagdes internacionais.

continentes (Salminen et al.

2005)



31

2.4.2 Metodologias de amostragem para mapeamento em ambientes aquaticos.

A amostragem constitui uma dentre as etapas mais criticas do mapeamento
geoquimico, determinando a qualidade e representatividade dos dados obtidos (Darnley
et al. 1995, Salminen et al. 2005, Souza Filho ef al. 2022). Em ambientes aquaticos, a
amostragem enfrenta desafios muito importantes relacionados a execug¢ao da amostragem
(logistica e holding time), a heterogeneidade espacial e temporal dos sistemas, a
influéncia de processos hidrodindmicos e a necessidade de considerar multiplas matrizes
ambientais (sedimentos, agua e biota) (Charette et al. 2016, Geyer & MacCready 2014,
Burchard et al. 2018).

O desenvolvimento de estratégias de amostragem requer atengdo da variabilidade
geoquimica esperada, dos objetivos do estudo e das limitacdes logisticas e economicas.
A amostragem sistematica envolve coleta de amostras em intervalos regulares ao longo
de uma grade predefinida, sendo ideal para estudos regionais onde o objetivo ¢é
caracterizar a variabilidade geoquimica geral (Darnley ef al. 1995, Reimann & Caritat
2017). Esta abordagem facilita a aplicagdo de métodos geoestatisticos e permite
comparagdo objetiva entre diferentes areas (Demetriades ef al. 2015, Pereira et al. 2015).
A amostragem estratificada divide a area de estudo em unidades homogéneas baseadas
em critérios geologicos, geomorfoldgicos ou ambientais, com amostragem independente
dentro de cada estrato, tornando-se particularmente util nas éareas com alta
heterogeneidade geoldgica, onde diferentes unidades podem apresentar caracteristicas
geoquimicas distintas. A amostragem dirigida, concentra o esfor¢co em areas de interesse
especifico, como proximidade a fontes de contaminacdo ou fei¢des geologicas
particulares (Appleton & Ridgway 1993, Darnley ef al. 1995), embora possa introduzir
viés nos dados. A amostragem adaptativa, normalmente em fases avangadas da pesquisa,
ajusta a densidade de amostragem com base nos resultados preliminares, concentrando
maior esforco em areas com alta variabilidade ou anomalias geoquimicas (Birke et al.
2015, Lancianese & Dinelli 2015, Marques et al. 2023).

A sele¢do do tipo de amostra apropriado ¢ fundamental para o sucesso do
mapeamento geoquimico em ambientes aquaticos. Sedimentos de corrente representam o
tipo mais amplamente utilizado devido a sua capacidade de integrar sinais geoquimicos
de toda a bacia de drenagem a montante (Darnley et al. 1995, Salminen et al. 2005,
Salomao et al. 2019). Os sedimentos ativos de corrente, coletados do leito ativo dos cursos
d'agua, refletem as condi¢des geoquimicas atuais e sdo menos influenciados por variagdes

sazonais comparativamente as amostras de agua (Darnley et al. 1995, Salminen et al.
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2005). A coleta deve focar na fragao fina (< 180 um ou < 80 um), que apresenta maior
area superficial especifica e capacidade de adsor¢do de elementos trago (Lion et al. 1982,
Li & Schoonmaker 2003, Salminen et al. 2005, Reimann 2005). Sedimentos de planicie
de inundagdo podem fornecer informacdes sobre a histéria geoquimica de longo prazo da
bacia, integrando sinais de multiplos eventos de inundagao, sendo uteis para estudos de
contaminagdo histdrica e estabelecimento de valores de background pré-industrial
(Duquesne et al. 2006, Birch et al. 2013). Sedimentos lacustres oferecem registros de alta
resolucao temporal da variabilidade geoquimica, sendo ideais para estudos de mudancas
ambientais e contaminacao historica (Arson & Fletcher 2003, Sahoo et al. 2019).
Amostras de dgua fornecem informagdes sobre a fase dissolvida dos elementos,
refletindo condigdes geoquimicas instantaneas (Elderfield er al. 1990, Charette et al.
2016, Jia et al. 2021), sendo essenciais para compreender processos de transporte e
biodisponibilidade de elementos. Os procedimentos de coleta e preservagdo devem ser
rigorosamente padronizados para garantir a qualidade e comparabilidade dos dados
(Darnley et al. 1995, Salminen et al. 2005, Souza Filho et al. 2022). A contaminagdo
durante a coleta representa uma das principais fontes de erro, requerendo protocolos
especificos para sua prevencao. Para sedimentos de corrente, a coleta deve ser realizada
em areas de deposi¢do ativa, evitando zonas de erosdo ou areas com influéncia direta de
atividades humanas (Reimann & Caritat 2005), onde o uso de ferramentas ndo metélicas
¢ essencial para evitar contaminag¢do por metais. As amostras devem ser coletadas da
camada superficial (0-5 cm) do sedimento, representando as condi¢des geoquimicas mais
recentes (Darnley et al. 1995, Souza Filho et al. 2022). A variabilidade temporal
representa um desafio no mapeamento geoquimico aquatico, requerendo consideragdao
dos fatores que influenciam as concentragdes de elementos ao longo do tempo. Esta
variabilidade ¢ particularmente pronunciada para amostras de d4gua, mas também pode
afetar sedimentos em ambientes altamente dindmicos (Chernetsky et al. 2010, Burchard
et al. 2018, Jia et al. 2021). Variacdes sazonais podem resultar de mudancas na
precipitacdo, temperatura, descarga fluvial e atividade biologica. Durante periodos de alta
descarga, pode ocorrer diluicdo de elementos dissolvidos e aumento do transporte de
sedimentos, enquanto periodos de baixa descarga podem resultar em concentragdo de
elementos e maior influéncia de fontes pontuais (Hossain et al. 2023, Chen et al. 2024,
Li et al. 2024). Variagdes relacionadas a eventos incluem o impacto de tempestades,
inundagdes e outros eventos extremos que podem mobilizar grandes quantidades de

sedimentos e alterar temporariamente as concentragdes de elementos.
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2.4.3 Técnicas de interpolacao espacial

A transformag¢do de dados geoquimicos pontuais em mapas continuos de
distribuicdo espacial requer a aplicacdo de técnicas de interpolagdo que estimem valores
em locais nao amostrados com base nos dados conhecidos (Lancianese & Dinelli 2015,
Demetriades et al. 2015). A selegao da técnica de interpolagdo apropriada ¢ importante
para a qualidade dos mapas produzidos e depende das caracteristicas dos dados, dos
objetivos do estudo e das suposicdes sobre a variabilidade espacial dos elementos
(Reimann 2005).

Baseando-se no principio de que observagdes proximas no espago tendem a ser
mais similares que observagdes distantes, conceito conhecido como autocorrelagdo
espacial ou Primeira Lei da Geografia de Tobler (Tobler 1970), a interpolagdo espacial
utiliza a estrutura espacial da variabilidade geoquimica para predi¢cao (Reimann 2005,
Demetriades et al. 2015). A qualidade da interpolagdao depende da densidade e
distribuicdo espacial das amostras, da variabilidade natural dos elementos, da presenca de
tendéncias espaciais e da adequacao do método as caracteristicas dos dados (Birke et al.
2015, Liu et al. 2021). Diferentes métodos podem produzir resultados significativamente
distintos para o mesmo conjunto de dados, tornando essencial a sele¢do da técnica mais
adequada (Lancianese & Dinelli 2015). Técnicas de validagdo cruzada, onde
subconjuntos dos dados sdo utilizados para testar a capacidade preditiva dos modelos,
tem sido utilizadas para comparar diferentes métodos e avaliar a confiabilidade dos
resultados produzidos (Lancianese & Dinelli 2015, Pereira et al. 2015).

Utilizando fun¢des matemadticas para estimar valores em locais ndo amostrados,
os métodos baseiam-se exclusivamente na distancia ou em outras medidas de similaridade
entre pontos. Embora sejam computacionalmente eficientes e relativamente simples de
implementar, ndo fornecem estimativas de incerteza (Lancianese & Dinelli 2015). O
Inverse Distance Weighting (IDW) representa um dos métodos mais amplamente
utilizados devido a sua simplicidade conceitual, assumindo que a influéncia de cada ponto

amostral diminui com o aumento da distancia, e ¢ através da funcao:

Z(x0) = X[wi x Z(x1)] / Zwi, onde w; = 1/di"p (Smith ez al., 2013).
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Além da simplicidade conceitual, suas principais vantagens incluem a facilidade
de implementacao e capacidade de preservar valores extremos, embora possa produzir
artefatos comuns como o efeito "olho de boi" e ndo considere a estrutura da correlagao
espacial (Lancianese & Dinelli 2015, Négrel et al. 2019). As fungdes Spline utilizam
polinomiais por partes para criar superficies suaves que passam exatamente pelos pontos
amostrais, sendo uteis quando o objetivo € criar superficies visualmente suaves, mas

podem produzir oscilagdes indesejaveis em areas com dados esparsos (Birke et al. 2015).

2.5 ESTABELECIMENTO DE BACKGROUND GEOQUIMICO

2.5.1 Definicoes: background vs. linha de base (baseline)

A evolugdo dos conceitos de background e baseline geoquimico reflete o
amadurecimento da geoquimica como ciéncia e o crescente reconhecimento da
complexidade dos sistemas geoquimicos naturais (Salminen et al. 2005, Reimann &
Garrett 2005, Gatluszka & Migaszewski 2012). O termo "background geoquimico" foi
originalmente introduzido na geoquimica de explora¢do por Hawkes e Webb (1962), que
o definiram como "a concentracao normal de um elemento em material nao mineralizado
ou em material ndo afetado por mineraliza¢ao" (Reimann & Garrett 2005). Esta defini¢ao
inicial, embora simplista, se revelou insuficiente para aplicagdes ambientais devido a sua
énfase na auséncia de mineralizacdo do que na auséncia de influéncia antropogénica.
Turekian e Wedepohl (1961) contribuiram significativamente para o desenvolvimento
conceitual ao estabelecer valores de referéncia globais para elementos na crosta terrestre,
criando um dos primeiros padrdes geoquimicos mundial. Embora estes valores tenham
fornecido uma referéncia importante, sua aplicagdo direta a estudos locais mostrou
limitagdes significativas devido a heterogeneidade geologica natural da crosta terrestre
(Reimann & Caritat 2017, Négrel et al. 2019). A década de 1990 marcou um periodo de
intensa reflexdo conceitual, com trabalhos como os de Matschullat et al. (2000)
questionando as defini¢des tradicionais e propondo abordagens mais robustas. Esta fase
foi caracterizada pelo reconhecimento de que o background geoquimico ndo ¢ um valor
universal, mas um conjunto de valores que varia espacial e temporalmente em resposta a

processos naturais (Reimann & Caritat 2017).
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Na geoquimica ambiental contemporanea, o background geoquimico ¢
comumente definido como "a concentracdo natural de elementos quimicos em um
determinado meio (solos, sedimentos, aguas) nao afetado por atividades antropogénicas"
(Reimann & Garrett 2005). Esta definicdo, embora amplamente aceita, apresenta
limitagdes praticas significativas que tém gerado debate continuo na literatura cientifica
(Reimann & Caritat 2005, Gatuszka & Migaszewski 2012). A principal limitacdo desta
definicdo consiste na dificuldade de identificar areas verdadeiramente ndo afetadas por
atividades humanas em um mundo crescentemente antropizado. A deposi¢ao atmosférica
de contaminantes, o transporte de longo alcance de poluentes e a influéncia histérica de
atividades humanas tornam questiondvel a existéncia de ambientes superficiais
completamente pristinos na maioria das regides habitadas (Reimann & Caritat 2005).
Matschullat et al. (2000) propuseram uma distingdo conceitual importante entre
"background natural" e "background ambiente". O background natural refere-se as
concentragdes de elementos em condigdes pristinas, ndo influenciadas por atividades
humanas, representando um estado teérico que pode ndo mais existir em muitas regioes.
O background ambiente, por outro lado, representa as concentragcdes atuais em uma
determinada area, que podem incluir contribui¢cdes antropogénicas difusas e de longo
prazo, mas que sao consideradas representativas das condigdes padrdes para aquela regido
(Reimann & Caritat 2005, Salminen et al. 2005). Esta distingdo ¢ relevante em regides
com longa histéria de ocupagd@o humana, onde o background natural pode ndo mais
existir, mas ¢ possivel estabelecer um background ambiente que serve como referéncia
para avaliagdes de contaminacdo adicional (Reimann & Caritat 2005, Salminen et al.

2005).
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Tabela 4 - Sintese de diversos conceitos de background propostos na literatura. Reimann & Garret
2005, modificado de Salomao (2020). Citacdes: (1)Kentucky Energy & Environment Cabinet
(2004); (2)Washington State Department of Ecology (2013); (3)NAVFAC (2002); (4) Baize &
Sterckeman (2001); ®Palumbo-Roe et al. (2016), ©Portier (2001); P’Reimann & Garrett (2005

apud Salomao 2020).
Origem Termo Usado Descricao
Representa a composi¢ao quimica fundamental de um ambiente.
Background E a concentragdo quimica que existiria ali se nenhuma atividade
Natural humana tivesse ocorrido, servindo como linha de base para
comparagdo de um ambiente natural. ¥
Background de | Um conceito muito similar, que enfatiza que as concentra¢des
Ocorréncia de substancias quimicas analisadas ndo foram alteradas por
Natural acdes humanas. @
Origem Background E uma aplicagdo especifica do background natural, focada em
Estritamente Pedogeoquimico | determinar as concentragdes elementares que sdo inerentes aos
Natural solos de uma regido, com base em sua formacgio geologica. ¥
Tipo especifico de background natural que ocorre em areas
geologicamente ricas em minérios. A decomposicdo natural
Background dessas rochas (intemperismo) pode liberar metais no ambiente,
Mineralizado fazendo com que as concentracdes locais sejam naturalmente
elevadas, superando os niveis do background regional, sem que
isso represente contaminagdo.
Refere-se a um "ruido" quimico de baixo nivel causado por
Background atividade antrdpica difusa. Sdo substancias presentes em uma
Antropogénico area devido a atividades humanas de baixo impacto, e ndo por
Influéncia uma fonte de contaminagdo pontual, como um vazamento
Humana industrial. ®
(Antropogénica) E o nivel de substancias perigosas que se tornaram uma
Background caracteristica constante do ambiente em uma determinada
Areal localidade devido a atividade humana nos arredores. E o "novo
normal" quimico para aquela area especifica, ja impactada. (2)
Conceito mais amplo e pratico. Ele mede o estado quimico real
Background de uma regido, incluindo tanto as fontes naturais quanto as
Ambiental contribuigdes humanas difusas que ndo podem ser rastreadas até
Misto ou de um Unico ponto de origem. Essencialmente, ¢ a concentragéo de
Referéncia referéncia atual em um determinado local. (V
Temporal E baseado na analise de matrizes ambientais daquele ambiente,
Background principalmente de sedimentos, que sabidamente nao sofreram
Pré-industrial contamincdes antropicas desde a primeira revolucao industrial.
Devem ser datados e certificados que permaneceram livres de
contaminagdes pos deposigio. 7
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O conceito de baseline geoquimico foi utilizado pelos projetos do Programa
Internacional de Correlacdo Geoldgica (IGCP) 259 e 360, liderados por Darnley et al.
(1995), como uma alternativa ao termo background (Darnley et al. 1995). O baseline
geoquimico foi definido como "a concentragdo de elementos quimicos em materiais da
superficie terrestre em um determinado tempo e local". Esta defini¢dao temporal explicita
reconhece que as concentragdes elementares podem variar ao longo do tempo devido a
processos naturais e antropogénicos (Reimann & Caritat 2017, Souza Filho ef al. 2022).
O conceito de baseline enfatiza a importancia de estabelecer uma referéncia temporal
especifica, permitindo o monitoramento de mudangas futuras a partir de uma linha de
base bem definida (Darnley et al. 1995).

A abordagem de baseline é util em programas de monitoramento de longo prazo,
onde o objetivo ¢ detectar mudancas temporais nas concentracdes de elementos ao invés
de estabelecer valores de referéncia absolutos (Salminen et al. 2005). Esta perspectiva
temporal ¢ importante para compreender a dindmica dos sistemas geoquimicos e avaliar
tendéncias de contaminacdo ou recuperacao ambiental (Reimann & Caritat 2017).
Entretanto, Reimann & Garrett (2005) criticaram o uso do termo baseline, argumentando
que este termo sugere a existéncia de um valor Unico (linha), quando na realidade pode
existir um intervalo de valores que reflete a heterogeneidade natural do ambiente. Os
autores defendem que o uso do termo baseline pode levar a interpretagdes erradas e
simplificagdes da complexidade geoquimica natural, mas o conceito tem evoluido desde

entao.
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Figura 2 - Esquema ilustrando como valores limiares (threshold) podem variar com a cobertura e
uso da superficie local, apontando necessidade de valores de referéncia gerados para o ambiente
de referéncia. Fonte: Modificado de Albanese et al. (2008).
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2.5.2 Métodos estatisticos para determinacao de valores de referéncia

Os métodos estatisticos para determinagdo de valores de referéncia, ou de acordo
com adefinicdo também background, baseiam-se no fundamento que dados geoquimicos
regionais contém informagdes sobre multiplas populacdes estatisticas, incluindo uma
populagdo de background representativa das condi¢des naturais € uma ou mais
populagdes andmalas representativas de processos especificos, como mineralizagdes ou
contaminagdo antropica (Galuszka 2007). A separacdo destas populagdes necessita de
compreensao das caracteristicas estatisticas dos dados geoquimicos, que frequentemente
apresentam distribui¢des nao paramétricas, presenca de outliers e estruturas multimodais
(Tukey 1977).

A eficiéncia dos métodos estatisticos depende de varias suposi¢des fundamentais,
incluindo a existéncia de uma populacao de background bem definida, a separabilidade
estatistica entre populagdes naturais e andmalas, e a adequagdo dos métodos estatisticos
as caracteristicas do conjunto de dados (Kiirzl 1988). Dentre os métodos mais utilizados

na literatura, destacam-se:

2.5.2.1 Mediana + 2 MAD

A metodologia baseada na mediana e desvio absoluto da mediana (MAD) foi
criada como uma alternativa mais robusta aos métodos estatisticos baseados em médias,
sendo menos influenciada por outliers e mais apropriada para dados com distribui¢des
assimétricas (Reimann et al. 2005). O Desvio Absoluto da Mediana (MAD) ¢ calculado

como:

MAD = 1,4826 * mediana(|x; - mediana(x)|)

Background = mediana + 2 x MAD

Onde:

X;j = cada valor observado da amostra;

mediana(x) = valor da mediana da amostra original,
|xi—mediana(x)| = desvio absoluto de cada valor em relagdo a mediana da
amostra;

mediana(...) = mediana dos desvios absolutos.
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2.5.2.2 Tukey Inner Fence (TIF)

O Tukey Inner Fence ¢ baseado no conceito de quartis e intervalos interquartilicos
(IQR), e foi originalmente proposto por John W. Tukey em Exploratory Data Analysis
(1977). O TIF utiliza a distribui¢dao dos dados para identificar e excluir valores extremos,
com base nos quartis da amostra. Essa técnica ¢ nao-paramétrica e independente da
distribuicao dos dados.

O TIF ¢ calculado pela formula:

TIF=Q3 + 1.5 x IQR

Onde:
*QQ3 = terceiro quartil (percentil 75)
*IQR = intervalo interquartil (Q3 - Q1)
*Q1 = primeiro quartil (percentil 25)

O TIF ¢ util para identificar o limite superior do background natural, acima do
qual valores podem ser considerados andmalos (Tukey 1977). Valores entre Q3 e TIF sdo
considerados outliers moderados, enquanto valores acima de Q3 + 3 X IQR sdo

considerados outliers extremos.

2.5.2.3 Métodos baseados em Percentis

Os métodos baseados em percentis utilizam valores especificos da distribuicao
cumulativa como estimativas do limite superior do background geoquimico (Ander et al.
2013). Percentis comumente utilizados incluem o 75°, 90°, 95°, e 98° percentis, escolhidos
para fornecer estimativas conservadoras que incluem a maior parte da variabilidade
natural. A escolha do percentil apropriado depende dos objetivos do estudo, da qualidade
dos dados e do conhecimento sobre possiveis fontes de contaminagdo. Em geral, percentis
mais altos sdo apropriados quando ha suspeita de contaminacdo difusa, enquanto
percentis mais baixos sdo adequados para dados de alta qualidade de 4reas minimamente
impactadas. No Brasil, o CONAMA utiliza os percentis 75° e 90° para referenciar os

valores de qualidade ambiental (Brasil 2012).
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2.5.3 Uso de testemunhos sedimentares para definir background pré-industrial

A utilizagdo de testemunhos sedimentares para estabelecimento de background ¢é
baseada no principio fundamental de que os sedimentos depositados em ambientes
lacustres, estuarinos € marinhos preservam um registro cronoldgico das condi¢oes
geoquimicas da bacia de drenagem ao longo do tempo (Gomes et al. 2009, Sun et al.
2021, Zhang et al. 2022). As camadas sedimentares mais profundas, depositadas antes do
inicio da industrializa¢do geral (tipicamente antes de 1850), representam condi¢des pré-
industriais que podem ser utilizadas para estabelecer valores de background natural
(Birch ef al. 2013, Valdés et al. 2023).

O conceito de background pré-industrial assume maior importancia em estudos
de contaminagdo pela capacidade de fornecer uma referéncia temporal especifica que
antecede a atividade da maioria das fontes antropogénicas significativas de metais
(Reimann & Garrett 2005, Birch ef al. 2013). Esta referéncia temporal auxilia a distin¢ao
entre variagdes geoquimicas naturais e anomalias resultantes de atividades humanas,
especialmente em regides onde a contaminagao historica pode ter alterado as condigdes
superficiais (Darnley et al. 1995, Reimann & Caritat 2005). A preservagdo de sinais
geoquimicos em sedimentos depende de varios fatores, incluindo as condi¢des redox do
ambiente deposicional, a taxa de sedimentacdo, a granulometria dos sedimentos e os
processos diagenéticos pos-deposicionais (Berner 1983, Hedges & Keil 1995, Li &
Schoonmaker 2003). Ambientes anodxicos, como fundos de lagos estratificados ou
sedimentos estuarinos ricos em matéria organica, geralmente oferecem melhor
preservacao devido a redugdo de processos de remobilizagdo pos-deposicional (Prajith et
al. 2021).

A utilizagdo de testemunhos sedimentares oferece diversas vantagens sobre outros
métodos de estabelecimento de background, tornando esta abordagem mais precisa nos
estudos de contaminagdo historica e avaliagdo das tendéncias temporais uma vez que
fornecem um registro cronologico continuo permitindo reconstruir a evolugao temporal
das concentragdes e identificar o inicio/intensificacdo da contaminagdo antropogénica
(Gomes et al. 2009, Birch et al. 2013); integram sinais geoquimicos da bacia de
drenagem, oferecendo visdo regional mais representativa que amostras pontuais,
especialmente em bacias heterogéneas onde variabilidade geologica local pode mascarar
padrdes regionais (Darnley et al. 1995, Salminen et al. 2005); preservam condigdes pré-
industriais em camadas profundas, fornecendo acesso a informagdes sobre background

natural que podem nao estar disponiveis na superficie (Valdés et al. 2023); proporcionam
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validacao independente para valores de background determinados por outros métodos,
aumentando confianga nos resultados e permitindo identificagdo de vieses metodologicos
(Reimann & Caritat 2005); e permitem deteccdo de tendéncias de longo prazo na
contaminag¢do, incluindo periodos de intensificagdo, estabilizagdo ou recuperagao
ambiental (Arson & Fletcher 2003, Duquesne et al. 2006, Birch et al. 2013).

Para isso, o estabelecimento de uma cronologia precisa ¢ necessario para
identificar camadas pré-industriais e interpretar mais fielmente os dados geoquimicos.
Multiplas técnicas de datacao estao disponiveis comercialmente, e as duas mais usuais,
economicamente acessiveis e com alto grau de precisao, sao:

Datagio por 2'°Pb: E amplamente utilizada para sedimentos dos @ltimos 100-150
anos, fornecendo resolugdo temporal adequada para identificar o inicio da
industrializacdo (Zhang et al. 2022). Esta técnica baseia-se no decaimento radioativo do
219ph atmosférico depositado nos sedimentos, permitindo o estabelecimento de taxas de
sedimentacdo e idades das camadas (Gomes et al. 2009).

Datagio por “C: E utilizada para sedimentos mais antigos, fornecendo cronologia
para periodos pré-industriais extensos. Embora menos precisa que ?'°Pb para periodos
recentes, esta técnica ¢ essencial para estabelecer background de longo prazo e
compreender variagdes naturais pré-antropogénicas (Angulo et al. 2006, Prajith et al.

2021).
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3 AREA DE ESTUDO

3.1 LOCALIZACAO GEOGRAFICA E GEOPOLITICA

O Complexo Estuarino Sao Marcos (CESM) localiza-se na porgao setentrional do
estado do Maranhao, entre as coordenadas 2°20'S a 2°45'S e 44°10'W a 44°30'W (Figura
3) (Lima et al. 2021, Gonzéalez-Gorbefia et al. 2015). O sistema integra o Golfao
Maranhense, juntamente com a Baia de Sao José e outras reentrancias costeiras, com
orientacdo nordeste-sudoeste, e extensdo de 100 km desde a foz até os limites de
influéncia da maré nos rios Mearim e Pindaré¢ (Teixeira & Souza Filho 2009, Azevedo
2019, Lima ef al. 2021). A largura varia entre 5 km na por¢ao mais estreita e 20 km na
desembocadura. Esta posicdo geografica situa o estuario na zona equatorial do territério
brasileiro, aproximadamente 300 km ao sul da Linha do Equador, inferindo caracteristicas
climaticas tropicais comuns para a regido amazonica. O Golfao Maranhense constitui uma
extensa reentrancia costeira que representa uma das principais fei¢des geomorfologicas
da costa norte/nordeste brasileira, compreendendo um conjunto de baias, estudrios e
reentrancias costeiras que se estendem por aproximadamente 200 km ao longo do litoral
maranhense (Teixeira & Souza Filho 2009, Lima et al. 2021).

Territorialmente, a regido estd situada integralmente no estado do Maranhao, que
possui area total aproximada de 331.983 km? e representa 3,9% do territdrio nacional,
constituindo em darea o segundo maior estado da regido nordeste (Ibge 2023). Esta
limitado ao norte com o Oceano Atlantico, ao leste e sudeste com o estado do Piaui, ao
sul e sudoeste com Tocantins, € a oeste com o Para. A localizagdo na porg¢ao setentrional
estadual posiciona a area de pesquisa na interface entre duas regides geoeconomicas
brasileiras: a Amazonia Legal e o Nordeste, conferindo caracteristicas de transi¢do entre
os dominios amazonico e nordestino. Administrativamente, o complexo estuarino esta
inserido na Mesorregido Norte Maranhense, uma das cinco mesorregidoes do estado
estabelecidas pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, que abrange 43
municipios distribuidos em quatro microrregides: Litoral Ocidental Maranhense,
Aglomeragao Urbana de Sao Luis, Rosério e Itapecuru Mirim (Ibge 2023). A area abrange
ainda territérios da Microrregido da Aglomeracdo Urbana de Sao Luis, que compreende
13 municipios e constitui o principal nicleo urbano e economico do estado, concentrando
aproximadamente 35% da populacdo estadual e respondendo por cerca de 60% do

produto interno bruto estadual, e da Microrregido do Litoral Ocidental Maranhense, que
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abrange 11 municipios costeiros caracterizados por extensas planicies litoraneas,
manguezais e atividades econdmicas baseadas na pesca, agricultura e turismo.

A interagdo metropolitana ocorre através da Regido Metropolitana da Grande Sao
Luis (RMGSL), instituida pela Lei Complementar Estadual n® 038/1998 e posteriormente
modificada pela Lei Complementar n® 174/2015, constituindo a unica regido
metropolitana oficialmente reconhecida no estado do Maranhdo e que abrange 13
municipios. S3o Luis, municipio-sede e capital do estado, localiza-se na Ilha do
Maranhéo, ou Ilha de Sdo Luis como ¢ historicamente e turisticamente conhecida, com
area territorial de 835 km? e populacdo de 1.038.975 habitantes (Ibge 2023), constituindo
o principal centro urbano, politico e econdmico, limitando-se diretamente com o estudrio
através de sua extensa linha de costa, que inclui praias urbanas como Sao Marcos, Ponta
da Areia, Calhau e Olho d'Agua.

Outros municipios insulares apresentam interface direta com o sistema estuarino,
como Sao José de Ribamar, localizado na porcao oriental da Ilha do Maranhao, possui
area de 388 km? e populagao de 244.579 habitantes, realizando fronteira através de sua
estreita costa norte onde se desenvolvem extensos manguezais e planicies de maré. Pacgo
do Lumiar, situado na por¢ao norte-central da ilha, com darea territorial de 136 km? e
populagdo de 145.643 habitantes, apresenta interface através de sua também estreita costa
norte, caracterizada por manguezais bem preservados ¢ comunidades tradicionais de
pescadores. Raposa, localizado na extremidade nordeste da Ilha do Maranhao, constitui
0 menor municipio da regido metropolitana em 4rea territorial (61 km?) e populagao
(29.604 habitantes), apresentando caracteristicas predominantemente rurais € pesqueiras,
com economia baseada na exploragao dos recursos estuarinos (Ibge 2023).

Na porcdo continental, diversos municipios mantém conexdo com o sistema
através de tributdrios e interfaces costeiras. Alcantara, em posi¢do oposta a Ilha do
Maranhao, na margem oeste, possui area territorial aproximada de 1.483 km? e populagdo
de 18.467 habitantes, abrigando o Centro de Langcamento de Alcantara (CLA), unidade
ligada a For¢a Aérea Brasileira (FAB). Demais municipios que realizam fronteira com o
CESM, e respectiva populacdo segundo Ibge (2023), sdo Bacurituba com 5.252
habitantes, Cajapi6 com 10.121 habitantes e inclui a Ilha dos Caranguejos, Sao Jodo
Batista com 18.544 habitantes, Anajatuba com 21.170 habitantes, Santa Rita com 37.035
habitantes e Bacabeira com 16.966 habitantes (Figura 3).

Quanto a organizacdo territorial e protecdo ambiental, a drea do CESM esta

inserida em diferentes niveis da divisdo politico-administrativa brasileira, desde o nivel
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federal, onde se situa na Regiao Nordeste do pais, passando pelo nivel estadual, onde se
insere na Mesorregido Norte Maranhense e nas Microrregides da Aglomera¢do Urbana
de Sao Luis e Litoral Ocidental Maranhense, até o nivel municipal, onde se distribui pela
Regiao Metropolitana da Grande Sao Luis. A regido abriga e esta rodeada por diversas
unidades de conservagdo e areas protegidas, incluindo a Area de Protecio Ambiental das
Reentrancias Maranhenses e a Reserva Extrativista de Cururupu no 4mbito federal, a Area
de Protecdo Ambiental da [lha do Maranhdo e o Parque Estadual do Bacanga no ambito
estadual, além de Areas de Preservagdo Permanente que incluem manguezais, restingas,
dunas e faixas marginais de protecao dos corpos d'agua, protegidos pelo Codigo Florestal
Brasileiro. O territorio abriga diversas comunidades tradicionais com direitos territoriais
especificos, incluindo o Territério Quilombola de Alcantara com 152 comunidades,
comunidades quilombolas da Ilha de Sdo Luis, comunidades tradicionais de pescadores
da Raposa, Pago do Lumiar e Sdo José de Ribamar, além da Terra Indigena Awa ao
sudoeste, que exerce influéncia indireta através da bacia hidrografica.

A integracdo regional ocorre através da malha rodovidria que conecta a Ilha do
Maranhao ao continente, incluindo as rodovias federais BR-135, que constitui a principal
via de acesso, conectando Sdo Luis a Bacabeira e ao interior do estado, BR-402, que
conecta Sao Luis ao municipio de Rosario, ¢ BR-222, que oferece acesso alternativo
através de Alcantara, além das rodovias estaduais MA-201, MA-202 e MA-203, que
conectam respectivamente Sdo Luis a Sao José de Ribamar, Paco do Lumiar e Raposa. A
infraestrutura portudria confere importdncia nacional e internacional a esta regido
metropolitana, incluindo o Porto do Itaqui, porto publico localizado em Sao Luis, o
Terminal da Ponta da Madeira, operado pela Vale S.A., e o Terminal da Alumar, operado
pela Aluminio do Maranhdo S.A. A infraestrutura aeroportudria esta presente através do
Aeroporto Internacional Marechal Cunha Machado, localizado em Sao Luis, com cdodigos

IATA SLZ ¢ ICAO SBSL.
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Figura 3 — Mapa de localizagdo da area de pesquisa. Mapa do estado do Maranhao (central) com
limites da Bacia Hidrografica do Rio Mearim (Modelo Digital de Terreno combinado com base
hidrografica). Mapa geopolitico com os limites municipais em vermelho do entorno do Complexo
Estuarino Sdo Marcos (direita), com destaque para a Ilha do Maranhao. Fonte imagem: Google
Satellite.

3.2 HIDROGRAFIA

3.2.1 Bacia hidrografica do Rio Mearim

A Bacia Hidrografica do Rio Mearim (BHRM) constitui a maior unidade
hidrografica do estado do Maranhdo, abrangendo uma 4rea de drenagem de
aproximadamente 98.289km?, o que corresponde a 29,84% da area total do estado (Lima
2019, Mello et al. 2020). Esta bacia hidrografica esta localizada estrategicamente na zona
de transicdo entre os biomas Amazonico e Cerrado, conferindo caracteristicas
hidrologicas mistas que refletem a influéncia dos dois sistemas climaticos regionais. A
configuracdo espacial da bacia estabelece limites hidrograficos bem definidos: ao norte
com o Complexo Estuarino Sao Marcos, a leste com a bacia hidrografica do Rio
Itapecuru, e a nordeste com a bacia do Gurupi (Codevasf 2017). Do ponto de vista

hidrolégico, a bacia estd subdividida em trés trechos principais, alto, médio e baixo
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Mearim, cada um apresentando caracteristicas de regime de escoamento, padrdes de
precipitagdo e comportamento hidroloégico sazonal (Melo et al. 2020). Esta
compartimentagao reflete as variagdes topograficas e geologicas regionais, e os diferentes
regimes climaticos que influenciam os processos hidrologicos ao longo da extensao da
bacia.

O regime hidrolégico da bacia ¢ definido por uma sazonalidade bem marcada,
com precipitagdes anuais que podem atingir até¢ 1.900 mm durante o periodo chuvoso,
que se estende de janeiro a junho (Menezes 2024). Este padrao pluviométrico determina
o comportamento hidroldgico da bacia, resultando em uma vazao média total de 557 m?/s
na foz do Mearim (Zanadrea et al. 2024). A distribui¢ao temporal das precipitagdes segue
o regime tropical tipico da regido, com concentragdo das chuvas no primeiro semestre do
ano seguido por um periodo de estiagem que se prolonga de julho a dezembro. Os
processos hidroldgicos da bacia demonstram sensibilidade as variagdes climaticas de
grande escala, particularmente aos fendmenos El Nifio e La Nifia, que influenciam
significativamente os padrdes de precipitagdo e, consequentemente, as vazdes dos cursos
d'agua (Menezes 2024). A analise de séries historicas de 40 anos mostra correlagcdes
estatisticamente relevantes entre os indices ocednicos e as anomalias de vazdo,
destacando a importancia dos fatores climaticos globais na dinamica hidrologica regional
(Inmet 2020).

A rede de drenagem da BHRM apresenta um padrao dendritico bem desenvolvido,
com o rio principal percorrendo uma extensdo de 742 km desde sua nascente na Serra da
Menina até sua foz no complexo estuarino. O sistema hidrografico organiza-se
hierarquicamente com afluentes de diferentes ordens, sendo os principais tributdrios da
margem direita os rios Corda e Flores, enquanto pela margem esquerda destacam-se os
rios Pindaré, com 569 km de extensdo, e Grajau, com 546 km, constituindo os mais
extensos afluentes da bacia (Lima 2019). O rio Pindaré, representa o principal afluente
do sistema, drenando uma area aproximada de 41.331 km? e apresentando vazao média
de 538 m?*/s durante o periodo de cheia (Nugeo 2021). A configuragdo altimétrica da bacia
mostra um desnivel total de aproximadamente 400 metros entre a nascente e a foz,
gradiente hidraulico este que favorece o escoamento superficial e a formagao de uma rede
de drenagem eficiente. A densidade de drenagem varia ao longo da bacia, reflexo das
diferencas litologicas, topograficas e climaticas que caracterizam os diferentes
compartimentos hidrologicos. Esta organizacao hierarquica da rede de drenagem constitui

um elemento essencial para a compreensdo dos processos de transporte de agua e
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sedimentos ao longo do sistema hidrografico.

O monitoramento hidrologico € realizado através de uma rede hidrometeoroldgica
composta por 28 estacdes fluviométricas e 28 estacdes pluviométricas, operadas pela
Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA) e integradas ao Sistema
Nacional de Informagdes sobre Recursos Hidricos (SNIRH) através da plataforma
Hidroweb. A disponibilidade hidrica e sua distribui¢ao entre os diferentes usos revelam
um padrdo de demanda concentrado principalmente no abastecimento urbano, que
representa 34% do consumo total, seguido pela demanda para consumo animal (Imesc
2019). A gestdo integrada dos recursos hidricos da bacia é coordenada pelo Comité de
Bacia Hidrografica do Rio Mearim, criado em conformidade com a Politica Estadual de
Recursos Hidricos e com as diretrizes do Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos (Maranhdo 2011). A bacia abrange 84 municipios, dos quais 50 estdo
totalmente inseridos e 34 parcialmente inseridos nos limites da bacia, com populagao total
estimada em 2.257.268 habitantes segundo dados do IBGE de 2023, representa uma

pressdo demografica significativa sobre os recursos hidricos.

3.2.2 Rio Mearim

O Rio Mearim, curso d'agua principal que da nome a bacia hidrografica, apresenta
caracteristicas hidrologicas que refletem sua posi¢do de receptor principal do sistema de
drenagem (Gomes ef al. 2023). Com uma extensdo total de 742 km, o rio percorre um
trajeto desde sua nascente localizada na Serra da Menina, na regido sul do estado do
Maranhado, até sua foz no CESM, onde desdgua no oceano Atlantico (ANA 2022). O perfil
longitudinal do rio mostra gradiente altimétrico de aproximadamente 400 metros entre a
nascente e a foz, proporcionando um gradiente hidraulico médio de 0,54 m/km, valor que
caracteriza um rio de planicie com baixa declividade e escoamento relativamente lento.
Esta configuragdo topografica favorece a formagao de extensas planicies de inundagdo ao
longo do curso médio e inferior do rio, areas que desempenham fungdes hidrologicas
importantes como a regularizagdo natural das vazdes e a recarga de aquiferos aluviais. A
vazdo média na foz do Rio Mearim, estimada em 557 m?/s, representa a contribui¢ao
hidrologica integrada de toda a bacia de drenagem, refletindo tanto as caracteristicas
climéaticas regionais quanto os processos de uso e ocupagao do solo ao longo da bacia
(Lima 2019).

O regime hidroldgico do rio ¢ caracterizado por um comportamento sazonal tipico

dos rios tropicais, com duas estacdes hidrologicas bem definidas que refletem diretamente



48

os padroes de precipitacao regional (Inmet 2022). Durante o periodo de cheia, que se
estende de margo a maio, o rio apresenta suas maiores vazoes, resultado da concentragao
das precipitacdes no primeiro semestre do ano. Este periodo ¢ caracterizado por vazdes
elevadas que podem ocasionar inundagdes nas planicies aluviais, fendmeno natural que
contribui para a recarga dos aquiferos e para a manutencao dos ecossistemas ribeirinhos.
O periodo de estiagem, que se prolonga de julho a novembro, ¢ marcado por vazdes
minimas que podem comprometer a disponibilidade hidrica para os diferentes usos,
particularmente o abastecimento urbano e a irrigacao (Codevasf 2017). No baixo curso
do rio, proximo a foz, se destaca a influéncia das marés oceanicas, que promovem a
intrusdo salina e alteram o regime hidrologico local, fenomeno este, conhecido como
cunha salina, que pode penetrar dezenas de quilometros rio acima durante os periodos de

vazdes minimas.

3.2.3 Rio Pindaré

O Rio Pindaré constitui o principal afluente da BHRM, apresentando
caracteristicas hidrologicas que o distinguem como um dos mais importantes cursos
d'dgua do Estado do Maranhdo. Com uma extensdo de aproximadamente 569 km, o rio
drena uma area aproximada de 40.000 km? que corresponde a uma porg¢ao significativa
da regido centro-oeste do estado e totalmente inserido no bioma amazonico. A nascente
principal do esta localizada no municipio de Amarante do Maranhdo, nas elevagdes que
formam o divisor de 4guas entre as bacias hidrograficas dos rios Mearim e Tocantins,
regido caracterizada por altitudes superiores a 300 metros. O rio percorre um trajeto
predominantemente no sentido sul-norte atravessando diferentes unidades
geomorfologicas e climdaticas antes de confluir com o Rio Mearim a aproximadamente 20
km da foz da BHRM (Lima 2019). A rede de drenagem do Rio Pindaré organiza-se
através de afluentes principais que incluem, pela margem direita, os rios Buriticupu e
Zutiua, e pela margem esquerda, os rios Caru, Santa Rita, Maracu e Negro, configurando
um sistema hidrografico complexo que reflete a diversidade geoldgica e climatica da
regido (Nugeo 2021).

A proximidade e o atravessamento do Rio Pindaré pela Estrada de Ferro Carajas
(EFC) estabelecem uma relagdo de particular relevancia para a compreensao dos
processos hidrologicos e dos impactos antropogénicos na bacia. A EFC, com seus 892
km de extensdo, conecta a regido de Carajas, no sudeste do Para, ao Porto de Ponta da

Madeira, em S3o Luis, atravessando longitudinalmente a sub-bacia do Rio Pindaré e
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estabelecendo uma infraestrutura de transporte que influencia significativamente a
dinamica regional (Vale 2020). O tragado da ferrovia acompanha parcialmente o vale do
rio, atravessando municipios como Alto Alegre do Pindar¢, onde se localiza uma das

principais estagdes da linha.

3.2.4 Transporte de sedimentos

O transporte de sedimentos na BHRM apresenta caracteristicas que refletem tanto
a dindmica hidrologica sazonal quanto as condigdes geomorfoldgicas e climéaticas
regionais. As concentragdes de material particulado em suspensdo (MPS) no sistema
variam sazonalmente de forma significativa, com valores médios oscilando entre 50 mg/L
durante a estacdo seca e 200 mg/L na esta¢ao chuvosa, tornado evidente a relagdo entre o
regime de precipitacdes e a capacidade de transporte sedimentar dos cursos d'agua
(Azevedo 2019, Lima 2019). Durante eventos de cheia extrema, quando as vazoes
superam os valores médios sazonais, as concentracdes de material particulado em
suspensao podem exceder 500 mg/L, demonstrando a capacidade do sistema hidroldgico
de mobilizar grandes quantidades de sedimentos durante periodos de alta energia
hidraulica (Silva et al. 2023). Esta variabilidade nas concentracdes de MPS esta
diretamente relacionada aos processos de erosao nas cabeceiras da bacia, ao transporte ao
longo da rede de drenagem e as caracteristicas litologicas e pedologicas das diferentes
sub-bacias que compdem o sistema hidrografico. O material particulado em suspensao
transportado pelos rios da bacia ¢ composto predominantemente por sedimentos finos,
incluindo siltes e argilas, que s3o facilmente mobilizados durante os eventos de
precipitagdo e mantidos em suspensdo devido as caracteristicas hidraulicas dos cursos
d'agua de planicie que caracterizam grande parte da bacia (Lima 2019).

A carga de sedimentos transportada anualmente pelo sistema Mearim-Pindaré ¢
estimada em 2,5 milhdes de toneladas, sendo que aproximadamente 70% desta carga ¢
transportada durante a estagdo chuvosa, periodo que concentra tanto as maiores vazoes
quanto as maiores concentragdes de material particulado em suspensdo (Lima, 2019).
Esta distribuicdo temporal do transporte sedimentar reflete a natureza episddica dos
processos erosivos e de transporte na bacia, onde eventos de precipitacdo intensa sdo
responsaveis pela mobilizacdo da maior parte dos sedimentos anuais (Chagas 2014,

Corréa 2021).



50

3.3 GEOLOGIA

3.3.1 Contexto regional

O Estado do Maranhao apresenta uma complexa configuracdo geologica que
reflete diferentes episddios tectono-magmaticos e¢ sedimentares ocorridos desde o
Paleoproterozoico até o Cenozoico. Esta diversidade geoldgica resulta da posicdo
estratégica do estado na porcdo nordeste da Plataforma Sul-Americana, onde se
encontram importantes dominios tectonicos como o Cinturdo Gurupi, o Arco Ferrer-
Urbano Santos e as bacias sedimentares paleomesozoica do Parnaiba e mesozoica de Sao
Luis (Hasui et al. 1984, Goes & Feijo 1994, Vaz et al. 2007, Sousa et al. 2012, Silva et
al. 2020). A evolugao geologica regional foi controlada por eventos tectonicos de escala
continental, incluindo os ciclos orogénicos transamazonicos, a abertura e fechamento de
bacias intracratonicas, os processos de rifteamento mesozoico relacionados a abertura do
Atlantico Sul e Norte, e os processos de sedimentacdo cenozoica que moldaram a
configuragdo atual da regido (Goes & Feijo 1994, Rossetti 2006, Arai 2014, Silva et al.
2020). Esta complexa historia geoldgica resultou na formacdo de um arcabougo
estratigrafico diversificado, compreendendo desde rochas igneas e metamorficas de alto
grau a até depositos sedimentares recentes, passando por importantes sequéncias
sedimentares paleozoicas e mesozoicas que hospedam significativos recursos minerais
energéticos (Vaz et al. 2007, Sousa et al. 2012).

A seguir sdo apresentadas as unidades litoestratigraficas mapeadas nos limites da
Bacia Hidrografica do Rio Mearim, a partir do trabalho conduzido por Sousa et. al (2012),
das formacgdes e grupos que apresentam maior relevancia quanto ao fornecimento de

material sedimentar para a referida bacia (Figura 4).

3.3.2 Bacias sedimentares

3.3.2.1 Bacia do Parnaiba

3.3.2.1.1 Formagao Sambaiba (Tridssico)

Esta formacao, de idade mesoneotridssica, ¢ composta predominantemente por
arenitos avermelhados e esbranquigados que exibem caracteristicas texturais e estruturais
diagnodsticas de ambientes deposicionais desérticos. Estes arenitos caracterizam-se pela

presenca de cimento argiloso varidvel, sendo que alguns niveis se apresentam bastante
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caulinicos (Goes & Feij6 1994, Vaz et al. 2007). Uma das feigdes mais marcantes desta
unidade ¢ a presenga de estratificagdo cruzada de grande porte, que reflete a dindmica de
migracdo de dunas eolicas em ambiente desértico. Este contexto paleoambiental ¢
corroborado pelas caracteristicas texturais dos arenitos, que apresentam graos bem
arredondados e selecionados, tipicos de transporte eolico prolongado. Adicionalmente,
observam-se frequentes fraturas verticais que conferem um padrio estrutural
caracteristico aos afloramentos desta formagdo (Vaz et al. 2007). A distribui¢ao
geografica da Formagao Sambaiba no Estado do Maranhao concentra-se principalmente
na por¢ao sul e sudeste, onde forma extensos platds e chapadas que constituem
importantes feigdes geomorfoldgicas regionais (Sousa et al. 2012). Estes terrenos
apresentam solos arenosos de baixa fertilidade natural, mas com potencial para
desenvolvimento de atividades agropecudrias mediante manejo adequado.

Do ponto de vista dos recursos minerais, o potencial € limitado, direcionado para
a exploracdo de areia industrial e materiais de construcdo civil. Os arenitos mais puros
podem ser utilizados na industria de vidro e fundi¢ao, enquanto os niveis mais caulinicos

apresentam interesse para a industria ceramica (Sousa et al. 2012).

3.3.2.1.2 Formagdao Mosquito (Jurassico)

A Formagao Mosquito constitui uma importante unidade vulcanica que marca um
episddio de magmatismo bdsico de cardter continental na Bacia do Parnaiba. Esta
formagdo, de idade tridssico-jurdssica, ¢ composta por derrames basdlticos que se
intercalam com as sequéncias sedimentares da bacia, representando um evento
magmatico de significativa expressao regional. Os basaltos apresentam composi¢ao
toleitica e caracteristicas geoquimicas compativeis com magmatismo intraplaca,
desenvolvido em contexto de distensdo crustal. As datagdes radiométricas disponiveis
indicam idades entre 199 e 190 Ma (Ar-Ar), situando este magmatismo no limite
Triassico-Jurdssico, contemporaneo aos eventos de rifteamento que precederam a
abertura do Oceano Atlantico (Vaz et al. 2007). Os derrames basélticos apresentam
texturas variadas, desde afaniticas até faneriticas finas, com desenvolvimento local de
estruturas vesiculares e amigdaloidais preenchidas por zedlita, carbonato e esmectita. O
contexto tectonico da Formac¢ao Mosquito relaciona-se aos processos de reativacao de
estruturas antigas durante os eventos distensivos que afetaram a Plataforma Sul-
Americana no Mesozoico. Este magmatismo representa uma manifestacdo dos processos

que culminaram com a abertura do Oceano Atlantico, constituindo parte da Provincia
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Magmatica do Atlantico Central (Goes & Feijo 1994, Vaz et al. 2007).

A distribuigdo da formagdo ocorre principalmente na por¢do centro-oeste do
estado, em faixas descontinuas. Estes terrenos vulcanicos apresentam solos de maior
fertilidade natural em comparagdao com as unidades sedimentares adjacentes dada a
decomposi¢do dos minerais maficos formadores da rocha. Do ponto de vista econdmico,
a Formacdo Mosquito apresenta potencial para a exploracdo de brita e agregados para
construgao civil. Adicionalmente, os solos desenvolvidos sobre estas rochas apresentam

potencial agricola superior, com potencial de utilizagdao para cultivos diversos (Sousa et

al. 2012).

3.3.2.1.3 Formagdo Corda (Jurassico/Cretdceo)

A Formagao Corda ¢ uma unidade sedimentar jurassico-cretacea que que registra
as condi¢des deposicionais continentais na Bacia do Parnaiba durante esta transi¢ao
mesozoica (Rezende 2002). A formacdo caracteriza-se pela associagdo litologica
diversificada que inclui arenitos conglomeraticos, arenitos-argilitos e arenitos de
granulagdo variada, que reflete a complexidade dos sistemas deposicionais que a
originaram (Vaz et al. 2007).

Os arenitos conglomeraticos sdo compostos por clastos de quartzo e fragmentos
liticos cimentados por matriz arenosa, representando depositos de alta energia formados
em canais fluviais ou em leques aluviais proximais. Estes niveis apresentam estruturas
sedimentares caracteristicas de fluxos torrenciais, incluindo estratificacdo cruzada
acanalada de grande porte e estruturas de corte e preenchimento. Os arenitos-argilitos
constituem facies de menor energia, depositadas em planicies de inundacdo, lagos
temporarios ou em porgdes distais de sistemas fluviais. Estes niveis apresentam
laminac¢do plano-paralela e estruturas de dessecagdo, indicando exposi¢do subaérea
periodica e condi¢des climaticas com alternancia de periodos imidos e secos (Vaz et al.
2007). O ambiente deposicional da Formagdao Corda ¢ interpretado como um sistema
continental complexo que incluia ambientes desérticos, fluviais e lacustres,
desenvolvidos sob condi¢des climaticas aridas a semi-aridas (Rezende 2002, Vaz et al.
2007).

A distribui¢do geografica da formagao abrange principalmente a por¢ao central do
estado, estendendo-se para leste e oeste. Os recursos minerais associados incluem
principalmente materiais de construg¢do civil, com destaque para areias e cascalhos

utilizados na construcdo. Os niveis argilosos apresentam potencial para uso ceramico,
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enquanto os arenitos mais puros podem ser utilizados como areia industrial. A presenca
de zeolitas nesta formagdo também ¢ de interesse economico (Rezende & Angélica 1997,

Rezende 2002).

3.3.2.1.4 Formacgao Sardinha (Cretaceo)

A Formagao Sardinha representa um importante episodio de magmatismo basico
que afetou a Bacia do Parnaiba durante o Cretdceo Inferior, constituindo um marco
cronoestratigrafico regional de grande significado tectonico. Esta unidade € composta por
soleiras e diques de diabasio que se cortaram sequéncias sedimentares preexistentes,
formando um complexo sistema de corpos igneos interconectados. Estas rochas
apresentam composicao toleitica e texturas que variam de afaniticas a faneriticas finas,
dependendo das condi¢des de resfriamento dos corpos intrusivos. As soleiras constituem
0s corpos mais volumosos, com espessuras que podem variar de alguns metros a centenas
de metros, enquanto os diques apresentam espessuras menores, geralmente inferiores a
10 metros, mas podem se estender por quilometros (Vaz et al. 2007).

As datacdes radiométricas disponiveis para a Formacao Sardinha indicam idades
entre 133 e 127 Ma (K-Ar), situando este magmatismo no Cretaceo Inferior,
contemporaneo aos eventos de rifteamento que precederam a abertura do Oceano
Atlantico Sul. Este contexto temporal relaciona o magmatismo da Formacao Sardinha aos
processos tectonicos de escala continental que afetaram a Plataforma Sul-Americana

(Goes & Feijo 1994).

3.3.2.2 Bacia de Sao Luis

3.3.2.2.1 Formagdo Grajau (Cretdceo)

A Formacdo Grajau representa uma importante unidade sedimentar cretacea que
documenta condi¢des deposicionais continentais na Bacia do Parnaiba durante o
Mesozoico, sendo considerada como pertencente ao Aptiano/Albiano por sua relagdo de
contemporaneidade com a Formacao Codo (Rossetti & Goes 2001, Vaz et al. 2007, Sousa
et al. 2012, Arai 2014). Esta formacdo caracteriza-se pela predominancia de arenitos
esbranquicados de granulagdo fina a conglomeratica, frequentemente silicificados,
associados a niveis de silexito que conferem caracteristicas distintivas a esta unidade. Os
arenitos apresentam variagcdes texturais significativas, desde granulagdo fina até

conglomeréticos, refletindo a diversidade de ambientes deposicionais que caracterizaram
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sua formagdo. A silicificagdo ¢ um processo diagenético marcante nesta unidade,
resultando na formagdo de arenitos extremamente resistentes ao intemperismo e na
geracdo de niveis de silexito que constituem importantes horizontes-guia para correlagdo
estratigrafica (Vaz et al. 2007, Sousa et al. 2012).

O ambiente deposicional interpretado para a Formagdo Grajau compreende
sistemas flivio-delticos e edlicos que se desenvolveram em condi¢des climaticas aridas
a semi-aridas. Os sistemas fluviais eram caracterizados por canais entrelagados de alta
energia, capazes de transportar sedimentos grossos, enquanto os sistemas eolicos
desenvolveram-se em areas interfluviais, formando campos de dunas de dimensdes
variadas. A ocorréncia da formagdo no estado abrange principalmente a por¢ao central,
onde forma platds e chapadas que constituem importantes divisores de aguas regionais
(Barbosa et al. 1973, Sousa et al. 2012, Dantas et al. 2013). Estas fei¢des topograficas
sdo sustentadas pelos niveis silicificados mais resistentes. Os recursos minerais incluem
principalmente materiais de construcdo civil, com destaque para os arenitos silicificados
que podem ser utilizados como agregados de alta qualidade.

O ambiente deposicional interpretado para a Formagdo Grajai compreende
sistemas fliivio-deltdicos e edlicos que se desenvolveram em condi¢des climaticas aridas
a semi-aridas (Vaz et al. 2007). Os sistemas fluviais eram caracterizados por canais
entrelacados de alta energia, capazes de transportar sedimentos grossos, enquanto os
sistemas eolicos desenvolveram-se em areas interfluviais, formando campos de dunas de
dimensdes variadas. A ocorréncia da formagao no estado abrange principalmente a por¢ao
central, onde forma platds e chapadas que constituem importantes divisores de adguas
regionais. Estas feicOes topograficas sdo sustentadas pelos niveis silicificados mais
resistentes. Os recursos minerais incluem principalmente materiais de construgdo civil,
com destaque para os arenitos silicificados que podem ser utilizados como agregados de

alta qualidade.

3.3.2.2.2 Formagao Codo (Cretaceo)

A Formacao Codo constitui uma das unidades mais distintivas € economicamente
importantes da Bacia do Parnaiba, caracterizando-se por uma associagdo litologica que
inclui arenitos, lentes de calcarenitos e calcilutitos, intercalados com pelitos de origem
lacustre com influéncia marinha (Gées & Feijo 1994, Paz & Rossetti 2001, Vaz et al.
2007). Esta formacao documenta condi¢des paleoambientais que resultaram na formagao

de depositos minerais (Baquil 1997). A litologia ¢ marcada pela alternancia de facies
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siliciclasticas e carbonaticas, refletindo variagdes nas condi¢cdes deposicionais € na
quimica das aguas do sistema lacustre (Paz & Rossetti 2006). Os arenitos apresentam
granulagdo fina a média, com sele¢do variavel e presenca local de cimento carbonatico.
Os niveis carbonaticos incluem calcarenitos e calcilutitos que podem apresentar estruturas
estromatoliticas, indicando atividade microbiana significativa (Paz & Rossetti 2001). O
ambiente deposicional ¢ interpretado como um sistema lacustre de aguas alcalinas com
episodicas influéncias marinhas, desenvolvido em condi¢des climaticas aridas a semi-
aridas. Este contexto paleoambiental favoreceu a precipitagcdo de carbonatos e a
concentracgdo de sais, resultando na formagao de evaporitos e na preservagao de matéria
organica em condi¢gdes anodxicas (Paz & Rossetti 2001, Paz & Rossetti 2006). Uma das
caracteristicas de destaque da Formagao Codé dentro da bacia € a presenga de importantes
depositos de gipsita, que constituem os principais recursos minerais desta unidade (Baquil
1997). Estes depositos formaram-se pela precipitagdo de sulfatos em ambiente
evaporitico, sendo atualmente explorados para uso industrial e na fabricacdo de cimento
(Almeida & Calderaro 1983). A distribui¢do da Formagao Cod6 no Maranhao concentra-
se principalmente na regido central do estado, onde aflora em uma faixa de direcdo
aproximadamente norte-sul (Sousa ef al. 2012). Os terrenos desta formacgdo sdo
caracterizados por relevo suave e solos de fertilidade variavel, dependendo da propor¢ao
de carbonatos presentes. Além da gipsita, ha potencial para outros recursos minerais,
incluindo calcario para uso industrial e agricola, e argilas especiais para aplicacdes

ceramicas (Rezende & Angélica 1997).

3.3.2.2.3 Grupo Itapecuru

O Grupo Itapecuru constitui uma importante unidade sedimentar cretdcea que
registra a evolucdo de sistemas deposicionais costeiros e continentais na Bacia de Sao
Luis durante o Mesozoico. Este grupo caracteriza-se pela predominancia de arenitos
arcoseanos estratificados, com granulacdo variando de grossa a conglomeratica,
intercalados com niveis peliticos que refletem variagdes nas condi¢des deposicionais
(Rossetti 1996, 1997, Anaisse Junior et al. 2001, Silva et al. 2020). A litologia ¢ dominada
por arenitos de composi¢ao arcoseana, indicando proveniéncia de areas-fonte graniticas
e gndissicas situadas nas bordas da bacia. Estes arenitos apresentam estratificagdo bem
desenvolvida, com estruturas sedimentares que incluem estratificacao cruzada acanalada
e planar, marcas onduladas e estruturas de corte e preenchimento, caracteristicas de

ambientes fluviais e costeiros. Os niveis conglomeraticos presentes no Grupo Itapecuru
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sao compostos por clastos de quartzo, feldspato e fragmentos liticos, cimentados por
matriz arenosa ou argilosa. Estes conglomerados representam depodsitos de alta energia,
formados em canais fluviais ou em ambientes costeiros de alta energia, como praias e
shoreface (Rossetti 1996). A distribuicdo geografica do Grupo Itapecuru no Estado do
Maranhao concentra-se principalmente na por¢ao norte, na regido da Bacia de Sao Luis,
onde forma importantes feicdes topograficas e constitui o substrato de extensas areas
(Nunes et al. 1973, Sousa et al. 2012), mas também se estende em parte do territério do

Estado do Para.

3.3.2.2.4 Grupo Barreiras

O Grupo Barreiras constitui uma das unidades sedimentares mais extensas e
economicamente importantes do nordeste brasileiro, representando o registro de
importantes mudangas paleoclimaticas e paleogeograficas ocorridas durante o Cenozoico
(Bigarella 1975, Arai et al. 1988, Rossetti et al. 1989, Rossetti ef al. 1990, Rossetti 2006,
Arai 2006). No estado do Maranhao, esta unidade apresenta caracteristicas litologicas e
estratigraficas que refletem sua origem em sistemas deposicionais continentais
desenvolvidos sob condigdes climaticas tropicais (Rossetti ef al. 1989, Rossetti 2006).

A litologia, de uma forma geral, é caracterizada pela predominancia de arenitos,
arenitos ferruginosos, cascalhos e sedimentos areno-argilosos de ambiente continental a
transicional (Rossetti et al. 1989, Rossetti et al. 1990, Sousa et al. 2012). Estes sedimentos
foram depositados em sistemas fluviais, canais de maré e planicies de inundagdo,
refletindo a diversidade de ambientes deposicionais que caracterizaram a regido durante
o Cenozoico. Os arenitos apresentam coloragdo variada, desde esbranquicada até
avermelhada, dependendo do grau de oxidagdo dos minerais ferruginosos presentes. A
granulacdo varia de fina a grossa, com sele¢do geralmente moderada a pobre, refletindo
transporte relativamente curto desde as areas-fonte (Alheiros & Lima Filho 1991, Rossetti
2006). Os niveis ferruginosos sdo particularmente importantes, formando horizontes de
concregdes e crostas lateriticas imatura que conferem maior resisténcia ao intemperismo
(Costa 1991). A idade do Grupo Barreiras ¢ atribuida ao Mioceno-Plioceno, com base em
datagdes radiométricas e correlagdes estratigraficas regionais (Arai et al. 1988, Rossetti
2006, Arai 2006). Esta idade situa a unidade em um periodo de importantes mudancas
climaticas globais, incluindo o estabelecimento de condi¢des climaticas tropicais na
regido. A distribuicdo geografica do grupo ¢ ampla, cobrindo extensas dareas

principalmente na porcao norte e nordeste do estado (Sousa et al. 2012).
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3.3.2.2.5 Depositos Litoraneos

Os Depositos Litordneos constituem uma importante unidade sedimentar
quaternaria que documenta a evolugdo da linha de costa maranhense durante as flutuagdes
do nivel do mar no Pleistoceno ¢ Holoceno (Barbosa et al. 1973, Angulo et al. 2006, El-
Robrini et al. 2006, Teixeira & Souza Filho 2009). Estes depdsitos sao compostos
predominantemente por areias quartzosas de ambientes transicionais costeiros, incluindo
dunas costeiras, praias, planicie arenosa e corddes litoraneos. As areias quartzosas
apresentam caracteristicas texturais distintivas, com granulagdo predominantemente fina
a média, alta maturidade textural e mineraldgica, e excelente selegdo granulométrica
(Chagas 2014), refletindo o intenso retrabalhamento pelos processos costeiros, incluindo
acdo de ondas, correntes litoraneas e ventos. A composi¢cao mineralogica ¢ dominada por
quartzo, com proporg¢des subordinadas de minerais pesados como zircao, turmalina, rutilo
e ilmenita (Truckenbrodt et al. 2005), resultante dos processos de sele¢do hidrodinamica
e dissolu¢do quimica que eliminam os minerais menos estaveis durante o transporte e
deposicao. Os ambientes deposicionais incluem dunas costeiras formadas pela a¢do eodlica
sobre sedimentos de praia (Santos & Silva 2009), praias de alta energia dominadas pela
acdo de ondas e correntes litorneas, planicies arenosas de menor energia desenvolvidas
em areas protegidas como baias e enseadas, e corddes litoraneos antigos que representam
antigas linhas de costa preservadas devido a mudancas no nivel do mar (Teixeira & Souza
Filho 2009, El-Robrini et al. 2006). A idade abrange principalmente o Quaternario, com
depositos mais antigos datando do Pleistoceno Superior e os mais recentes sendo
holocénicos a atuais, refletindo as flutuagdes do nivel do mar durante os ciclos glaciais-
interglaciais. A distribui¢do geografica se concentra ao longo de toda a extensa linha de
costa maranhense, formando uma faixa continua de largura varidvel que pode atingir
varias dezenas de quilometros, sendo particularmente bem desenvolvidos na regido da
Baixada Maranhense e no litoral oriental (El-Robrini et al. 2006, Sousa et al. 2012,

Dantas et al. 2013).
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3.3.2.2.6 Depositos fluvio-lagunares

Os Depositos fluavio-lagunares representam uma importante unidade sedimentar
quaternaria oriunda da evolugdo de sistemas deposicionais transicionais entre ambientes
fluviais e lagunares na regido costeira do Maranhao, caracterizados por argilas adensadas
com areia fina disseminada, apresentando estruturas macigas e localmente bioturbadas
(Teixeira & Souza Filho 2009, Dantas ef al. 2013). A litologia ¢ dominada por sedimentos
peliticos de granulagdo fina, com predominio de argilas e siltes, onde a presenga de areia
fina disseminada confere uma textura caracteristica resultante da mistura de sedimentos
de diferentes proveniéncias e processos deposicionais. O grau de adensamento das argilas
reflete processos de compactagdo e desidratagdo pds-deposicionais relacionados ao
soterramento e variagdes do nivel freatico, conferindo maior coesdo aos sedimentos ¢
influenciando suas propriedades geotécnicas. As estruturas macicas predominantes
resultam da homogeneizacdo dos sedimentos por processos fisicos e biologicos, com
bioturbagdo local indicando atividade bioldgica significativa durante a deposi¢do por
organismos bentdnicos. O ambiente deposicional corresponde a sistemas transicionais
onde ocorre interagdo entre processos fluviais e lagunares, desenvolvendo-se tipicamente
em dareas costeiras baixas onde rios desembocam em lagunas ou baias protegidas da agdo
direta das ondas oceénicas. A dinamica deposicional € controlada por variagdes sazonais
na descarga fluvial, flutuagdes do nivel do mar e processos de maré, com predominio de
sedimentos terrigenos durante periodos de alta descarga fluvial e processos lagunares
durante baixa descarga. A idade ¢ atribuida principalmente ao Holoceno, refletindo a
evolucgdo dos sistemas costeiros durante o periodo de estabilizacao do nivel do mar apos
a ultima glaciacdo, embora alguns depodsitos possam ser mais antigos, datando do
Pleistoceno Superior. A distribuigdo geografica concentra-se principalmente na regido da
Baixada Maranhense e outras areas costeiras baixas onde se desenvolvem sistemas
lagunares (Dantas et al. 2013, Sousa et al. 2012), formando extensas planicies de baixa

altitude que constituem importantes areas imidas.

3.3.2.2.7 Depositos fluvio-marinhos

Os Depositos fliivio-marinhos constituem uma unidade sedimentar quaternaria
produto da interacdo complexa entre processos fluviais € marinhos na zona costeira do
Maranhdo, formados em ambientes transicionais onde ocorre mistura de sedimentos de
origem continental e marinha, resultando em uma associagdo litoldgica caracteristica

(Teixeira & Souza Filho 2009). A composicao reflete a contribui¢do dual de sedimentos
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terrigenos transportados pelos rios (areias quartzosas, siltes e argilas derivados da erosao
das rochas continentais) e sedimentos marinhos retrabalhados pela a¢do de ondas e
correntes costeiras, como areias bioclasticas, fragmentos de conchas, foraminiferos e
outros organismos marinhos, além de sedimentos quimicos precipitados, resultando em
sedimentos com caracteristicas texturais e mineralogicas intermedidrias entre os
depositos puramente fluviais e marinhos (Lima et al. 2021, Santos et al. 2023).

O ambiente deposicional corresponde a sistemas estuarinos, deltas e planicies
costeiras onde ocorre interagao direta entre processos fluviais e marinhos (Teixeira &
Souza Filho 2009), caracterizados por alta variabilidade nas condi¢des deposicionais
controlada por fatores como descarga fluvial, amplitude de maré e energia de ondas. A
dinadmica deposicional ¢ complexa, envolvendo processos de floculagdo de argilas em
agua salina, sele¢do granulométrica por correntes de maré, retrabalhamento por ondas e
bioturbagdo por organismos estuarinos, resultando em depdsitos com grande
variabilidade lateral e vertical.

A idade abrange principalmente o Quaternario, com maior desenvolvimento
durante o Holoceno quando o nivel do mar atingiu posi¢des proximas a atual , sendo que
as flutuacdes do nivel do mar controlaram a migragdo dos ambientes deposicionais. Estao
presentes principalmente nas desembocaduras dos principais rios € em areas estuarinas
onde se desenvolvem sistemas deltaicos e planicies costeiras (Sousa et al. 2012), sendo
particularmente bem desenvolvidos na regido da Baia de Sao Marcos e outras areas

estuarinas.

3.3.2.2.8 Depositos de pantanos e mangues

Os depositos de pantanos e mangues representam uma das unidades sedimentares
quaternarias que melhor registra a evolugdo de ambientes costeiros de baixa energia no
Estado do Maranhao, compostos por siltes e argilas nao adensados, macigos e
bioturbados. A litologia € caracterizada pela predominancia de sedimentos peliticos de
granula¢do muito fina, com predominio de siltes e argilas de coloracdo escura devido ao
alto contetido de matéria organica resultante da intensa atividade bioldgica (Souza et al.
2012). O carater nao adensado dos sedimentos reflete a idade relativamente recente e as
condi¢des de deposi¢ao em ambientes aquaticos saturados, conferindo baixa resisténcia
mecanica e alta compressibilidade que influenciam suas propriedades geotécnicas.

As estruturas macicas predominantes resultam da homogeneizacdo dos

sedimentos por processos biologicos e fisico-quimicos, com bioturbacdo particularmente
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intensa através de organismos bentdnicos que modificam continuamente a estrutura dos
sedimentos. O ambiente deposicional corresponde a sistemas costeiros de muito baixa
energia protegidos da acdo direta das ondas oceanicas, onde os manguezais desenvolvem-
se em areas de influéncia de marés com vegetagao halofita especializada, que contribui
para estabilizacao dos sedimentos e producdo de matéria organica (Teixeira & Souza
Filho 2009), enquanto os pantanos costeiros se formam em areas de drenagem deficiente
com acumulo de 4gua doce e/ou salobra que favorece o desenvolvimento de vegetacdo
aquatica e preservacao de matéria organica em condigdes anoxicas.

A dindmica deposicional ¢ controlada principalmente por processos de decantagao
de sedimentos finos em suspensdo, floculacdo de argilas em agua salina ou salobra, ¢
acumulagao de detritos organicos produzidos pela vegetagao local, com a agdo de marés
promovendo circulacdo de dgua e nutrientes. A idade ¢ predominantemente holocénica,
refletindo o desenvolvimento destes ambientes durante o periodo de estabilizagdao do
nivel do mar apds a ultima glaciacdo, constituindo ambientes deposicionais ativos que
continuam se formando atualmente. A distribui¢do geografica ¢ ampla, ocorrendo ao
longo de toda a extensa linha de costa maranhense, especialmente em areas protegidas
como baias, enseadas e estudrios, sendo particularmente bem desenvolvidos na regido da
Baixada Maranhense (Dantas et al. 2013). Os recursos minerais sao limitados devido as
caracteristicas dos sedimentos e restricdes ambientais destes ecossistemas, podendo
eventualmente ser utilizados como fonte de material organico para melhoramento de

solos.

3.3.2.2.9 Depositos coluvio-eluviais

Os depdsitos coluvio-eluviais sdo uma unidade de cobertura superficial palco de
processos de intemperismo e erosdo que afetaram as rochas do substrato geoldgico
maranhense durante o Cenozoico, caracterizados por blocos de arenitos esbranquicados e
ferruginosos associados a sedimentos arenosos, areno-argilosos e conglomeraticos
(Nunes et al. 1973). A composic¢ao reflete diretamente a natureza das rochas-fonte, sendo
dominada por fragmentos de arenitos em diferentes estdgios de alteracdo, onde por
exemplo, blocos de arenitos esbranquicados representam por¢des menos alteradas que
preservam caracteristicas texturais e estruturais primdrias, e blocos de arenitos
ferruginosos resultam de processos de ferruginizacao a laterizagdo com concentragao de

oxidos e hidroxidos de ferro, que imprime coloragdo avermelhada a amarelada (Costa

1991).
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O ambiente de formagdao corresponde a condi¢des de intemperismo in situ
(eluvial) e transporte de curta distancia por gravidade e processos erosivos superficiais
(coluvial), controlados principalmente por fatores climaticos, topograficos e litoldgicos.
A idade abrange principalmente o Cenozoico, com maior desenvolvimento durante
periodos de condigdes climaticas tropicais umidas que favoreceram os processos de
intemperismo quimico, continuando a se formar atualmente em muitas areas. A
distribuigdo geografica ¢ ampla, ocorrendo sobre diferentes unidades do substrato
geolodgico, sendo particularmente bem desenvolvidos sobre rochas sedimentares
predominantemente arenosas (Sousa et al. 2012). Os recursos minerais incluem
principalmente materiais de construgdo civil como areias e cascalhos, com possivel
concentragdo de minerais de interesse economico como bauxita e outros 6xidos metalicos
em localidades onde os processos de laterizacdo foram mais intensos (Kotschoubey et al.

2005)

3.3.2.2.10 Depositos detriticos e lateriticos

Os Depositos detriticos e lateriticos estdo presentes como uma unidade de
cobertura superficial formada por intensos processos de intemperismo quimico e fisico
desenvolvidos durante o Cenozoico (Costa 1991, Rossetti 2004), constituidos por
sedimentos clasticos inconsolidados compostos por matacdes e seixos de arenito
silicificado, silexitos e arenitos ferruginosos que refletem diferentes estigios de alteracao
e concentracdo residual. A composicdo € caracterizada pela presenca de materiais
altamente resistentes ao intemperismo quimico que se concentraram residualmente apos
dissolugdo e remocao dos componentes menos estaveis das rochas originais (Costa 1991).
A idade abrange principalmente o Cenozoico, com maior desenvolvimento durante
periodos de condi¢des climaticas tropicais Umidas, sendo o Paledgeno e Neodgeno
periodos favoraveis para o desenvolvimento de lateritas maduras na regido. A distribui¢do

geografica destes depositos € ampla, ocorrendo principalmente sobre unidades

sedimentares paleozoicas e mesozoicas onde formam extensos platds e chapadas
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lateriticas que constituem feigdes geomorfologicas regionais (Sousa et al. 2012).

Geologia [ Formagdo Codo
Allvio-Coluvibes Pleistocénicos " Formagdo Corda
Aluvides Holocénicos Formagéo Grajau
Cobertura Detrito-Lateritica Paleogénica 1" Formaggo Ipixuna
Cobertura Detrito-Lateritica Pleistocénica Formagdo Itapecuru
Coluvites Holocénicos Formag&o Mosquito
Coluvides Pleistocénicos [ Formagdo Pastos Bons
Depésitos de Pantanos e Mangues Holocénicos Formag&do Sambaiba
Depdsitos Fllvio-marinhos Holocénicos Granito Areal
Depdsitos Marinhos Litoraneos Grupo Barreiras

Figura 4— Distribuicdo das unidades litologicas na Bacia Hidrografica do Rio Mearim. Destaque
para a predominancia de coberturas detritico-lateriticas do Pleistoceno e depdsitos aluviais ao
longo dos cursos d'agua, além de importantes estruturas tectonicas como os lineamentos Marajo-
Parnaiba e o Arcor Ferrer-Urbano Santos.
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3.4 GEOMORFOLOGIA NAS AREAS DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO
MEARIM E COMPLEXO ESTUARINO SAO MARCOS

A Bacia Hidrografica do Rio Mearim apresenta compartimentagao
geomorfologica que abrange diferentes dominios geomorfoldgicos do estado do
Maranhao, conforme a classificagdo proposta por Dantas et al. (2013), figura 5. O CESM
¢ representado pelo dominio geomorfoldgico denominado Golfao e Baixada Maranhense
(Dominio 3), que consiste na reentrancia central do litoral do estado do Maranhao
composta pelas baias do Cuma, Sao José, Sao Marcos e Tubardo (El-Robrini et al. 2006,
Teixeira & Souza Filho 2009, Dantas et al. 2013), gerando em sua area contigua uma
planicie fluviomarinha de topografia plana e ajustada ao nivel de base geral, denominada
Baixada Maranhense. Esta planicie interior constitui uma superficie sazonalmente
inundada de pantanos de agua doce, lagos intermitentes, campos halofilos de varzea,
pantanos salinos, manguezais, planicies de maré lamosa e canais estuarinos (Teixeira &
Souza Filho 2009, Dantas et al. 2013, Imesc 2019), para onde convergem o0s rios
Itapecuru, Munim, Mearim, Grajai e Pindaré, o que diversos autores nomeiam
informalmente de "pantanal maranhense". Ab'Saber (1960) destacou a génese dessa
planicie inundével, elaborada na proximidade da Ilha do Maranhao, povoada por morrotes
residuais e lagos, denominada de Baixada de Perizes, atualmente reconhecida como éarea
de prote¢do ambiental Campo de Perizes (Imesc 2019).

A Superficie Sublitoranea de Bacabal (Dominio 4) € caracterizado por relevo de
grandes superficies de aplainamento com topografia plana a levemente ondulada e,
subordinadamete, por colinas baixas e suaves, formando vales amplos com baixa a
moderada densidade de drenagem e de padrao dendritico (Barbosa et al. 1973, Dantas et
al. 2013). Este dominio com geometria de arco, que abrange a Baixada e o Golfao
Maranhense, estende-se em dire¢do ao sul até atingir localidades como por exemplo,
Coroata, Peritord, Pedreiras, Paulo Ramos e Santa Luzia, cortados pelos rios Pindaré,
Grajat, Mearim e Itapecuru, todos desaguando em dire¢do ao Golfio Maranhense
(Dantas et al. 2013). As superficies de aplainamento encontram-se em conformidade com
o nivel de base regional estabelecido pelo Golfao Maranhense, apresentando altimetrias
que oscilam no intervalo de 10 a 70 metros, caracterizando-se pela auséncia de formas
residuais de relevo. O Planalto Dissecado Gurupi-Grajat (Dominio 15) configura-se
como uma unidade geomorfoldgica que se estende pelo setor centro-ocidental do estado,

evidenciando um arranjo de superficies tabulares soerguidas por processos epirogénicos.
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Essas superficies encontram-se demarcadas por rebordos erosivos onde se desenvolvem
vales incisos e aprofundados, cujos desnivelamentos locais excedem 100 metros,
revelando a intensidade dos processos de entalhamento vertical. A distribuicdo altimétrica
tem gradiente crescente no sentido leste-oeste, variando entre 200 e 450 metros, o que
permite sua diferenciagdo topografica em relagdo aos dominios circundantes da Baixada
Maranhense, da Superficie Sublitordnea de Bacabal e da Superficie Aplainada do
Noroeste do Maranhdo, manifestando-se através colinas dissecadas € morros. Na por¢ao
oriental deste dominio, os interfluvios revelam predominio de baixos platds e baixos
platds dissecados, entalhados por uma rede de drenagem de densidade média a alta com
padrdo subdendritico a trelica, caracteristicas que indicam a atuacao de controle estrutural
nos processos de dissecacdo. As superficies cimeiras representam testemunhos da
superficie regional mais antiga, correlaciondvel ao Paledgeno e ao pediplano Pd3
proposto por Bigarella et al. (1965), sustentadas por espessos perfis lateriticos
aluminoferruginosos que apresentam similaridades com aqueles identificados no nordeste
do Para por Kotschoubey & Truckenbrodt (1981), Costa (1991) e Kotschoubey et al.
(2005), constituindo superficies resistentes que retardam os processos de
desmantelamento erosivo.

Os Baixos Platds de Barra do Corda (Dominio 14) consistem em uma formagao
caracterizada por superficies planalticas relativamente planas e pouco recortadas, situadas
entre 150 e 250 metros de altitude (Dantas ef al., 2013). Nessas areas, o relevo € cortado
por uma rede de drenagem que vai de padrao dendritico a subdendritico, com densidade
hidrica variavel, geralmente de baixa a moderada. Em certos trechos onde a drenagem ¢
mais intensa, essas superficies se transformam em colinas tabulares, indicando maior
dissecacdo do terreno. Os rios principais que atravessam essa paisagem, como 0s rios
Mearim, Corda e das Flores, formam vales profundos e bastante encaixados, indicando
que estdo sujeitos a intensa erosdo fluvial. Esse processo de escultura do relevo se
relaciona a movimentos lentos da crosta terrestre (epirogénese) ocorridos no Nedgeno,
que provocaram um rebaixamento do nivel de base local e forcaram a adaptacdo do
sistema de drenagem (Barbosa et al., 1973). Na area urbana de Barra do Corda, esse
processo erosivo ¢ bem evidente, onde os leitos dos rios Mearim e Corda estdo entalhados
a mais de 50 metros abaixo da superficie original dos platos, apresentando vales
profundos, sem sinais de deposi¢do recente de sedimentos aluviais. A base geoldgica
dessa paisagem ¢ formada por rochas sedimentares da Bacia do Parnaiba, compostas

principalmente por arenitos fluviolacustres e edlicos da Formacao Corda, além de arenitos
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finos da Formagao Grajau e camadas intercaladas de arenito e argilito da Formagao
Itapecuru (Goées & Feij¢é 1994). O topo relativamente plano dos platds se mantém
preservado dada a dureza e estabilidade quimica comum a perfis lateriticos (Costa 1991),
e uma cobertura de sedimentos mais recentes, depositados durante o Nedgeno.

No sudoeste do Maranhdo, ¢ encontrada uma area extensa caracterizada por
superficies aplainadas que formam a Depressdo do Médio Vale do Rio Tocantins
(Dominio 11) (Dantas et al., 2013). Esse terreno, ainda que predominantemente plano,
apresenta mesetas € morros isolados que sobressaem sobre a planicie, funcionando como
remanescentes de um relevo mais antigo preservado (Barbosa ef al. 1973). A inclinacdo
geral do terreno segue de leste para oeste, acompanhando o direcionamento das dguas que
escoam rumo ao rio Tocantins, principal eixo hidrografico da regido. Entre os rios que
drenam esse dominio, destacam-se os rios dos Martirios, Cacau, Campo Alegre, Arraias,
Lajeado, Itaueiras, Sereno e Manuel Alves Grande, além das por¢des mais altas dos rios
Pindaré e Grajai. A rede de drenagem possui baixa densidade, o que permite a
manuten¢do das superficies pouco recortadas, mas com ocorréncia pontual de baixos
platos levemente destacados.

Entre as bacias hidrograficas do Tocantins, Acailandia e Pindaré, os terrenos
assumem formas de colinas com grau de dissecacdo variavel, alternando com cristas e
serras menores que se erguem em pontos mais altos da paisagem. Essas feicoes resultam
do desgaste intensivo da cobertura rochosa da regido, moldada por uma sequéncia de
formagdes geoldgicas variadas associadas a Bacia Sedimentar do Parnaiba (Nunes et al.
1973, Goes & Feijo 1994, Vaz et al. 2007, Sousa et al. 2012). Esse embasamento ¢
composto por rochas de natureza vulcanossedimentar datadas do periodo Permocretaceo,
incluindo materiais como siltitos, folhelhos, arenitos e silexitos, formacdes Motuca e
Pedra de Fogo, além de arenitos e argilitos das Formagdes Corda e Itapecuru, e também
derrames de basalto pertencentes & Formacao Mosquito (Hasui et al. 1984, Vaz et al.

2007, Sousa et al. 2012).
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Dominios geomorfoldgicos
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Figura 5— Domininios geomorfologicos propostos para o estado do Maranhdo por Dantas et al.
(2013). Fonte: Dantas et al. (2013).

3.5 SOLOS NA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO MEARIM

3.5.1 Processos pedogenéticos

Os processos pedogenéticos na regido sdo influenciados por condi¢des climaticas
tropicais umidas, caracterizadas por temperaturas elevadas e precipitagdo sazonal, que
promovem alteragdo quimica dos minerais primarios e lixiviagdo de bases (Embrapa
2020). Nos ambientes estuarinos, os processos pedogenéticos podem sofrer influéncia das
marés, que introduzem sais e promovem condi¢cdes de hidromorfismo. A gleizagdo
constitui o processo pedogenético dominante nos solos de mangue, resultante das
condig¢des de saturagdo hidrica permanente e deficiéncia de oxigénio (Silva et al. 2019).
A Bacia Hidrografica do Rio Mearim apresenta uma notavel diversidade pedoldgica que

reflete as complexas interagdes entre fatores de formagao do solo, incluindo material de
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origem, relevo, clima, organismos ¢ tempo. Esta diversidade de solos constitui um dos
elementos para a compreensdo da dindmica ambiental da regido e para o planejamento
adequado do uso da terra. A caracterizagdo pedologica da bacia demonstra a presenga de
diferentes classes de solos, com caracteristicas morfologicas, fisicas e quimicas
especificas que determinam suas potencialidades e limitagdes para diferentes usos

(Mingoti et al. 2014, Silva et al. 2015, Silva et al. 2019, Embrapa 2020).

3.5.2 Distribui¢ao dos Solos

A distribuicdo dos solos na Bacia Hidrografica do Rio Mearim apresenta um
padrdo complexo e heterogéneo, reflexo das variagdes ambientais ¢ dos processos
pedogenéticos que atuaram na regido (Figura 6). Com base no levantamento pedologico
realizado no Ambito do Zoneamento Ecologico Econdmico do Estado do Maranhdo, na
area do bioma amazonico (Imesc 2019) e parcialmente do levantamento exploratorio de
solos no estado do Maranhao pela EMBRAPA (Jacomine et al. 1986), sdo apresentadas

as diversas classes de solos que compdem o arranjo pedoldgico da bacia.

3.5.2.1 Areias quartzosas (Neossolo quartzarénico)

As areias quartzosas, atualmente classificadas como neossolos quartzarénicos,
constituem uma das classes de solos mais distintivas da regido. Estes solos sdo
caracterizados como minerais, profundos, hidromorficos ou ndo hidromorficos, que
apresentam classe de textura arenosa e sdo essencialmente quartzosos, com sequéncia de
horizontes A e C. A composi¢ao predominantemente quartzosa confere a estes solos
elevada permeabilidade e baixa capacidade de retencao de agua e nutrientes (Santos et al.
2018). Eles apresentam fortes limitagdes fisico-quimicas que praticamente inviabilizam
qualquer tipo de utilizacdo agropecudria convencional, limitacOes estas que estdo
relacionadas principalmente a composicdo excessivamente silicatica, que resulta em
baixa capacidade de troca catidnica, reduzida retencdo de umidade e elevada
suscetibilidade a lixiviagdo de nutrientes (Venturieri et al. 2017). A presenca destes solos
na bacia pode ser um indicador de areas onde os processos de intemperismo foram

intensos, resultando na concentragdo de minerais resistentes, como o quartzo (Imesc

2019).
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3.5.2.2 Dunas

As formagdes de dunas representam ambientes caracterizados por solos arenosos
de origem tipicamente eélica. Estas areas sdo formadas pela a¢do dos ventos que
transportam e depositam sedimentos arenosos, criando relevos ondulados, parcialmente
recobertos por vegetagdo rasteira, apresentando caracteristicas similares aos neossolos
quartzarénicos, com textura predominantemente arenosa e baixa fertilidade natural

(Jacomine et al. 1986).

3.5.2.3 Gleissolo

Os gleissolos sdo definidos por solos minerais hidromorficos que se desenvolvem
sob condi¢des de mé drenagem, sendo formados sob a influéncia do lengol freatico
proximo a superficie. Sdo caracterizados por apresentarem horizonte glei, que se forma
em condigoes de reducao devido ao encharcamento periddico ou permanente. Na bacia,
os gleissolos ocorrem principalmente em areas de varzea, planicies aluviais e depressoes
do terreno onde ha acimulo de dgua. A textura destes solos é frequentemente argilo-
siltosa devido a deposi¢do de sedimentos finos transportados pelas dguas superficiais
(Jacomine et al. 1986, Imesc 2019). Do ponto de vista quimico, os gleissolos podem
apresentar fertilidade variavel, sendo classificados como distroficos quando apresentam
baixa saturagdo por bases ou eutroficos quando possuem alta saturagdo por bases (Silva

etal.2019).

3.5.2.4 Gleissolo tiomorfico (solos indiscriminados de mangues)

Os gleissolos tiomorficos representam uma subclasse especifica dos gleissolos,
caracterizada pela presenca de horizontes sulfurico e/ou sulfidrico que se formam sob
forte influéncia das aguas salinas, sendo encontrados na regido costeira do Maranhao,
especificamente nas areas de manguezal. Estes solos constituem um dos sistemas
pedologicos mais complexos da regido, desenvolvendo-se em ambientes de transi¢ao
entre os ecossistemas terrestres e marinhos, onde as condi¢gdes biogeoquimicas resultam
na formacdo de materiais sulfidricos. Estes produtos sdo definidos como materiais que
contém compostos de enxofre oxidaveis e ocorrem em solos de natureza mineral ou
organica localizados em areas encharcadas, podendo ocorrer em solo ou sedimento
permanentemente saturado, geralmente com agua salobra, estando comumente associados
aos alagadigos costeiros e proximos a foz de rios que transportam sedimentos ndo

calcarios (Silva et al. 2015, Santos et al. 2018, Silva et al. 2019, Imesc 2019).
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3.5.2.5 Latossolo amarelo

Os Latossolos Amarelos na Bacia Hidrografica do Rio Mearim constituem solos
minerais profundos a muito profundos, bem drenados, que apresentam como principal
caracteristica o horizonte diagnostico subsuperficial "B" latossolico (Bw), desenvolvidos
principalmente de materiais argilosos ou areno-argilosos sedimentares da formacao
Barreiras na regido litoranea ou nos baixos platos relacionados a Formagao Alter-do-Chao
(Santos et al. 2018, Imesc 2019). O horizonte B latossolico apresenta avangado estagio
de intemperizagao com alteragao completa dos minerais primarios menos resistentes ao
intemperismo, sendo constituido por quantidades variaveis de 6xidos de ferro e aluminio,
minerais de argila 1:1 (caulinita), quartzo e outros minerais mais resistentes ao
intemperismo. A cor amarelada ¢ uniforme em profundidade, o mesmo ocorrendo com o
teor de argila, sendo a textura mais comum a argilosa ou muito argilosa, diferenciando-
se morfologicamente dos demais Latossolos pela cor dominante no perfil (Santos ef al.
2018). Uma das caracteristicas fisicas destes solos ¢ a coesdo dos agregados estruturais,
manifestada principalmente entre os horizontes A e B, conferindo ao solo consisténcia
dura a muito dura no estado seco e friavel no estado imido (Embrapa 2020). Esta coesao
estéd relacionada a presenca de agentes cimentantes como 6xidos de ferro e aluminio mal
cristalizados e compostos organicos, que promovem a agregagao das particulas do solo.
Estes solos ocorrem em areas de relevo dominantemente plano e suavemente ondulado,
com declividades baixas, o que favorece a infiltragdo de dgua e redugdo dos processos

erosivos (Silva et al. 2019).

3.5.2.6 Plintossolo

Os plintossolos na bacia constituem solos minerais que se caracterizam
principalmente por possuirem o horizonte diagnostico subsuperficial "B" plintico (Bf),
sendo definidos pelo Sistema Brasileiro de Classificacdo dos Solos como solos
constituidos por material mineral, apresentando horizonte plintico, litoplintico ou
concrecionario, todos provenientes da segregacdo localizada de ferro, que atua como
agente de cimentacao (Santos ef al. 2018, Imesc 2019). O horizonte plintico ¢ reconhecido
pela presenca de plintita em quantidades que ocupam no minimo 15% do volume do
horizonte, com espessura minima de 15 centimetros e arranjamento de cores vermelhas e
acinzentadas ou brancas com muitos mosqueados, constituindo um padrao cromatico
caracteristico resultante dos processos de oxirreducdo do ferro. A plintita ¢ formada por

uma mistura de argila, pobre em carbono orgénico e rica em ferro ou ferro e aluminio
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com quartzo e outros materiais, originada pela segregacao de ferro através de processos
de mobilizacdo, transporte e concentracdo final dos compostos de ferro, que pode se
processar em qualquer solo onde o teor de ferro for suficiente (Santos et al. 2018). Os
Plintossolos da bacia sao formados normalmente sob condi¢des de restricao a percolagao
da 4gua ou sujeitos ao efeito temporario de excesso de umidade, sendo normalmente mal
drenados, com ocorréncia relacionada a terrenos de varzeas, areas com relevo plano ou
suavemente ondulado e, menos frequentemente, ondulado, em zonas geomorficas de

baixada (Embrapa 2020)

3.5.2.7 Plintossolo vermelho-amarelo

A variagdo de cor comum aos plintossolos vermelho-amarelos encontrados na area
da bacia resulta dos diferentes graus de hidratacdo dos 6xidos de ferro presentes no solo
e das condicdes de drenagem durante os processos de formacao da plintita, manifestando-
se através de matizes que variam entre 7,5YR e 2,5YR para as tonalidades vermelhas e
entre I0YR e 7,5YR para as amareladas (Santos et al. 2018, Silva ef al. 2019). Esta classe
compartilha as caracteristicas pedogenéticas dos plintossolos, desenvolvendo-se sob
condi¢des de flutuagdo do lencol freatico que promovem ciclos alternados de reducido e
oxidagdo do ferro, resultando na segregacao e concentracao deste elemento sob a forma
de plintita com composi¢do mineraldgica dominada por goethita (FeOOH) nas porgoes

amareladas e hematita (Fe2Os) nas por¢des avermelhadas (Jacomine et al. 1986).

3.5.2.8 Podzdlico vermelho-amarelo eutrofico (argissolo vermelho-amarelo eutrofico)
Morfologicamente, estes solos apresentam sequéncia de horizontes A-E-Bt ou A-
Bt, com o horizonte B textural caracterizado pelo aumento expressivo de argila em
relag@o aos horizontes superiores, frequentemente apresentando mudanca textural abrupta
com gradiente textural superior a 1,5, resultando em diferengas marcantes nas
propriedades fisicas entre os horizontes superficiais e subsuperficiais. O horizonte A
apresenta textura arenosa a média, enquanto o horizonte Bt exibe textura argilosa a muito
argilosa, sendo constituida predominantemente por caulinita, illita e 6xidos de ferro em
diferentes graus de hidratacao e cristalizag¢do (Jacomine et al. 1986, Santos 2018, Silva et

al. 2019, Embrapa 2020).
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3.5.2.9 Solos aluviais (neossolo flivico)

Os processos deposicionais que os originaram resultam da dinamica fluvial
caracterizada por ciclos de inundagdo e sedimentacdo que transportam e depositam
materiais de granulometria variavel ao longo das planicies aluviais, criando perfis
estratificados com camadas distintas que refletem as variagdes na energia de transporte e
nas condi¢des hidraulicas durante os eventos de cheia (Santos et al. 2018). A
estratificacdo ¢ evidenciada pela alternancia de camadas com texturas contrastantes,
desde arenosas até argilosas, sem relacao pedogenética entre si, sendo comum a
ocorréncia de camadas arenosas intercaladas com camadas siltosas ou argilosas em
espessuras que variam de poucos centimetros a varios decimetros. A composi¢do
mineraldgica dos sedimentos reflete a natureza dos materiais da bacia de drenagem, sendo
constituida predominantemente por quartzo, feldspatos em diferentes graus de alteragdo,
micas (biotita e muscovita), caulinita e 6xidos de ferro, com a fragdo argila apresentando
atividade variavel dependendo da propor¢ao de argilominerais 2:1 herdados dos materiais

de origem (Imesc 2019).

3.5.2.10 Solos litdlicos (neossolo litdlico)

A proximidade com o material rochoso (fonte) na superficie constitui o fator que
determina as propriedades fisicas, quimicas e morfologicas destes solos, com este contato
litico ocorrendo em torno de 50 cm da superficie, e o horizonte A apresentando espessura
em média inferior a 40 cm, limitando muito o volume de solo disponivel para o
desenvolvimento de raizes e armazenamento de agua e nutrientes (Santos et al. 2018). A
textura do horizonte A varia de arenosa a argilosa, dependendo da natureza da rocha fonte
e do grau de intemperismo, sendo comum a presenga de fragmentos rochosos de
diferentes tamanhos distribuidos ao longo do perfil, com a fracdo grossa frequentemente

representando mais de 15% do volume do solo (Silva et al. 2019).

3.5.2.11 Terra roxa estruturada (nitossolo vermelho)

A génese destes nitossolos estd intimamente relacionada ao intemperismo de
rochas eruptivas bésicas, particularmente basaltos e diabdsios, sob condi¢des de clima
tropical umido que favoreceram a alteracdo dos minerais ferromagnesianos (piroxénios,
anfibolios, olivinas) e plagioclésios, liberando ferro, magnésio, calcio e outros elementos
que, sob condi¢des de boa drenagem, resultaram na formacao de solos com caracteristicas

quimicas e mineraldgicas distintivas (Embrapa 2020). A cor vermelha resulta da presenca
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de hematita (Fe2Os) finamente cristalizada e bem distribuida na matriz do solo, conferindo
a tonalidade vermelha intensa que persiste de forma uniforme ao longo do perfil. A textura
¢ argilosa a muito argilosa, sendo constituida predominantemente por caulinita, 6xidos de
ferro (hematita e goethita), 6xidos de aluminio (gibbsita) e magnetita, esta Ultima

responsavel pela forte atragdo magnética das particulas do solo (Silva et al. 2019).

3.5.2.12 Vertissolo

As propriedades fisicas masis comuns dos vertissolos mapeados na bacia sao
determinadas pela presenca de argilominerais expansivos do grupo das esmectitas
(montmorilonita, beidelita), que constituem entre 40% e 70% da fragdo argila e conferem
ao solo a capacidade de expansdo e contracdo volumétrica em resposta as variagdes no
conteido de umidade. A textura ¢ argilosa a muito argilosa ao longo de todo o perfil,
tendo ainda na fracdo argila a caulinita, illita, 6xidos de ferro e aluminio em proporgdes
menores. A consisténcia pode variar notavelmente com o conteudo de umidade, sendo
extremamente dura a dura quando seco, firme a muito firme quando imido e muito

plastica e muito pegajosa quando molhado (Santos et al. 2018, Embrapa 2020).

A . Solos BHRM [ PLINTOSSOLO VERMELHO-AMARELO

[0 AREA URBANA PODZOLICO VERMELHO-AMARELO EUTROFICO
[ AREIAS QUARTZOSAS [ | SOLOS ALUVIAIS

[7] DUNAS | SOLOS INDISCRIMINADOS DE MANGUES

[] GLEISSOLO [ 1 SOLOS LITOLICOS

[ ILHA [] TERRA ROXA ESTRUTURADA

[ LATOSSOLO AMARELO [ VERTISSOLO
|| PLINTOSSOLO

Figura 6— Distribui¢do dos tipos de solo na Bacia Hidrografica do Rio Mearim (Fonte: Embrapa
2020). O mapa destaca a predominancia de latossolo amarelo e plintossolo na maior parte da
bacia, com ocorréncias de gleissolos nas planicies fluviais e areias quartzos em areas especificas
mais ao norte.
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3.6 CLIMA

A area do Complexo Estuarino S3o Marcos apresenta caracteristicas climaticas
tropicais quentes e semi-umidas, inserido na classificacdo Koppen-Geiger do tipo Aw,
com duas estacdes definidas (Kottek et al. 2006, Alvares et al. 2013, Feitosa et al. 2019),
figura 7. O tipo climatico Aw, pertence ao grupo A (climas tropicais/megatérmicos),
caracterizado por temperaturas médias anuais superiores a 18°C em todos os meses do
ano. O subtipo "w" (winter dry) indica a presenca de uma estacdo seca pronunciada
durante o inverno, com o més mais seco apresentando precipitacao inferior a 60 mm (Peel
et al.,2007). Os dados meteorologicos da estagao automatica de Sao Luis (codigo A203),
operante desde 28 de janeiro de 2003, localizada nas coordenadas -2,526667°S e -
44,213611°W a 54,80 metros de altitude, fornece registros continuos das condi¢des
atmosféricas para S@o Luis e regido (Inmet, 2024). Durante o biénio 2020-2021, as
condi¢des climaticas mantiveram as caracteristicas sazonais tipicas da regido, com
variagoes especificas registradas pelo Instituto Nacional de Meteorologia e outras

instituicdes de monitoramento meteoroldgico (Climatempo 2020).

Classificacdo de Koppen
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Figura 7— Tipos climaticos no Maranhdo, de acordo com a classificagdo de Koppen. O mapa
destaca a predominancia do clima tropical com estacdo seca no inverno (Aw) na maior parte do
estado, incluindo a maior parte da Bacia Hidrografica do Rio Mearim (limites em azul). A faixa
norte apresenta clima tropical de mongdes (Am) e tropical com esta¢do seca no verdo (As) no
litoral, abrangendo o Complexo Estuarino Sdo Marcos.
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3.6.1 Precipitacao

O regime pluviométrico no CESM, representado aqui pelos dados da estagdo
automatica do INMET em Sao Luis (A203), apresentou variagdes compativeis com a
climatologia regional em 2020 e 2021.Em janeiro de 2020, o total mensal foi de 509,9
mm (Inmet via Climatempo), superando o recorde de janeiro desde 1971 e equivalendo a
cerca de 2,2 vezes a média climatologica do més (235,4 mm; 1991-2020). Houve
episodios de chuva intensa em curto intervalo, como o registro de 53 mm do dia 30/01.
Em marg¢o de 2020, o acumulado mensal em Sao Luis foi de 657,8 mm, com valores
pontuais na Regido Metropolitana aproximando 800 mm, coerentes com a intensificagdo
da Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) sobre o setor norte do Maranhao (Inmet
2024).

Em mar¢co de 2021, o total mensal alcancou 692 mm, mantendo o més
substancialmente acima da média climatoldgica (462 mm para marco). No quadrimestre
chuvoso (jan-abr), os acumulados mensais observados incluem 393 mm (fev/2020), 414,9
mm (abr/2020) e 350,4 mm (fev/2021), caracterizando um periodo chuvoso muito ativo,
porém dentro das ordens de grandeza climatoldgicas para a regido (Inmet 2024).
A estagdo seca manteve as caracteristicas tipicas regionais, com minimos esperados entre

agosto e outubro, e pluviosidade reduzida em comparagdo aos meses de janeiro a junho.

3.6.2 Temperatura

O regime térmico na regido do complexo durante 2020 e 2021 manteve as
caracteristicas de baixa amplitude térmica anual tipicas do clima tropical. As temperaturas
médias anuais permaneceram na faixa de 26°C a 28°C, com variagdes sazonais
moderadas influenciadas pela proximidade do oceano Atlantico e pela dindmica dos
sistemas atmosféricos regionais. Dados do boletim hidrometeorologico da Secretaria de
Estado do Meio Ambiente do Maranhao registraram temperaturas maximas entre 30°C e
36°C durante o periodo de transi¢cdo entre 2020 e 2021, com valores minimos oscilando
entre 23°C e 26°C. A amplitude térmica didria manteve-se entre 8§°C e 12°C, sendo mais
acentuada durante a estacdo seca (Figura 8).

As temperaturas maximas absolutas durante o periodo de coleta das amostras
analisadas neste trabalho atingiram valores superiores a 34°C nos meses de setembro a
novembro, periodo que coincide com a estagcdo seca regional. O balango térmico de agosto
de 2023, utilizado como referéncia para o periodo, mostrou que as temperaturas minimas

e maximas médias foram de 24,6°C e 31,9°C, respectivamente, com a menor temperatura
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minima registrada de 23,0°C (Inmet 2024). Estes valores indicam a estabilidade térmica
esperada para a regido equatorial. A variacdo sazonal seguiu o padrao tipico do hemisfério
sul, com as temperaturas mais elevadas ocorrendo entre setembro e dezembro, com

temperaturas maximas médias diarias superior a 32°C (Alvares 2013).
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Figura 8- Temperatura média mensal do ar (°C) em Sdo Luis para os anos de 2020 e 2021,
calculada pela média aritmética das medic¢des horarias validas. Os dados mostram estabilidade
térmica interanual, com amplitude sazonal de aproximadamente 2,4°C e diferenca média anual
de +0,03°C (2021/2020). Fonte: Instituto Nacional de Meteorologia (Inmet 2024).

3.6.3 Ventos

O regime de ventos no CESM durante 2020 e 2021 manteve as caracteristicas
direcionais e de intensidade tipicas da regido costeira do Maranhao. Dados da Normal
Climatolégica de Sao Luis indicam que 82% dos ventos sdo predominantemente para
direcdo sudoeste, enquanto 18% apresentam direcdo oeste, com intensidade média
variando entre 1,6 m/s e 3,4 m/s (Pinheiro & Galvani 2020). Esta configuracao direcional
resulta da influéncia dos ventos alisios de nordeste e da circulagdo atmosférica regional,
que ¢ modulada pela posi¢do da Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) e pelos
sistemas de alta pressdao do Atlantico Sul. Os ventos se caracterizam por serem constantes
com baixa ocorréncia de calmaria, porém de intensidade considerada como brisas fracas
segundo a Escala Beaufort (Figuras 9 e 10).

A variagdo sazonal da intensidade dos ventos apresenta padrdao bem definido, com

as maiores intensidades registradas nos meses de setembro a dezembro e as menores
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intensidades ocorrendo no quadrimestre de marc¢o a junho. Durante o periodo de maior
intensidade edlica, que coincide com a estagdo seca, os ventos alisios de leste-nordeste se
intensificam, atingindo velocidades médias entre 5 e 7 m/s, com rajadas ocasionais

superiores a 10 m/s (Inmet 2024).

Velocidade Média Mensal do Vento em Séo Luis
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Figura 9- Velocidade média mensal do vento (m/s) em Sao Luis para 2020 e 2021, calculada pela
média aritmética das medi¢des horarias validas. Os dados mostram um padrao tipico dos ventos
alisios, com intensificacao durante a estagdo seca (agosto-dezembro) devido ao fortalecimento da
Alta Subtropical do Atlantico Sul. Fonte: Instituto Nacional de Meteorologia (Inmet 2024).
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Figura 10- Diagrama polar da dire¢@o e velocidade do vento em S2o Luis-MA (2020-2021). A
direcdo ¢ calculada pela média circular das medi¢des horarias, com origem no norte geografico
(0°) e sentido horario. A predominancia de ventos WSW (240-270°) caracteriza o regime de
ventos alisios modificados pela brisa maritima. A escala radial representa a velocidade média
mensal (m/s). Fonte: Instituto Nacional de Meteorologia (Inmet 2024).
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3.7 USO E COBERTURA DA SUPERFICIE

O Maranhao apresenta caracteristicas particulares no contexto nacional em termos
de dinamica de uso e cobertura da terra. Segundo os dados da Colecdao 9 do Projeto
MAPBIOMAS (Figura 11), o Maranhao passou pot uma reducao significativa de sua
cobertura vegetal nativa ao longo das ultimas décadas, passando de aproximadamente
81% de vegetacao nativa em 1985 para cerca de 61% em 2023 (Projeto Mapbiomas 2024).
A conversdo dessas areas teria ocorrido principalmente pela expansao das atividades
agropecuarias, que passaram a ocupar em torno de 39% do territério estadual em 2023. O
estado abrange por¢des significativas do Cerrado, da Amazonia e da Caatinga, conferindo
uma diversidade ecoldgica diversa, mas também expoem pressdes de desmatamento que
afetam estes biomas. Os dados coletados na base do Projeto MAPBIOMAS indicam ainda
que o Cerrado foi o bioma mais desmatado no Brasil em 2023, com perda pouco acima
de um milhdo de hectares, sendo que uma parcela significativa dessa perda ocorreu no
territorio maranhense. A regido do MATOPIBA, por exemplo, que engloba por¢des dos
estados do Maranhdo, Tocantins, Piaui e Bahia, concentrou 56,2% da perda de vegetagdo
nativa no Cerrado nos ultimos 20 anos (Mingoti ef al. 2014, Projeto Mapbiomas 2024).
Esta regido se destaca pela expansdo acelerada da agricultura mecanizada,
particularmente o cultivo de soja e milho. Na regido costeira do Maranhao, onde esta a
Ilha do Maranhao, os padrdes de transformagdo apresentam caracteristicas relacionadas
principalmente aos processos de urbanizacdo e as atividades portudrias. A proximidade
com o Oceano Atlantico e a presenca de importantes complexos estuarinos conferem a

esta regido uma dinamica particular de uso e ocupagao do territorio.

3.7.1 No Complexo Estuarino

3.7.1.1 Cobertura vegetal

No CESM, a cobertura vegetal caracteriza-se pela presenga de formacdes
pioneiras marinhas, representadas pelos manguezais, que ocupam 203,26 km? na Ilha do
Maranhdo, distribuidos ao longo dos estuarios dos rios Anil, Bacanga, Paciéncia,
Cururuca e Tibiri (Ibge 2015, Sousa 2021, Imesc 2022, Embrapa 2023). As formagdes
savanicas do tipo cerrado ocorrem nas areas de terra firme da regido, apresentando
fitofisionomias de cerrado, campo cerrado e cerraddo, com cobertura arbdrea variando

entre 20% e 50% nas areas de Cerrado Tipico e superior a 50% nas formagdes de cerradao.
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A vegetacdo de restinga desenvolve-se nas planicies costeiras arenosas, formando
comunidades herbaceas, arbustivas e arboreas adaptadas as condi¢des edaficas salinas e
aos ventos constantes (Embrapa 2015). As formacdes campestres naturais, classificadas
como campos limpos e campos sujos, distribuem-se nas areas de varzeas e¢ baixadas
(Projeto Mapbiomas 2024).

A dindmica temporal da cobertura vegetal no complexo estuarino evidencia
transformagoes significativas no periodo de 1985 a 2023, conforme dados da Colegao 9
do Projeto MAPBIOMAS. A vegetacdo nativa da regido apresentou reducao de 18,7% no
periodo analisado (Projeto Mapbiomas 2024), os manguezais demonstraram relativa
estabilidade, com variag¢ao de -2,1% no periodo, mantendo-se como a formagao vegetal
mais preservada na area, devido as caracteristicas de protecdo legal e as condigdes
ambientais especificas que limitam a ocupa¢do antropica (Ibge 2015). As formacgdes
savanicas sofreram maior pressao de conversao, com redugdao de 34,2% de sua area
original, principalmente devido a expansao urbana e ao desenvolvimento de atividades
agropecuarias na regido metropolitana de Sdo Luis. A vegetacdo de restinga apresentou
perda de 28,5% de sua cobertura original, concentrada nas areas proximas ao litoral onde
ocorreu intensificacdo do processo de urbaniza¢do e implantacdo de infraestrutura

turistica (Projeto Mapbiomas 2024).

3.7.1.2 Areas urbanizadas e expansdo metropolitana

As éreas urbanizadas na Ilha do Maranhdo estdo concentradas principalmente no
municipio de Sao Luis, capital do estado e constitui o nucleo principal da Regido
Metropolitana da Grande Sdo Luis. A distribuicao populacional entre os municipios da
ilha apresenta notavel concentracdo em Sado Luis, seguido por Sao José de Ribamar, Pago
do Lumiar e Raposa (Sousa 2021). Esta distribui¢do reflete o processo historico de
concentracdo urbana na capital estadual e a expansao metropolitana para os municipios
adjacentes. O perfil do processo de urbanizagao € dado pela expansao horizontal das areas
construidas, principalmente em dire¢do aos municipios de Sdo José de Ribamar e Paco
do Lumiar. Esta expansdo resulta na conversdo de areas anteriormente ocupadas por
vegetacdo nativa e atividades agropecudrias em dareas urbanizadas, processo que se
intensificou nas ultimas décadas. Segundo os dados do Projeto MAPBIOMAS, as areas
urbanizadas no Brasil experimentaram expansdo significativa no periodo 1985-2023,
refletindo o processo de crescimento urbano e adensamento populacional. Na regido da

Ilha do Maranhdo, este processo manifesta-se através da expansao da mancha urbana de
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Sao Luis e da integragdo com os municipios vizinhos, potencializada apds a inauguragao

da Estrada de Ferro Carajas, em 1984 (Vale 2020, Sousa 2021).

3.7.1.3 Atividades portuarias e industriais

O Complexo Portuario de Sao Luis esta localizado na Baia de Sao Marcos ¢
compreende trés instalagdes portudrias principais: o Porto Organizado do Itaqui,
administrado pela Empresa Maranhense de Administragdo Portuaria (EMAP), o Terminal
Maritimo de Ponta da Madeira, operado pela Vale S.A., e o Terminal de Uso Privado
(TUP) Alumar (Brasil 2016). A EMAP, empresa publica estadual criada pela Lei Estadual
n® 7.225 de 31 de agosto de 1998, exerce a fungdo de autoridade portuéria conforme
estabelecido pela Lei Federal n° 12.815 de 05 de junho de 2013 (Brasil 2016). O Porto do
Itaqui constitui o maior porto publico do Arco Norte ¢ o quarto maior do Brasil em
movimentagdo de cargas, operando com amplitude de maré¢ que varia entre 4,5 e 7,2
metros (Brasil 2016). A EMAP administra também os Terminais Delegados da Ponta da
Espera e Cujupe, além do Cais de Sao José de Ribamar, totalizando uma area portuaria
integrada que atende diferentes segmentos de carga (Brasil 2016). O complexo ¢
beneficiado pela conexao com a Estrada de Ferro Carajas (EFC), que transporta minério
de ferro desde a Serra dos Carajas no Paré até os terminais de embarque em Sao Luis,
percorrendo 892 quilometros de extensdo (Vale 2023).

O Terminal Maritimo de Ponta da Madeira (TMPM) constitui o maior porto
privado em movimentacdo de cargas do Brasil, operando desde janeiro de 1986 e
embarcando 191,2 milhdes de toneladas de minério de ferro, manganés e pelotas em 2020
(Vale 2023). O terminal possui trés pieres com cinco bergos de atracagdo: o Pier I com
profundidade de 23 metros e capacidade para navios Valemax de 400 mil toneladas,
equipado com um carregador de navio de 16 mil toneladas por hora; o Pier III com
profundidade de 21 metros, dois bergos e trés carregadores de 8 mil toneladas por hora
cada; e o Pier IV com profundidade de 25 metros, dois bergos e sistema de amarragao
unico no mundo com cabos de terra para operagdo sem restricdes de maré. A
infraestrutura de descarga compreende oito viradores de vagdes com capacidade de 8 mil
toneladas por hora cada, que recebem os volumes transportados pela EFC (Vale 2023). O
gerenciamento ambiental do terminal inclui sistemas de controle de risco de derrame de
oleo, sendo que a maioria das origens dos casos de vazamento identificados no complexo

portudrio provém de navios e dutos (Matos 2018).
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O TUP Alumar integra o complexo portudrio através de instalagdes dedicadas ao
embarque de alumina e aluminio produzidos pelo consorcio Alumar, formado pela Alcoa
Corporation (60%) e South32 (40%) (South32 2023). O terminal opera em conjunto com
a refinaria de alumina ¢ a fundi¢ao de aluminio localizadas no Distrito Industrial de Sao
Luis, constituindo um complexo industrial integrado que reiniciou operagdes em 2024
apods suspensdo de nove anos. A capacidade de producao da refinaria de alumina atinge
3,5 milhdes de toneladas anuais, enquanto a fundi¢do de aluminio possui capacidade
nominal de 447 mil toneladas anuais. O complexo utiliza bauxita transportada por via
fluvial desde a mina de Trombetas no Para através da Mineragao Rio do Norte, da qual a
South32 detém participacao de 14,8% (South32 2023). As instalagdes portudrias do
Alumar incluem bergos especializados para navios graneleiros e porta-contéineres, com
sistemas de carregamento pneumadtico para alumina e equipamentos de movimentacao de
aluminio em lingotes (Brasil 2016). O terminal conecta-se ao Distrito Industrial através
de correias transportadoras e sistema ferroviario interno, permitindo o escoamento direto
da produgdo industrial para exportagdo.

As atividades industriais na Ilha do Maranhdo estdo limitadas ao Distrito
Industrial de Sao Luis, que ocupa 317 hectares na margem esquerda da rodovia BR-135
no quildmetro 7, no bairro Tibiri, onde o complexo industrial Alumar constitui o principal
empreendimento, operando a refinaria de alumina. A industria de transformacgdo abrange
setores de alimentos, bebidas, produtos quimicos, metalurgia, produtos de minerais nao-
metalicos e construcdo civil (Ibge 2023). O setor industrial maranhense registrou
crescimento de 9,5% entre 2020 e 2021, com pessoal ocupado de 38.905 pessoas em 2022
(IBGE 2023). As industrias de alimentos organizam-se através do Sindicato das Industrias
de Alimentos do Maranhdo (SIAMA), abrangendo empresas de biscoitos, conservas,
produtos derivados de cacau e confeitos. O Distrito Industrial conecta-se ao complexo
portudrio através da BR-135 e ramais ferroviarios, facilitando o escoamento da producao
industrial para exportacdo através dos terminais de Sdo Luis.

A Usina Termelétrica Porto do Itaqui (UTE Itaqui) constitui uma instalagao
industrial de geracdo de energia elétrica localizada no Distrito Industrial de Sdo Luis
operada pela Eneva S.A. desde 2013. A usina possui capacidade instalada de 360 MW, e
utiliza carvdo mineral pulverizado como combustivel primdrio em sistema de ciclo
simples com uma unica unidade geradora (Brasil 2016, 2024, Eneva 2024). A instalagao
estd posicionada a cinco quilémetros do Porto do Itaqui, aproveitando a logistica portudria

para recebimento do carvao mineral importado, que ¢ transportado através de correias
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transportadoras desde o terminal portudrio até o patio de estocagem da usina, com
capacidade de armazenamento de 180.000 toneladas de carvao (Brasil 2024). O sistema
de moagem da termelétrica dispde de quatro moinhos de carvao, operando trés unidades
simultaneamente ¢ mantendo uma em reserva, processando o combustivel até
granulometria adequada para queima nas caldeiras. A energia gerada ¢ transmitida ao
Sistema Interligado Nacional através do subsistema Norte. A usina emprega tecnologia
de combustio de carvao pulverizado com sistemas de controle de emissdes atmosféricas,
incluindo precipitadores eletrostaticos para remog¢ao de material particulado e sistemas
de dessulfurizacdo para reducao de emissoes de didoxido de enxofre, atendendo aos
padroes ambientais estabelecidos pelo IBAMA. Os aspectos ambientais da operagdo
incluem o gerenciamento de residuos solidos da combustdo, tratamento de efluentes
liquidos € monitoramento continuo da qualidade do ar, com sistemas automatizados de
medi¢do de emissdes atmosféricas que reportam dados em tempo real aos Orgdos

ambientais competentes (Matos 2018, Brasil 2024, Eneva 2024).

3.7.1.4 Outras atividades

As atividades agropecudrias na Ilha do Maranhdo sdo caracterizadas
principalmente pela pecudria extensiva e pela agricultura de subsisténcia, ocupando as
areas de tabuleiros costeiros e planicies fluviais. A pecudria bovina constitui a principal
atividade rural da regido, utilizando principalmente pastagens plantadas em dareas
anteriormente ocupadas por vegetacao nativa (Venturieri ef al. 2017, Imesc 2019, Ibge
2020). A agricultura esta presente principalmente nas planicies fluviais e nas areas de
solos mais férteis dos tabuleiros costeiros. As principais culturas incluem mandioca,
milho, feijao e hortaligas, destinadas principalmente ao abastecimento do mercado local
e regional.

A aquicultura se expandiu principalmente nas 4areas estuarinas e costeiras,
aproveitando as condigdes favoraveis de salinidade e disponibilidade hidrica. As
principais atividades incluem a criacdo de camardo em viveiros escavados e a piscicultura
em tanques-rede nos estudrios dos principais rios. A carcinicultura marinha constitui uma
das principais atividades aquicolas da regido, presente principalmente nas areas de
manguezal convertidas para a construcdo de viveiros. Esta atividade experimentou
expansao significativa nas ultimas décadas, resultando na conversdo de areas de
vegetacdo nativa, particularmente manguezais, em areas de aquicultura (Sousa 2021). As

atividades pesqueiras tradicionais mantém-se importantes na economia local,
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particularmente nos municipios de Sao Jos¢ de Ribamar e Raposa, onde comunidades
pesqueiras desenvolvem a pesca artesanal em dguas costeiras e estuarinas. Estas
atividades utilizam principalmente embarcac¢des de pequeno porte e técnicas tradicionais

de pesca (Imesc 2022).

7] Terras Indigenas 7] Savana

Rio Mearim [77] Afloramento rochoso
—— Rio Pindaré Il Mangue
—— Estrada de Ferro Carajas Il Floresta plantada
Uso e Cobertura BBHRM B Area urbana
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Figura 11- Mapeamento do uso e cobertura do solo na Bacia Hidrografica do Rio Mearim.
Destacam-se as classes cobertura e de uso locais, incluindo vegetagdo nativa (Floresta, Savana,
Mangue), areas de producdo agropecudria (Pastos, Soja, Floresta plantada, Aquacultura) e
infraestrutura (Area urbana, Estrada de Ferro Carajas). Fonte: Projeto MAPBIOMAS 2024.

3.7.2 Na Bacia Hidrografica do Rio Mearim

Segundo o mapeamento do Projeto MAPBIOMAS para a regido, as classes de uso
e cobertura da terra identificadas compreendem pastos, “usos diversos”, floresta, savana,
afloramento rochoso, mangue, floresta plantada, area urbana, rio/lago/oceano, soja,
aquacultura e terras indigenas. A classe pastos representa a categoria de uso antropico
mais expressiva na bacia, ocupando extensas areas nas por¢des do médio e baixo curso
onde se desenvolveu a pecuaria bovina extensiva (Milhomem 2021). A classe floresta
esta concentrada principalmente no baixo curso da bacia, nas areas sob influéncia do

bioma amazonico, formando corredores continuos ao longo dos principais afluentes do
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rio Mearim (Projeto MApbiomas 2024). A classe Savana estd distribuida
predominantemente no alto e médio curso, correspondendo as formagdes do bioma
cerrado que caracterizam as cabeceiras da bacia hidrografica (Imesc 2019). A classe soja
ocupa areas especificas de topografia favoravel a mecanizagao, estando concentrada nos
municipios do alto curso onde os solos apresentam caracteristicas adequadas ao cultivo
mecanizado (Maciel & Mendes 2025). A classe “usos diversos” engloba atividades
agropecuarias variadas, incluindo cultivos temporarios de milho, arroz e outras culturas
de subsisténcia distribuidas ao longo de toda a bacia. As classes rio/lago/oceano
representam os corpos d'adgua naturais e artificiais, incluindo o proprio rio Mearim, seus
afluentes e os reservatorios construidos para multiplos usos (Codevasf 2017).

A dinamica temporal de transformacao das classes de uso e cobertura da terra na
BHRM evidencia processo de conversao da vegetacdo nativa em atividades antrdpicas no
periodo de 1985 a 2023, janela temporal usada na maior parte dos trabalhos cientificos
com o advento das imagens satelitais. A classe floresta apresentou redugdo significativa
de sua area original, concentrando a supressdo nas regides de expansdo da fronteira
agropecuaria, particularmente nas areas de transi¢cao entre os biomas cerrado e amazonico
(Milhomem 2021). A classe savana sofreu conversdo expressiva para atividades
agropecuarias, principalmente nas areas de relevo plano a suave ondulado que favorecem
a implantacdo de pastagens e cultivos mecanizados (Projeto Mapbiomas 2024). A classe
pastos expandiu consideravelmente, constituindo o principal vetor de conversdo da
vegetacdo nativa, estabelecendo-se tanto em areas de floresta quanto de savana (Maciel
& Mendes 2025). A classe soja apresentou crescimento nas ultimas décadas,
concentrando-se nas regides de maior aptiddo agricola onde a topografia e as
caracteristicas edaficas favorecem a mecanizacdo. A classe area urbana expandiu
principalmente nos centros municipais localizados ao longo do rio Mearim, refletindo o
crescimento populacional e o desenvolvimento de atividades econdmicas urbanas
(Codevast 2017). A classe floresta plantada desenvolveu-se em dareas especificas
destinadas a silvicultura, principalmente com espécies de eucalipto para produgdo de
celulose e energia (Milhomem 2021). A classe aquacultura se estabeleceu-se em areas de
varzeas e baixadas, aproveitando as condi¢des hidricas favoraveis para a piscicultura
(Imesc 2019).

A andlise espacial dos padroes de distribuigdo das classes de uso e cobertura da
terra na BHRM sugere que a organizagao territorial esta condicionada principalmente por

fatores geomorfoldgicos, climaticos e socioecondmicos. O alto curso da bacia apresenta
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predominio das classes savana e soja, estando concentradas nos municipios onde a
topografia plana e os solos bem drenados favorecem o desenvolvimento da agricultura
mecanizada (Maciel & Mendes 2025). O médio curso caracteriza-se pela transi¢ao entre
as classes floresta e savana, apresentando mosaico de vegetacao nativa intercalado com
areas da classe pastos, refletindo o processo historico de ocupagao agropecuaria da regiao
(Milhomem 2021). O baixo curso apresenta maior concentracdo da classe floresta,
mantendo corredores de vegetacdo nativa ao longo dos principais cursos d'dgua,
intercalados com areas das classes pastos e “usos diversos” (Projeto Mapbiomas 2024).
A classe area urbana esta distribuida principalmente ao longo do eixo do rio Mearim,
concentrada nos municipios que se desenvolveram historicamente como centros de
comercializacdo e prestacdo de servicos regionais (Codevasf 2017). A classe
rio/lago/oceano apresenta densidade variavel ao longo da bacia, com maior concentragdo
de corpos d'4gua nas éareas de cabeceiras e varzeas, refletindo as caracteristicas
geomorfologicas e hidroldgicas regionais. A conectividade entre as areas das classes de
vegetacdo nativa (floresta e savana) apresenta variacdo espacial, onde ha maior
fragmentacao nas regides de maior pressao antropica, mas melhor conectividade nas areas
de protecdo e menor acessibilidade por rodovias. A distribuicdo das classes antropicas
reflete padrdes de ocupacgdo territorial relacionados a disponibilidade de infraestrutura,

caracteristicas fisicas do terreno e dindmicas econdmicas regionais (Milhomem 2021).
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4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAGEM

4.1.1 Sedimentos de fundo do CESM

A campanha de amostragem foi realizada no final do primeiro semestre de 2020,
nos meses de estiagem regional, e no final do primeiro semestre de 2021, durante o apice
da descarga sedimentar produzida durante a estagdo climatica tipicamente chuvosa. O
acesso aos locais de amostragem se deu através de navio oceanografico para as por¢des
externas do estuario e com o uso de catamara para incursao nas areas internas, mais rasas.
Ap6s fundeio da embarcagdo no ponto de coleta, as amostras de sedimento de fundo
foram coletadas com o auxilio de uma draga de arrasto do tipo Gibbs, com dimensdes
compativeis para a recuperacao de volume de sedimentos necessario para a corrida de
todas as analises propostas nesta pesquisa (>2 kg). Imediatamente apds a amostra ser
trazida até a superficie, esta era devidamente envasada em recipientes estéreis, fornecidos
pelo laboratorio credenciado, pré-rotulados segundo a finalidade analitica, armazenados
em saco plastico hermeticamente selados e preservados em caixas térmicas com
temperatura maxima controlada (4°Celcius). Tal condi¢@o € necessaria para preservar as
caracteristicas originais do material amostrado, mantendo o holding time analitico valido
segundo a metodologia do parametro analisado. Apos desembarque, as caixas térmicas
contendo as amostras foram despachadas ao laboratorio da SGS Geosol que realizou as
analises quimicas.

Os pontos de amostragem foram distribuidos em 3 grades principais (Tabela 5).

Tabela 5 — Grades de amostragem utilizadas para as campanhas.

Area Total Grade (km) Escala N° Amostras
- Interna Direta = 116 km? Ix1 1:100.000 116
§ Interna Indireta = 588 km? 2x2 1:200.000 147
Externa Indireta = 2100 10x 10 1:1.000.000 21
Area Total Grade (km) Escala N° Amostras
- Interna Direta = 112 km? Ix1 1:100.000 112
§ Interna Indireta = 564 km? 2x2 1:200.000 141
Externa Indireta = 2100 km? 10x 10 1:1.000.000 21
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4.1.2 Testemunhos sedimentares

Os manguezais selecionados para amostragem estdo localizados
predominantemente nas planicies de maré¢ do CESM, préximos do limite nordeste do
Bioma Amazonia (Figura 12). A escolha da area foi baseada em critérios geomorfoldgicos
e de exposicao a fontes antropicas, conforme estabelecido por protocolos de amostragem
ambiental para estudos de contaminagdo sedimentar (Darnley ef al. 1995, Salminen ef al.
2005, Birch 2018). A compartimentagdo da drea contemplou dois dominios distintos,
diferenciados pela intensidade da influéncia antropogénica, especialmente considerando
a proximidade ao ntcleo urbano de Sdo Luis, terceiro maior centro populacional da
Amazonia Legal, e aos empreendimentos industriais e portudrios regionais. Esta
estratégia metodoldgica baseia-se no conceito de que a dispersdo espacial de poluentes
em ambientes costeiros segue gradientes relacionados a distancia das fontes emissoras,
possibilitando a identificagdo de padrdes de qualidade ambiental (Chapman & Wang
2001, Caeiro et al. 2005, Birch 2018).

O primeiro setor, abrangendo manguezais na borda leste do CESM, engloba os
ecossistemas manguezais sob influéncia direta das atividades antropogénicas decorrentes
de Sdo Luis e das operacdes portuarias do complexo Alumar-Alcoa S/A, do sistema
portuario do Itaqui (incluindo as instalagdes Itaqui, Grande, Ponta da Espera, Cujupe e
Sao Jos¢ de Ribamar) e do terminal Ponta da Madeira-Vale S/A. Estas infraestruturas
portuarias processam volumes substanciais de commodities minerais, como minério de
ferro, alumina, bauxita e manganés (Brasil 2016, Matos 2018, South32 2023, Vale 2024),
configurando fontes potenciais de elementos trago para o ambiente estuarino. A
coexisténcia de comunidades pesqueiras tradicionais com operagdes portuarias intensivas
estabelece um cenario de pressdoes multiplas sobre estes ecossistemas.

O segundo setor, abrangendo manguezais na borda oeste do CESM, compreende
os ambientes de menor impacto das ilhas Caranguejos e Cajual, territorios protegidos pela
Area de Protegdo Ambiental da Baixada Maranhense (BMEPA) e pela Area de Protecio
Ambiental das Reentrincias Maranhenses (RMEPA). Estes locais incialmente
representam condi¢cdes de referéncia importantes para o estabelecimento de valores
geoquimicos regionais de background, essenciais para discriminar entre concentracdes
elementares naturais e aquelas resultantes de interferéncias antropicas. (Darnley et al.
1995, Reimann & Caritat 2017). A estratégia amostral contemplou a coleta de trés
testemunhos sedimentares por setor: amostras BSM-01 a 03 no dominio oriental e BSM-

04 a 06 no dominio ocidental (Figura 12, Tabela 6), com profundidades variaveis, mas
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intervalos de coleta constante de 10cm (com Scm de espessura) deste o nivel de superficie.
Esta densidade foi estabelecida considerando a heterogeneidade espacial caracteristica
dos ambientes manguezais e a necessidade de representatividade estatistica para analises
geoquimicas robustas. A extracdo dos testemunhos utilizou amostrador russo equipado
com sistema de camara lateral (Vanwalt 2021), ferramenta adequada para sedimentos
inconsolidados ricos em matéria organica, tipicos dos ambientes de manguezal. Esta
ferramenta permite a recuperagao de sequéncias sedimentares continuas com perturbagao
estratigrafica minima, preservando a integridade das estruturas deposicionais e reduzindo

riscos de contaminagao cruzada entre os horizontes.

44°50'0'W 44°0'0'W

2°00'S

D Areas de Protegdo
Ambiental (APA)

Bioma Amazoénia

I Bioma Cerrado

[T Bioma Caatinga

1 - Reentrancias Maranhenses

2 - Baixada maranhense

3 - Reserva Extrativista Baia
de Tubaréo

/\ Testemunhos

Grade 1km x 1km
Grade 2Km x 2Km
Grade 10km x 10km
Amostras (2020)

*  Amostras (2021)

o Sede Municipal

2°50'0'S

Area de

3°0'0'S

Figura 12— Mapa do Complexo Estuarino Sdo Marcos com a localizacdo dos seis pontos de
amostragem de testemunhos sedimentares (BSM 01 a BSM 06). Sao apresentadas as principais
feicGes geomorfologicas costeiras, a batimetria, o gradiente de salinidade, as sedes municipais e
o tragado da Estra de Ferro Carajas. Os mapas menores mostram a localizac¢do da area de estudo
na América do Sul e sua inser¢ao em relagao aos biomas e as areas de protecdo ambiental (APA)
da regido.
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Tabela 6 — Localizacdo e dados de referéncia dos testemunhos sedimentares coletados no
Complexo Estuarino Sao Marcos, com indicagdo da profundidade alcangada e ntimero de
amostras geradas por testemunho.

Testemunho Coordenadas Localidade Profundidade Amostras

2°34'53.06"S . .
B BSM-CORE-01 om 11 " Complexo Portuario de Itaqui. 200cm 20
2 33948.11°  Tiha Tauk- Mirim, prowimo a Por

. a Taua-Mirim, proximo a Porto

; BSM-CORE-02 1497114035"0  Grande/Porto Alumar. 150cm 15
8 294541 37"S Ilha Taud-Mirim sul, proximo ao
m BSM-CORE-03 44°07" 4'2 88"0 Estreito dos Mosquitos e Estrada de 150cm 15
« ’ Ferro Carajas.

2°26'16.77"S Ilha Cajual, Area de Protegio
m BSM-CORE-04 449279 ’ 43"0 Ambiental Reentrancias 100cm 10
& ) Maranhenses.
= on 11 " Foz Rio Aura, Area de Protegdo
: BSM-CORE-05 i 4% 31,;6647‘ 0§O Ambiental Reentrancias 200cm 20
=) ) Maranhenses.
E 2°47'14.59"S Ilha do Caranguejos, Area de
“ BSM-CORE-06 44°33'] 1 13"0 Protecdo Ambiental Baixada 150cm 15

) Maranhense.

Cada testemunho foi submetido a caracterizagdo litofaciologica detalhada em
campo, abrangendo parametros como cor, distribuicao granulométrica (em campo e em
laboratdrio), morfologia dos grdos, textura superficial, componentes biogénicos e
estruturas sedimentares, seguindo critérios estabelecidos por Walker (1992). A
codificagdo das facies sedimentares empregou o sistema proposto por Miall (1978), que
utiliza nomenclatura alfanumérica fundamentada em caracteristicas texturais, estruturais
e geométricas dos corpos sedimentares, fornecendo base para interpretagdes ambientais.
Esta abordagem sistematica de descricdo litofacioldgica permite a identificacdo de
ambientes deposicionais especificos e a reconstru¢ao dos processos sedimentares atuantes
durante a deposig¢ao.

A interpretacdo dos dados sedimentoldgicos foi apoiada por modelos de processo-
resposta de tidalito cléstico (Klein 1971). Os tidalitos representam depodsitos sedimentares
formados em ambientes dominados por processos de maré, caracterizados por estruturas
sedimentares distintivas como estratificagao cruzada sigmoidal, laminacao heterolitica e
drapeamento pelitico (Klein, 1971). A aplicacdo destes modelos conceituais permite a
identificacdo de variagdes nos padrdes de energia deposicional e na dinamica sedimentar
ao longo dos testemunhos (Figura 13).

O protocolo de subamostragem empregou o uso de espatulas de aco inoxidavel
previamente descontaminadas mediante lavagem com solugdo de acido nitrico 10% e
enxague com agua deionizada. Este intervalo amostral representa um equilibrio otimizado
entre resolucdo analitica e viabilidade pratica, possibilitando a deteccdo de variagdes

verticais significativas sem redundancia analitica excessiva.
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As amostras foram acondicionadas em frascos de vidro estéreis, fornecidos
previamente pelo laboratério responsavel pelas analises, etiquetados com c6digos tnicos
de identificacdo, e selados para evitar contaminacdo. O sistema de codificagdo utilizado
envolve informacdes sobre localizacdo e profundidade, oferecendo rastreabilidade das
amostras ao longo do processo analitico. Imediatamente apos coleta, as amostras foram
submetidas a refrigeracdo (4°C) em caixa térmica abastecida com gelo seco (forma solida
do didxido de carbono), durante o transporte ao laboratdrio para andlise geoquimica e

datacao por radiocarbono.

Figura 13— Exemplos dos locais de amostragem dos testemunhos sedimentares, com area
intermaré exposta na baixa mar (a: BSM-04) e submersa na preamar (d: BSM-05), com sec¢des de
50cm dos respectivos testemunhos (a: b-c, d: e-f).
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4.2 ANALISE QUIMICA

Um total de 95 amostras de sedimentos de testemunhos, 284 de sedimentos de
fundo em 2020 e 274 sedimentos de fundo em 2021, além de duplicatas analiticas para
controle de qualidade foram coletadas. Os procedimentos analiticos foram executados por
laboratorio privado com acreditacao do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO), operando sob protocolos de Boas Praticas Laboratoriais (BPL)
e sistemas de garantia de qualidade conformes as normas ISO/IEC 17025. A preparagao
das amostras e os protocolos analiticos seguiram os descritos nos manuais do National
Geochemical Survey of Australia (NGSA), representando procedimentos padronizados e
validados para analises geoquimicas de sedimentos.

O procedimento de preparagao das amostras incluiu secagem a 40°C até obtengao
de massa constante, seguido por desagregagdo mecanica, peneiramento para §0mesh
(0,177 mm - areia muito fina) e posteriormente para 0,062mm (<silte-argila), tamanhos
que propiciam o aumento da superficie especifica e melhoramento da eficiéncia digestiva.
Parte representativa da amostra foi reservada para analise granulométrica através de
granulometro a laser Malvern Mastersizer 3000, capaz de realizar medi¢des na faixa de
tamanho de particula de 0,01 a 3500 micrometros. Nesta pesquisa, a analise
granulométrica envolveu 7 intervalos de tamanhos (Wentworth 1922): areia muito grossa
(2,00 a 1,00 mm), areia grossa (1,00 a 0,50 mm), areia média (0,5 a 0,25 mm), areia fina
(0,25 a 0,125 mm), areia muito fina (0,125 a 0,062 mm), silte (0,062 a 0,00394 mm) e
argila (0,00394 a 0,0002 mm).

Para a abertura da amostra foi utilizado aqua regia (HNOs:HCI, proporcao 3:1)
em sistema assistido por microondas, com aquecimento controlado atingindo 175°C +
5°C e pressao interna de até 800 psi, produzindo meio oxidante eficaz para solubilizacdo
de sulfetos, Oxidos e compostos metdlicos. As determinagdes das concentragdes
elementares empregaram espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) em equipamento PerkinElmer Optima 3000 (Massachusetts, EUA). A técnica
ICP-MS oferece sensibilidade analitica elevada (limites de detecgdo em pg/L), ampla
faixa linear (>6 ordens de magnitude), e capacidade de analise multielementar simultanea.

Os 6xidos majoritarios (SiO2, Al2Os, Fe20s, MgO, CaO, Na:20, K20, TiOz, P20s,
MnO) foram determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) apos
preparacdo por fusdo com tetraborato de litio, que garante decomposi¢ao de minerais
refratarios. As concentragdes de 53 elementos, Ag, Al, Au, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce,
Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Nb, P, Pb,
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Rb, Re, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ta, Tb, Te, Th, Ti, Tl, U, V, W, Y, Yb, Zn e Zr foram
determinadas seguindo o método USEPA 3051A. A determinagdo de carbono organico
total (COT) e enxofre total (ST) utilizou espectroscopia de infravermelho.

O controle de qualidade (QA/QC) foi realizado através da tomada de 5% de
amostras duplicadas, com garantia de ao menos 1 unidade por lote enviado ao laboratorio,
além de amostras branco e materiais de referéncia certificados (p.ex., GS915-2 para C e
S; GS915-1 para Cu, Pb e Zn; OREAS-45¢c para multiplos elementos; e outros). Os
materiais de referéncia possuem matrizes similares aos sedimentos analisados, com
valores certificados para os elementos de interesse, permitindo validagdo da acuracia e
precisao dos métodos analiticos empregados.

De forma geral, a precisdo analitica ficou dentro de +£12% para as medicdes de
ICP-MS e ICP-OE e dentro de +£15% para os resultados de XRF, exceto por elementos
com alto indice de valores abaixo do limite minimo de detec¢ao do método (Au, Re, Ta,
Te, W), confirmando a confiabilidade geral do conjunto de dados geoquimicos gerado
nesta pesquisa. Estas precisdes estdo dentro dos limites aceitdveis para analises
geoquimicas ambientais e garantem a qualidade dos dados para as interpretacdes

quantitativas subsequentes.

4.3 ANALISE ESTATISTICA

O conjunto de dados das concentracdes quimicas foi submetido a andlise
estatistica para caracterizar a distribuicdo das concentragdes elementares e identificar
padrdes geoquimicos associados. Inicialmente, valores censurados (concentragdes abaixo
do limite de deteccdo) foram tratados pela substituicdo por metade do limite (LLD/2), um
procedimento padrdo para permitir a inclusdo destes dados nas andlises subsequentes
(Carranza 2011, Sahoo et al. 2020).

Uma analise exploratoria preliminar incluiu o calculo de parametros descritivos e
a avaliacdo da normalidade de cada variavel através do teste de Lilliefors, uma
modificacdo do teste de Kolmogorov-Smirnov adequada para cenarios onde os
parametros populacionais sdo desconhecidos. Os resultados desta fase inicial indicaram
que muitas variaveis nao seguiam uma distribui¢do normal, um comportamento comum
em dados geoquimicos. Contudo, como dados de concentragdo geoquimica sdo, por
natureza, dados composicionais (partes de um todo com soma constante), a analise

subsequente adotou uma abordagem metodoldgica foi fundamentada nos principios da



92

Andlise de Dados Composicionais (CoDA) (Aitchison 1986). O fluxo de trabalho
consistiu em: (1) tratar os valores zero e censurados por meio do algoritmo de imputagdo
ndo paramétrico; (2) projetar os dados do simplex de Aitchison para o espago euclidiano
através da transformacao de razdo de log isométrica (ILR). Esta transformagao ¢ mais
robusta quando comparada com a log-transformacao, pois remove a restricdo da soma
constante e garante a validade da aplicag¢do de técnicas multivariadas.

Sobre as coordenadas ILR resultantes, foi executada a analise de componentes
principais (PCA Robusto) para reduzir a dimensionalidade dos dados e visualizar os
principais gradientes geoquimicos que possam distinguir as amostras. Adicionalmente,
analise de cluster hierarquico foi conduzida utilizando a distancia de Spearman (1 - rho).

A andlise estatistica realizada no ambiente de desenvolvimento integrado
RStudio, utilizando a linguagem de programac¢do R empregou os seguintes pacotes:
compositions e zCompositions para o tratamento e transformacdo de dados
composicionais (ILR e imputacdo IrEM); nortest para o teste de normalidade de Lilliefors;
geplot2 e ggrepel para a criacdo dos biplots e graficos de caixa; e dendextend para a
visualizacdo e aprimoramento dos dendrogramas de agrupamento. Entretanto, para
calculo das matrizes de correlagdo de Spearman, a normalizacdo adotada foi CLR
(Centered Log-Ratio)

Os valores de background geoquimico foram determinados usando TIF (Tukey's
Inner Fence) e mMAD (Median + 2 Median Absolute Deviation) (Salomao et al., 2019,
Salomao et al. 2020, Medeiros Filho et al. 2025). Estes métodos estatisticos representam
abordagens robustas para determinacdo de valores de baseline e de background
geoquimico natural em sedimentos ndo antropizados. O método TIF utiliza os quartis da
distribui¢do para definir limites para identificacdo de valores andmalos, sendo menos
sensivel a outliers extremos. O mMAD baseia-se na mediana e desvio absoluto mediano,
estatisticas que ndo sao significativamente afetadas por valores extremos. Dada a natureza
do dado ndo paramétrico, os métodos TIF e mMAD requereram transformagoes logio dos
dados antes do célculo dos valores de base e, em seguida, a transformagdo reversa,
elevando 10 a poténcia dos resultados obtidos. Os métodos baseados em percentis
utilizam valores especificos da distribuicdo cumulativa como estimativas do limite
superior do background geoquimico (Ander et al. 2013). Percentis comumente utilizados
incluem o 75° 90° 95° e 98° percentis, escolhidos para fornecer estimativas
conservadoras que incluem a maior parte da variabilidade natural. A escolha do percentil

apropriado depende dos objetivos do estudo, da qualidade dos dados e do conhecimento
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sobre possiveis fontes de contaminacdo. Em geral, percentis mais altos sdo apropriados
quando ha suspeita de contaminagdo difusa, enquanto percentis mais baixos sdo
adequados para dados de alta qualidade de areas minimamente impactadas. No Brasil, o
CONAMA utiliza os percentis 75° e 90° para referenciar os valores de qualidade

ambiental.

4.4 INDICES GEOQUIMICOS

O Indice de Geoacumulagio (Igeo) foi utilizado para determinar o grau de
polui¢do dos sedimentos por elementos potencialmente toxicos (EPTs), comparando as
concentragdes medidas aos niveis naturais de fundo (Miiller 1986). Este indice ajuda a

identificar areas que requerem monitoramento ou intervencgao. E calculado pela Equagao

1:

Camostra )
(Cbackground X 1'5)

Equacdo 1.Igeo = logz(
Onde Camostra € 0 conteudo do elemento na amostra de sedimento; Chackground € 0 valor
limite geoquimico, que representa o conteudo natural de PTE no sedimento, sem
influéncia antrdpica; e o fator 1,5 € um coeficiente que considera variagdes naturais e
pequenas mudangas antropicas. A classificacdo de Igeo segue: Igeo<0, ndo poluido; 0
<Igeo< 1, ndo poluido a moderadamente poluido; 1< Igeo<2, moderadamente poluido;
2< Igeo< 3, moderadamente a fortemente poluido; 3< Igeo< 4, fortemente poluido; 4<
Igeo< 5, fortemente a extremamente poluido, e Igeo>5, extremamente poluido ( Miiller,

1969 ).
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O Fator de Enriquecimento (FE) foi utilizado para avaliar o grau de
enriquecimento antropogénico, com o Aluminio (Al) selecionado como elemento
normalizador devido ao seu comportamento conservativo na area de estudo. O FE foi

calculado seguindo Sutherland (2000) na Equacao 2:

CEle
Cal
@)
Bai

Equacdo 2. EF =

Onde Cgie € Caisao os conteudos de PTE e Al na amostra, respectivamente; ¢ Brie € Bai
sdo o background de PTE e Al. Os valores de EF foram interpretados: EF<2,
enriquecimento ausente ou minimo; 2<EF<5, enriquecimento moderado; S<EF<20,
enriquecimento consideravel; 20<EF<40, enriquecimento muito alto; ¢ EF>40 indica
enriquecimento extremamente alto.

Foi calculado o Fator de Contaminagao (FC) para cada elemento (Hakanson,

1980), conforme mostrado na Equacao 3:

Equacao 3.CF = Lt

BEle

Onde Cgie € a concentracdo de PTE na amostra de sedimento, € Bgie € 0 background do
PTE calculado a partir do presente estudo.

O RI (indice de risco) do PTE foi calculado multiplicando-se o fator de resposta
toxica (Tf) de Hakanson (1980), disponivel apenas para As (10), Cd (30), Cr (2), Cu (5),
Hg (40), Pb (5) e Zn (1), pelo CF. Assim, RI<40, 40<RI<80, 80<RI<160 e¢ RI > 160
sugerem baixo, moderado, alto, muito alto, respectivamente. Com base no RI, foi
calculado o PERI geral (Indice de Risco Ecolégico Potencial) que é a soma de todos os
fatores de risco de elemento unico. Assim, PERI<150, 150<PERI<300, 300<PERI<600,
PERI>600 indicam risco baixo, moderado, consideravel e muito alto (Protano et al.

2014).
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Tabela 7 — Sumario das classificagdes utilizadas pelos indices ambientais aplicados aos
sedimentos dos testemunhos.

Niveis Classificacdo de  Niveis Classificagdo de  Niveis Classificacio Niveis de Efeitos de
de EF EF de Igeo deRI deRI PERI PERI
Igeo
E<2  Contaminagdo <0 Nao poluido RI< Baixo risco <150 Baixo
nula ou minima 90 ecologico risco
ecoldgico
2< Enriquecimento 0-1 Nao poluido a 90 < Risco 150-300 Risco
EF<  moderado moderadamente RI< ecologico ecologico
5 poluido 180 moderado moderado
5< Enriquecimento 1-2 Moderadamente 180 <  Alto risco 300-600 Alto risco
EF <  significativo poluido RI< ecoldgico ecologico
20 360
20< Enriquecimento 2-3 Moderadamente RI> Risco >600 Risco
EF<  muito alto, a fortemente 360 ecologico ecologico
40 indicando alto poluido muito alto muito alto
nivel de
contaminacio
EF>  Enriquecimento 3-4 Fortemente - - - -
40 extremamente poluido

alto, indicando
contaminagdo

extrema
- - 4-5 Fortemente a - - - -
extremamente
poluido
- - >5 Extremamente - - - -
poluido
4.5 DATACAO

Dezenove amostras de matéria organica sedimentar, cada uma pesando cerca de
2 g, foram coletadas dos testemunhos seguindo critérios estratigraficos e disponibilidade
de material organico adequado para datacao. A selecdo das amostras priorizou horizontes
ricos em matéria organica autdctone, minimizando o risco de idades aparentes causadas
por carbono retrabalhado ou de multiplas fontes. O peso amostral de 2 g garante
quantidade suficiente de carbono para andlise por Espectrometria de Massas com
Acelerador (AMS), considerando os teores tipicos de carbono organico em sedimentos
estuarinos.

Essas amostras foram datadas por Espectrometria de Massas com Acelerador
(AMS) nas instalacdes de Radiocarbono de Vilnius, em Vilnius, LT, ¢ em Beta, em
Miami, EUA. A técnica AMS representa o estado da arte em datagdo radiocarbdnica,
oferecendo alta precisdo (£20-30 anos para amostras holocénicas), pequeno tamanho

amostral requerido (mg de carbono) e capacidade de datacdo de amostras com baixo
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conteudo de carbono organico. A utilizacao de laboratérios diferentes permite validagao
cruzada dos resultados e avaliagdao da reprodutibilidade interlaboratorial.

Antes da datacdo, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento com
lavagens acidas (HCI IN, 60°C) para remoc¢do de carbonatos e contaminantes acido-
soluveis, seguido de tratamento basico (NaOH 1N, 60°C) para remoc¢do de acidos
humicos e contaminantes alcalino-soluveis, e lavagem 4cida final para neutralizagdo. Este
protocolo AAA (Acid-Alkali-Acid) ¢ padrdo em datacdo radiocarbdnica e visa isolar a
fragdo de carbono organico mais confidvel para datacao, removendo contaminantes que
poderiam resultar em idades aparentes incorretas.

A modelagem idade-profundidade foi desenvolvida utilizando acumulacdo
bayesiana por meio do pacote Bacon (Blaauw & Christen 2011) no software RStudio
3.4.1 (R Development Core Team), calibrada pela curva Intcal20c (Reimer et al. 2020).
O pacote Bacon implementa um modelo bayesiano que combina informagdes a priori
sobre taxas de acumulagdo sedimentar com idades radiocarbdnicas calibradas para
produzir modelos idade-profundidade probabilisticos. Este método considera incertezas
analiticas, variacOes nas taxas de sedimentacdo e irregularidades na calibragdo
radiocarbonica.

A curva de calibracao IntCal20 representa a mais recente versdo da curva de
calibracao internacional para o Hemisfério Norte, baseada em dados de anéis de arvores
dendrodatados, corais datados por U/Th, espeleotemas e outros registros
independentemente datados. Esta curva corrige variagdes temporais na concentragao
atmosférica de *C causadas por mudangas no campo magnético terrestre, atividade solar
e outros fatores, convertendo idades radiocarbonicas convencionais em idades calendario
calibradas.

O modelo Bacon utiliza um processo autoregressivo gamma para modelar
variacoes nas taxas de acumulacdo sedimentar ao longo do testemunho, permitindo
mudangas graduais e abruptas na sedimentacdo. O método produz distribuicdes de
probabilidade para as idades em cada profundidade, quantificando adequadamente as
incertezas associadas ao modelo idade-profundidade. Esta abordagem probabilistica é
essencial para interpretagcdes paleoclimaticas e paleoambientais precisas, permitindo a

propagacao adequada de incertezas para analises temporais subsequentes.
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4.6 MAPEAMENTO

Os dados geoquimicos foram georreferenciados para o datum e elipsoide WGS84,
espacialmente interpolados e reclassificados no SIG Geoq através do software Quantum
GIS, a partir do banco de dados geoquimicos alimentado com os resultados analiticos das
amostras de sedimento de fundo. Os dados geoquimicos das amostras, uma vez
georreferenciados, foram usados para construir um modelo de ponderagdao. O IDW se
baseia no principio de que os valores estimados em um ponto ndo amostrado sao
influenciados pelas amostras vizinhas. A ponderagao ¢ calculada atribuindo-se pesos as
amostras com base na distancia euclidiana entre os pontos de amostragem e o ponto de
interesse. Quanto mais proximo um ponto de amostragem estiver do ponto de interesse,
maior serd o peso atribuido a ele (Carranza 2008, Lancianese & Dinelli 2015, Liu et al.

2021).
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S RESULTADOS

5.1 VALORES DE BACKGROUND GEOQUIMICO NATURAL, AVALIACAO DE
ENRIQUECIMENTO E  RISCO  ECOLOGICO DE  ELEMENTOS
POTENCIALMENTE TOXICOS PARA O COMPLEXOS ESTUARINO SAO
MARCOS A PARTIR DE TESTEMUNHOS SEDIMENTARES.

5.1.1 Estrutura etaria e organizacao de facies de planicie de maré nos depositos de
manguezais historicos e modernos

Os sedimentos recuperados dos testemunhos do Complexo Estuarino Sdo Marcos
(CESM) aprsentaram idades maximas de deposi¢do variando de 1567 a 1706 cal yr BP
(244-383 cal AD), com a maioria das idades concentradas no ultimo milénio (Tabela 8).
De acordo com os modelos idade-profundidade desenvolvidos, depdsitos com menos de
100 cal yr BP (equivalente a aprox. 1802-1928 cal AD) foram considerados modernos e,
nesta pesquisa, interpretados como influenciados por processos recentes. Dentre os
ambientes identificados, apenas os depositos de manguezal apresentam assinaturas tanto
no periodo historico quanto no moderno, evidenciando a continuidade deste ambiente
deposicional ao longo do intervalo avaliado.

Os seis testemunhos sedimentares (Figura 14) exibem uma sucessao estratigrafica
heterogénea e bem preservada, dominada por lamas laminadas e variagdes locais de
bioturbagdo e compactacdo. A organizagdo vertical das facies ¢ compativel com planicies
de maré¢ em regime de macromaré, nas quais a energia hidrodinamica ¢ espacial e
temporalmente heterogénea, com correntes intensas em escala do estuario, coexistindo
com setores abrigados de baixa energia (manguezais e planicies lamosas) que favorecem
a deposi¢do e preservagdo destes depdsitos. Os sedimentos sdo predominantemente
formados pelas lamas laminadas mostrando graus variaveis de bioturbagao (facies MI') e
compactagdo (facies MI*> e MI®), com estruturas convolutas localizadas. A facies MI'
constitui o tipo lamitico mais frequente, presente em quatro dos seis perfis analisados
(BSM-01, BSM-02, BSM-05, BSM-06), com laminagdes planas preservadas e ocorréncia
local de detritos vegetais, raizes e marcas de raiz. Esses indicadores sugerem colonizagdo
poOs-deposicional em niveis de estabilizacdo inter/supramaré vegetados, nos quais a
vegetacado de manguezal contribuiu para dissipar energia e reter sedimentos finos. A
deposi¢do interpretada para os intervalos laminados corresponde a queda de suspensao

durante as estofas de mar¢, frequentemente organizada em ritmicidade de maré (mud
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drapes e pacotes ritmicos), como previsto por modelos de planicies dominadas por maré.

Os depositos ciclicos sdo expressos com alternancias de turfa e lama (facies PMi)
e por estratificacdo lenticular a ondulada (facies Hl e Hw). A facies PMi registra
alternancia ritmica entre niveis lamiticos e niveis turfosos, com predominancia visual de
lama, consistente com fases de deposi¢ao por queda de suspensao durante as estofas de
maré alternadas a janelas de acaimulo orgénico superficial. As facies Hl ¢ Hw denotam
condi¢des ligeiramente mais energéticas, com intercalagdo de lama e areia fina em
geometrias lenticulares ou onduladas.

Fécies adicionais incluem sedimentos ricos em matéria organica (facies Pfg),
lamas macicas (facies Mm) e lamas inclinadas desenvolvidas localmente (facies Mi),
além da facies Mp (lama fitoturbada). Essas facies compdem o espectro de processos
caracteristicos de planicies dominadas por maré, do acimulo por suspensao a modificagao
pos-deposicional por vegetacao e exposi¢ao.

As facies estdo arranjadas em ciclos de afinamento ascendente (fining upward) e
agrupadas em quatro principais associagdes facioldgicas, representando subambientes
distintos de planicie de maré: 1) planicies intermarés com manguezais (o depdsito mais
extenso nesta pesquisa), 2) planicies intermarés lamosas, 3) planicies intermarés mistas e
4) barra de pontal. Esta organizacdo vertical reflete a interagdo dinamica entre
hidrodinamica das marés, suprimento sedimentar, colonizagao da vegetacao e mudancas
do nivel relativo do mar ao longo do tempo (Klein 1971, Daidu ef al. 2013). A preservagao
de depdsitos de manguezal tanto histéricos quanto modernos, fornece um registro
estratigrafico Gnico para avaliar condi¢des naturais de background versus mudancas
ambientais recentes no sistema de manguezal do CESM, constituindo um arquivo
sedimentar valido para estabelecimento de valores de referéncia geoquimica pré-
industriais em contraste com as condi¢des ambientais atuais.

Os seis testemunhos foram agrupados em 2 setores principais, o primeiro na
margem leste do CESM, sob influéncia atual das atividades antrépicas portudrias e da
ocupacao urbana de Sao Luis (BSM-01, BSM-02 e BSM-03), e o segundo na margem
oeste, abrangendo areas geograficamente mais distantes e menos impactadas diretamente

(BSM-04, BSM-05 e BSM-06).
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Figura 14— Aspectos texturais e estruturais (facies) dos sedimentos dos perfis BSM-01 a BSM-06
com profundidade (cm) e idades calibradas. Crédito: Amostragem, descrigdo e datacdo de perfis
em colaboragdo com Dr. José Tasso Felix Guimarées (http://lattes.cnpq.br/9602707802326509).
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Tabela 8 - Datagao por radiocarbono (AMS) das amostras sedimentares do CESM. Pré-tratamento
do material: sedimento orgénico; lavagens &cidas pMC: carbono moderno. Calibracdo 2-sigma.

Testemunho Profundidad Cédigo Laboratorio Idade Idade
e (cm) Convencional Calibrada
(*C BP) (cal yr BP)
BSM-01 100 FTMC-MP11-19 930 + 28 774-917
BSM-01 200 FTMC-MP11-20 1742 + 27 1567-1706
BSM-02 21 BETA 611923 540 + 30 514-558
BSM-02 100 FTMC-MP11-17 590 +27 584-646
BSM-02 144 BETA 611924 610 + 30 578-651
BSM-03 49 BETA 611920 260 + 30 278-330
BSM-03 50 FTMC-MP11-18 323 £26 308-462
BSM-03 100 BETA 611921 180 + 30 137-227
BSM-03 150 BETA 611922 140 + 30 182-279
BSM-04 30 FTMC-VZ25-1 -39+30 moderno
BSM-04 50 FTMC-VZ25-2 -304+30 moderno
BSM-04 100 FTMC-VZ25-3 683+30 631-674
BSM-05 45 FTMC-VZ25-4 -113+29 moderno
BSM-05 100 FTMC-VZ25-5 836+30 684-785
BSM-05 150 FTMC-VZ25-6 868+29 716-798
BSM-05 200 FTMC-VZ25-7 644+29 555-606
BSM-06 50 FTMC-VZ25-8 184+28 138-226
BSM-06 100 FTMC-VZ25-9 386=+30 426-506
BSM-06 150 FTMC-VZ25-10 707+30 642-685

5.1.2 Geoquimica dos sedimentos.

Para alcancar os objetivos desta pesquisa, foram considerados os elementos
maiores Al, Ca, Fe, S, Si e Ti e os elementos-trago As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo,
Ni, Pb, Sn, V e Zn, além do conteido de carbono organico total, o intervalo
granulométrico menor do que 0,062mm e o valor médio do tamanho do grao calculado a
partir de Folk (1957).

O Al e Fe representam, respectivamente, um tragador conservativo amplamente
associado ao aporte terrigeno/alumino silicatado (e da fragcdo argilo siltosa) (Li &
Schoonmaker 2003, Salminen et al. 2005, Birch 2020) e um elemento redox sensivel que
forma oxi/hidréxidos com alta capacidade sorptiva para diversos metais (Lion ef al. 1982,
Hatje et al. 2003, Adriano 2001), enquanto Si e Ti relacionados a fragdes granulométricas
mais grossas ¢ mudancas de fonte (Ohta ef al. 2010, Garzanti et al. 2009, Force 1991,
Hayes 2025). O Ca indexa o componente carbonatico/biogénico na analise (Li &
Schoonmaker 2003), enquanto o S auxilia no entendimento da intensidade da
sulfatoreducao e a formagao de sulfetos autigénicos (Berner 1983, Silva et al. 2022). O
conjunto de elementos-trago inclui oito elementos potencialmente toxicos regulados pela
resolugdo CONAMA 454/2012 (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn) (Brasil 2012) quanto

tracadores adicionais de fonte/processo (Ba, Co, Mo, Sn, V), tteis para discriminar
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assinaturas industriais, combustiveis fosseis, condi¢cdes redox e aportes litogénicos
(Chakraborty et al. 2014, Adimalla 2020, Zhang ef al. 2022, Jung et al. 2024, Hutchings
et al. 2020, Reimann & Caritat 2005, Ohta et al. 2010).

5.1.2.1 Setor Leste

Os trés testemunhos do Setor Leste (BSM-01, BSM-02 e BSM-03) abrangem o
Holoceno tardio com idades calibradas que variam, respectivamente, de 1613 a 99 cal yr
BP (BSM-01), 651 a 50 cal yr BP (BSM-02) e 1116,5 a 38,5 cal yr BP (BSM-03). Em
todos os perfis, a fracdo fina (<63 um) domina de forma consistente, com valores
proximos de 100% e variagdo discreta ao longo dos testemunhos (Figura 15). A
granulometria média do sedimento (SMGS) confirma o predominio de siltes lamosos e
apresenta um gradiente sutil de tamanho de BSM-01 (mediana 0,0053) para BSM-03
(mediana 0,0087). Entre os elementos maiores, sdo observados aumentos graduais de
Si0: e da razdo Si/Ti de BSM-01 para BSM-03 (SiO2> com medianas 47%, 53% e 57%;
Si/Ti 53, 61 e 69, respectivamente), enquanto TiO: mantém baixa variagdo em torno de
0,83 a 0,88%. Al e Fe apresentam medianas mais elevadas em BSM-01 e decrescem em
direcdo a BSM-03, ao passo que Ca mostra o comportamento oposto (Figura 15), com
valores relativamente mais altos em BSM-03 e um maximo superficial significativo
(3,39% a 38,5 cal yr BP).

Os valores de carbono organico total (COT) sdo estaveis em toda a sequéncia, se
posicionando predominantemente no intervalo 2 a 3,5%, com medianas de 2,35%
(BSM-01), 2,90% (BSM-02) e 2,30% (BSM-03). O enxofre total (S) exibe amplitude
maior ¢ uma distribui¢do espacial contrastante, com mediana mais baixa em BSM-03
(0,27%), intermediaria em BSM-01 (0,45%) e mais alta em BSM-02 (0,81%), com picos
localizados, como 2,63% em BSM-02 (100 cm, 467 cal yr BP) e 1,81% em BSM-01
(30 cm, 259 cal yr BP). Em BSM-03 os valores sao geralmente baixos, com maximo de
1,12% (140 cm, 1039,5 cal yr BP). A razao C/S acompanha essas diferencas, com
medianas de 3,66 (BSM-01), 3,40 (BSM-02) e 7,73 (BSM-03), e ocorréncias pontuais de
valores muito elevados em BSM-02 (até 36 a 330 cal yr BP) e valores minimos acima de
1 em todos os perfis. Nos niveis superficiais modernos presentes nos trés testemunhos,
COT tende a manter-se no intervalo observado ao longo das colunas, por exemplo, 3,4%
em BSM-01 (99 cal yr BP) e 3,4% em BSM-02 (100 cal yr BP), enquanto que S pode

apresentar tanto elevacdes discretas quanto valores moderados conforme o perfil.
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Os elementos-trago exibem um padrdo espacial integrado com gradiente
decrescente de BSM-01 para BSM-03 nas concentragdes tipicas de Cr, Ni, Cu, Pb e Zn,
mantendo-se, no conjunto, em niveis mais altos no BSM-01 e mais baixos no BSM-03
(Figura 16). Tomando valores de tendéncia (medianas) como referéncia, o zinco passa de
55 mg.kg! em BSM-01 para 35 mg kg™ em BSM-03, o chumbo de 18 para 12mgkg'e
o cobre de 15,6 para 10,1 mgkg™, com niquel (22,9 para 14,2 mgkg™) e cromo (54,5
para 37 mgkg') acompanhando o mesmo comportamento. Apesar desse gradiente,
destacam-se eventos pontuais significativos, como um maximo de Zn em BSM-02,
atingindo 191 mgkg™ a 130 cm (600 cal yr BP), além de um pico isolado de Hg em
BSM-03 (0,66 mgkg™ a 30 cm; 192,5 cal yr BP), contrastando com valores em torno de
0,03 mg kg™! nos demais niveis. Outros eventos mais discretos sao o As, em geral proximo
de 9 al0 mgkg™ nas trés sequéncias, com um maximo de 15,9 mgkg™ em BSM-03
(80 cm; 577,5 cal yr BP), e Cd tipicamente baixo (medianas 0,02 a 0,04 mg kg™'), com
valor méximo de 0,13 mg kg no fundo de BSM-01 (1613 cal yr BP). Outros elementos-
traco (Ba, Co, V, Mn, Sn e Mo) acompanham o padrdo espacial observado para Al e Fe,
com medianas decrescentes de BSM-01 para BSM-03 e ocorréncia de picos localizados,
como o Sn até 1,6 mg kg em BSM-01 (1290 cal yr BP) e Mo até 1,59 mg kg™’ também
em BSM-01 (181 cal yr BP) e 1,45 mg kg' em BSM-02 (467 cal yr BP).

De forma geral, os resultados obtidos do Setor Leste indicam sedimentos muito
finos, com variagdes texturais discretas, enriquecimento relativo de SiO2 e Ca em dire¢do
ao BSM-03, maiores teores de Al-Fe e de elementos potencialmente toxicos no BSM-01
e feicOes pontuais de interesse estratigrafico ao longo dos perfis, em especial os picos de

S em BSM-02 e de Zn e Hg em niveis especificos de BSM-02 e BSM-03 (Figura 17).
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5.1.2.1.1 Andalise exploratoria dos dados geoquimicos.

A andlise da matriz de correlagdo de Spearman (Figura 18) com valores
normalizados para o setor leste (BSMO1, BSM-02, BSM-03) resultou em correlagdes
geoquimicas robustas que refletem controles mineraldgicos e deposicionais especificos
desta por¢ao do sistema estuarino. O agrupamento Co-Ni-Sn-Al-V-Cr-Cu-Pb constitui o
dominio de correlagdes mais expressivo, com coeficientes superiores a 0,80. A correlagdo
Co-Ni (0,96) representa a associagdo mais forte observada, indicando hospedagem
conjunta em fases mineralogicas comuns, possivelmente 6xidos e hidroxidos de ferro ou
sulfetos autigénicos (Lion ef al. 1982, Berner 1983, Mondal et al. 2020). Esta afinidade
geoquimica ¢ reforgada pelas correlagdes Al-Co (0,90) e Al-Ni (0,90), sugerindo controle
exercido por argilominerais ou fases ferruginosas associadas a fracdo fina (Li &
Schoonmaker 2003, Salminen et al. 2005, Birch 2020).

A participagdo sistematica do aluminio nas correlagdes mais elevadas (Al-Co:
0,90; Al-Ni: 0,90; AI-V: 0,89; Al-Sn: 0,88; Al-Cu: 0,84; Al-Ba: 0,82; Al-Cr: 0,80)
demonstra o papel da matriz argilosa como hospedeiro principal destes elementos no setor
leste (Ohta et al. 2010, Lion et al. 1982, Birch 2020). Esta assinatura ¢ consistente com
processos de adsor¢do e coprecipitagdo em argilominerais, particularmente caulinita e
illita/esmectita, que concentram elementos de transicdo através de substituicdes
1somorficas e complexacgdo superficial (Adriano 2001, Li & Schoonmaker 2003, Hunter
& Liss 1979).

O par SiO2-TiO2 (0,89) representa uma associacdo mineraldgica distinta,
refletindo a presenga de minerais resistentes ao intemperismo como quartzo e
rutilo/ilmenita. A correlagao Finos-SiO2 (0,87) e Finos-TiO2 (0,86) indica que estes
minerais ocorrem preferencialmente na fragdo granulométrica mais fina, sugerindo
fracionamento hidrodindmico ou processos de alteragdo que concentram estas fases em
fragdes especificas (Garzanti et al. 2009, Ohta et al. 2010).

A correlagdo Mo-S (0,80) sinaliza condi¢gdes geoquimicas redutoras localizadas,
onde molibdénio pode formar complexos com S ou precipitar como sulfetos autigénicos
(Hutchings et al. 2020, Berner 1983). Esta associacdo ¢ diagnostica de ambientes com
baixo potencial redox, comuns em zonas de acumulacdo de matéria organica ou em
microambientes anoxicos dentro do sedimento (Hedges & Keil 1995, Hutchings et al.

2020).
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As correlagdes envolvendo elementos potencialmente toxicos (Co-Pb: 0,83; Ni-
Pb: 0,83; Cr-Pb: 0,81; Pb-V: 0,82) indicam processos de concentracdo conjunta,
possivelmente relacionados a adsor¢cdo em fases ferruginosas ou incorporagdo em
minerais secundarios (Lion et al. 1982, Hatje et al. 2003). A consisténcia destas
associacoes refor¢a o controle geoquimico sobre a distribuicao destes elementos no setor
leste. A correlagdao Si02-SMGS (0,84) estabelece relacdo entre a composi¢ao silicatica e
as caracteristicas granulométricas, indicando que sedimentos mais ricos em silica
apresentam distribuicdes granulométricas especificas, possivelmente relacionadas a
selecdo hidrodindmica durante o transporte e deposi¢ao (Folk & Ward 1957, Dyer 1995,
Geyer & MacCready 2014).

O conjunto de correlagdes observado no setor leste caracteriza um ambiente
deposicional onde a fracdo argilosa exerce controle dominante sobre a distribuicdo de
elementos de transi¢do, com participagdo subordinada de minerais resistentes ao
intemperismo e fases autigénicas formadas sob condigdes redutoras localizadas (Hatje et

al. 2003, Winterwerp & van Kesteren 2004, Salminen et al. 2005, Burchard et al. 2018).

cor &
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Figura 18— Matriz de correlagdo (normalizado CLR) para concentracdes quimicas elementares e
granulometria dos testemunhos do setor leste. SMGS: tamanho médio do grao; Finos: <63 pm,;
COT: Carbono Organico Total.
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O dendrograma para o setor leste (Figura 19), construido com distancia 1-r
(correlagdo de Spearman), demonstra uma estrutura clara em trés grupos geoquimicos
quando aplicado o corte em h:1,5, com subgrupos bem definidos a h:1. O primeiro
agrupamento (em verde) reune indicadores predominantemente sedimentares e de matriz:
o nucleo mais proximo ¢ o par SiO»-Finos (fragdo <63 um), ao qual TiO> se agrega em
altura baixa. Dentro do mesmo dominio observam-se ainda os pares Ca-SMGS e COT-
As. Hg configura um subgrupo isolado ao corte h:1, integrando-se ao bloco textural
apenas em alturas ligeiramente superiores no plano 1-r. Essa configuracao indica que
variaveis de composicao detritica e de textura compartilham um mesmo gradiente, com
As covariando com a porgao fina/argilosa por intermédio da matéria organica, enquanto
Hg apresenta comportamento mais autonomo dentro do grupo (Figura 19).

Entre o bloco textural e o conjunto predominantemente metalico, destaca-se um
segundo agrupamento (em laranja), formado apenas por S e Mo. A ligacdo desses dois
elementos ocorre a uma altura intermediaria, mantendo-os separados tanto do grupo
textural quanto do metalico até niveis hierarquicos mais altos. O par S—Mo apresenta sinal
proprio no dendrograma e sé € incorporado aos demais dominios em alturas superiores
(Figura 19).

O terceiro agrupamento (em azul) concentra a maioria dos elementos
potencialmente toxicos e metais de transi¢do, além de Al e Fe, organizados em sub blocos
coerentes quando o corte ¢ refinado para h:1. Entre as associagdes mais significativas
estdo os pares Ni-Co e Cu-Sn. Observa-se também o sub bloco V-Al e o par Fe-Pb, ao
qual Zn se associa em altura proxima. Mn-Cd formam um par coeso proprio. Cr
conecta-se a esse conjunto em altura intermediaria, articulando os ramos V-Al e Fe-Pb-
Zn. Ba integra-se ao ramo que reune Ni-Co e Cu-Sn (Figura 19).

Observando as alturas de fusdo, o pacote metélico azul se consolida antes de ser
unido ao par S-Mo, e ambos s6 entdo se conectam ao bloco textural verde em alturas
ainda maiores. Isto indica que, do ponto de vista estatistico, trés frentes de variabilidade
explicam a maior parte da organizagdo das varidveis: uma frente
textural/detritica-organica (SiO2, TiOz, Finos, SMGS, Ca, com COT-As como par ¢ Hg
com comportamento mais singular), uma frente S-Mo com sinal proprio, € uma frente
metalica extensa estruturada por Ni-Co, Cu-Sn, V-Al, Fe-Pb (com Zn associado) e Mn-
Cd, além da posi¢ao de Cr como elo entre sub blocos ¢ de Ba junto ao ramo Ni-Co/Cu-

Sn (Figura 19).
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Legenda
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Figura 19 — Analise de agrupamentos baseados em concentracdes quimicas elementares e
granulometria dos testemunhos do setor leste. SMGS: tamanho médio do grao; Finos: <63 pm,;
COT: Carbono Orgéanico Total.

A andlise de componentes principais (Figura 19) robusta dos dados do setor leste
(BSMO01, BSM02, BSMO03) identificou cinco fatores principais que explicam 77,3% da
variancia total, revelando controles geoquimicos hierarquicos sobre a distribui¢do
elementar (Tabela 9).

O primeiro fator (F1: 46,9%) ¢ caracterizado por loadings positivos elevados para:
Sn (1,38), Cu (1,29), Mn (1,23), Co (1,17), Ni (1,12), Al (1,11), Fe (1,08), Pb (0,89), Ba
(0,79), V (0,77) e Cr (0,73). Os loadings negativos para As (-1,30), Ca (-1,04), SMGS (-
0,92), Si02 (-0,68), COT (-0,66) e Finos (-0,52) estabelecem uma polarizagao
geoquimica significativa entre sedimentos argilosos enriquecidos em metais e fracdes
dominadas por quartzo e carbonatos. Esta associagdo reflete o controle exercido pela
matriz argilosa e 6xidos e hidroxidos de ferro sobre elementos de transi¢do, confirmado
pelas correlagdes muito altas na matriz de Spearman (Co-Ni: 0,96; Al-Co: 0,90; AlI-V:
0,89). O aluminio atua como normalizador granulométrico, indicando o aporte terrigeno

argiloso, enquanto Fe e Mn controlam a distribuicdo de metais através de processos de
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coprecipitagdo e adsor¢ao em fases ferruginosas. Esta estrutura ¢ consistente com estudos
de sedimentos estuarinos que documentam a covariacdo de metais trago com Al/Fe e
fundamenta praticas de normalizagdo geoquimica para separar variabilidade
granulométrica de assinaturas antropogénicas (Brady et al. 2015, Li & Schoonmaker
2003).

O segundo fator (F2: 11,4%) discrimina elementos com alta mobilidade
geoquimica, destacando Cd (1,12), Pb (0,81) e As (0,77), acompanhados por Ba (0,53),
Ca (0,44) e Fe (0,35). Os loadings negativos para Hg (-0,49) e Mn (-0,36) estabelecem
comportamentos contrastantes. Esta configuragdo ¢ tipica de ambientes estuarinos onde
Cd, Pb e As respondem similarmente as variagdes de pH, salinidade e potencial redox,
formando complexos soluveis ou precipitando como fases secundarias. A associacdo com
Ba e Ca sugere influéncia de fases carbonaticas e sulfatadas na distribui¢do destes
elementos.

O terceiro fator (F3: 7,45%) ¢ dominado por S (1,17) com participagdo de Mo
(0,56), reproduzindo a correlagdo Mo-S (0,802) observada na matriz de Spearman. Esta
associacdo indica condi¢des geoquimicas redutoras localizadas, onde enxofre forma
complexos com molibdénio ou precipita como sulfetos autigénicos. A separagdo
hierarquica deste fator demonstra processos geoquimicos especificos, independentes do
controle argiloso (F1) e da mobilidade elementar (F2).

O quarto fator (F4: 6,95%) caracteriza uma associa¢do organo-ferruginosa, com
loadings positivos para Mo (0,64), Fe (0,53) e COT (0,40), contrastando com Ca (-0,44),
Mn (-0,48) e Pb (-0,49). Esta configuracao sugere processos onde Fe reativo e matéria
organica interagem para controlar a distribui¢do de elementos redox-sensiveis, enquanto
Mn segue dinamica particular relacionada a condigdes redox locais. A literatura sobre
geoquimica de sedimentos costeiros documenta associagdes similares, onde 6xidos e
hidréxidos de ferro reativos se associam a matéria organica, criando microambientes que
controlam o fracionamento de elementos sensiveis as condigdes redox.

O quinto fator (F5: 4,58%) representa um componente organico independente,
dominado por COT (0,67) com contribui¢des negativas para Mo (-0,66), Mn (-0,44) e Ca
(-0,44). Esta estrutura indica que parte da variagdo da matéria organica nao ¢ colinear
com os controles metal-argiloso (F1), sulfetado (F3) ou organo-ferruginoso (F4),

mantendo autonomia estatistica.
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Figura 20— Biplot de componentes principais (normalizado CLR) para concentragdes quimicas
elementares e granulometria dos testemunhos do setor leste. SMGS: tamanho médio do grao;
Finos: <63 pm; COT: Carbono Organico Total.

Tabela 9 - Cargas dos cinco primeiros componentes principais (PC1-PC5) obtidas por PCA

(rPCA, dados composicionais em CLR) para perfis sedimentares do setor leste do CESM.

(continua)
Variavel F1 F2 F3 F4 F5 Comunalidades
SMGS -0,92  -0,35 -0,17 0,06 -0,15 0,62
Finos -0,52 0,14 -0,15 -0,28 0,11 0,25
Si02 -0,68  -0,26 -0,48 0,18 0,06 0,48
TiO2 -0,27  -0,02 -0,05 -0,11 0,02 0,06
COT -0,66  -0,31 0,17 0,4 0,67 0,71
S 0,02 -0,01 1,17 -0,24 -0,17 0,88
Al 1,11 -0,12 -0,09 0,26 0,17 0,82
As -1,3 0,77 -0,27 0,73 -0,32 1,82
Ba 0,79 0,53 0 0,47 0,26 0,72
Ca -1,04 0,44 -0,16 -0,44 -0,44 1,03
Cd 0 1,12 0,05 0,12 -0,11 0,77
Co 1,17 -0,11 0,25 0,16 0,06 0,89
Cr 0,73 0,17 -0,06 -0,04 0,07 0,34
Cu 1,29 -0,17 -0,38 0,15 -0,14 1,14
Fe 1,08 0,35 -0,14 0,53 -0,3 1,01
Hg 0 -0,49 -0,37 -0,05 -0,02 0,23
Mn 1,23 -0,36 -0,52 -0,48 -0,44 1,41
Mo 0,3 -0,63 0,56 0,64 -0,66 1
Ni 1,12 0,16 -0,22 0,03 0 0,8
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(conclusdo)
Variavel F1 F2 F3 F4 F5 Comunalidades
Pb 0,89 0,81 0,18 -0,49 0,08 1,04
Sn 1,38 0,12 0,09 -0,14 0,01 1,17
VvV 0,77 0,09 -0,07 0,14 0,24 0,41
Zn 0,47 -0,19 -0,06 0,16 -0,02 0,18

Eigenvalue 17,81 4,34 2,83 2,64 1,74
VariA¢ncia (%) 46,9 11,44 7,45 6,95 4,58
Cum. var. (%) 46,9 58,34 65,79 72,74 77,32

5.1.2.1.2 Valores de referéncia e background geoquimico

A determinagdo de valores de background natural para elementos potencialmente
toxicos no setor leste foi realizada através do método mMAD aplicado as 43 amostras dos
testemunhos BSM-01 a 03 (Tabela 10). A anélise considerou a classificacao temporal dos
sedimentos em duas categorias principais: sedimentos modernos (manguezal moderno)
para referéncia de baseline geoquimico e sedimentos historicos (manguezal histdrico,
planicie lamosa intermaré e barra de pontal) para referéncia de background natural,
permitindo uma avaliagdo evolutiva das condi¢des geoquimicas do sistema estuarino.
Também foram calculados os valores de background natural para os perfis
individualmente, e os resultados encontram-se em anexos.

Os sedimentos modernos, representados pelas facies Pfg, PMi e Mm, amostras
superficiais dos trés testemunhos, estabelecem a linha de base geoquimica contemporanea
do setor leste. A variabilidade entre essas facies reflete diferentes ambientes deposicionais
atuais, com influéncia direta da correlagdo positiva entre fracao argilosa e elementos trago
previamente identificada. As concentragdes de elementos maiores nos sedimentos
modernos indicam composi¢des moderadas de Al (2,25%) e Fe (2,91%), refletindo a
composicdo média das trés facies com diferentes graus de enriquecimento em fases
aluminossilicatadas. Para elementos potencialmente toxicos, os valores modernos variam
desde concentragdes muito baixas para Cd e Hg a até concentragcdes moderadas para
elementos como Cr, V e Zn.

Os sedimentos historicos, abrangendo facies Pfg, PMi, Ml1, MI2, HI, Hw e Mi
distribuidas ao longo dos trés testemunhos, apresentam maior representatividade de facies
antigas com variabilidade granulométrica mais ampla. Os valores de background
historicos mostram concentragdes sistematicamente elevadas em relagao aos sedimentos

modernos, com Al (4,14%) e Fe (5,52%) refletindo maior representatividade de facies
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argilosas na composicdo média histérica. A comparacdo quantitativa entre periodos
aponta fatores de enriquecimento histdrico variando de 1,33x (Cu) a 2,91x (Mn) para a
maioria dos elementos, com destaque para Pb (2,10%), Cd (2,00x) e Mn (2,91%). O Mo
apresenta comportamento contrastante, com concentragdes historicas inferiores as
modernas (fator 0,66x), possivelmente relacionado a mudancas nas condi¢gdes redox do
sistema ao longo do tempo. A planicie lamosa intermaré e barra de pontal mostraram
notavel similaridade com os valores modernos dos testemunhos, com diferengas relativas
inferiores a 20% para a maioria dos elementos.

A comparacdo com os valores orientadores presentes na resolugdo CONAMA
454/2012 demonstra que os valores modernos permanecem continuamente abaixo dos
limites L1 para os 8 elementos regulamentados. Os valores historicos também se mantém
abaixo dos limites L1, com exce¢ao do Ni que apresenta excedéncia discreta (1,33x).
Nenhum valor, em ambos os periodos, excede os limites L2, indicando baixo potencial
de efeitos adversos segundo os critérios nacionais. A avaliagdo segundo os Sediment
Quality Guidelines canadenses indica padrio similar, com os valores modernos
excedendo discretamente apenas o TEL para As, enquanto os valores histéricos excedem
o TEL para As e Ni. Todos os valores permanecem significativamente abaixo dos
respectivos limites PEL, confirmando a qualidade geoquimica adequada dos sedimentos

do setor leste.
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Tabela 10 — Valores de background natural de amostras agrupadas por facies sedimentares para
o setor leste, calculados pelo método mMAD, em comparacdo com valores de baseline
geoquimico CESM 2021 (este estudo), e legislagdes ambientais. CONAMA: Conselho Nacional
do Meio Ambiente, Resolugdo N° 454 de 20212; SQGs: Sediment Quality Guidelines; TEL:
Threshold Effect Level; PEL: Probable Effect Level; NA: Nao Aplicavel. Concentragdes em
mg.kg!, exceto Al e Fe, expressos em %.

Setor Leste CONAMA Sediment Quality
(BSM-CORE-01 a 03) gfdslll\:ei(z: 454/2012 Guidelines (SQGs)
Planicie Lamosa ~ Barra de ~ de fundo)

?ﬁ:‘ggiz‘?)l %Ziiig)l Intermaré Pontal H L2 TEL PEL
Al 22497 41394 19720 19807 6804 NA NA NA NA
Fe 29096 55157 27661 28789 32682 NA NA NA NA
As 8,2 13,24 7.9 9,45 6,07 19 70 7,24 41,6
Ba 50 85,77 40,0 40,0 66,41 NA NA NA NA
Cd 0,01 0,02 0,02 0,02 0,04 1,2 72 0,68 4,21
Co 8,9 15,11 9,57 8,6 4,85 NA NA NA NA
Cr 43,03 71,82 41,0 47,15 28,74 81 370 523 160
Cu 14,02 18,60 12,87 11,81 10,94 34 270 18,7 108
Hg 0,02 0,03 0,03 0,02 0,08 0,3 1,0 0,13 0,7
Mn 251,44 732,48 200,99 361,48 415,58 NA NA NA NA
Mo 1,36 0,9 0,67 0,83 0,70 NA NA NA NA
Ni 17,6 27,7 17,38 16,0 13,23 20,9 51,6 159 42,8
Pb 12,5 26,25 14,32 13,0 10,69 46,7 218 30,2 112
Sn 1,1 1,99 0,9 0,9 1,00 NA NA NA NA
\% 40,04 61,47 38,0 40,01 23,36 NA NA NA NA
Zn 42,03 73,69 39,0 41,0 81,88 150 410 126 271

5.1.2.2 Setor Oeste

Assim como no setor leste, os trés testemunhos do setor oeste (BSM-04, BSM-05
e BSM-00) registram sequéncias predominantemente historicas, com idades calibradas
distribuidas, em cada perfil, entre 70e 554 calyr BP (BSM-04), 69 e 893 cal yr BP
(BSM-05) e 70 e 648 cal yr BP (BSM-06). Em todos os casos, apenas as camadas mais
rasas do registro se enquadram no intervalo moderno (< 100 cal yr BP), representando de
5a10% das amostras. Texturalmente, os sedimentos sdo finos em todo o setor, com
dominio da fragdo <63 um nos trés testemunhos (Figura 21), com 100% em BSM-05 e
99,2% em BSM-06, enquanto BSM-04 conserva maior variabilidade (mediana 83,3%).
Os valores médios de tamanho de grao (SMGS) acompanham esse padrdao, com material
mais fino em BSM-05 (mediana 7 um) e BSM-06 (9 um) e ligeiramente mais grosso em
BSM-04 (16 pm), todos no tamanho silte. Entre os elementos maiores, hd contrastes
relevantes, como BSM-04 que apresenta SiO: e Si/Ti mais elevados (medianas 70,6% e

90,5), enquanto BSM-05 retine as maiores medianas de Al, Fe e Ca (2,53%, 3,38% ¢
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0,73%, respectivamente). O perfil BSM-06 mantém SiO: intermediario (60,7%) e TiO2
relativamente alto (1,03), com Ca muito baixo (0,09).

Os valores de COT e S (Figura 21) exibem padrao pouco complexo ao longo dos
perfis. Considerando as medianas por testemunho, o COT ¢ mais alto em BSM-04
(1,38%) e mais baixo em BSM-06 (0,85%), enquanto o S atinge valores medianos mais
elevados em BSM-05 (0,85%) e muito reduzidos em BSM-06 (0,07%). Em consequéncia,
as razdes COT/S mostram trés regimes bem definidos, com valores baixos a
intermediarios em BSM-04 (mediana 1,53; intervalo 0,93 a 4,45), baixos a moderados em
BSM-05 (1,39; 0,83 a 12,57) e um patamar distintamente alto em BSM-06 (12,14; 0,79 a
17,43). A distribuicdo vertical reforca essas diferengas, em BSM-04, as camadas rasas
(<30 cm, inclusive no intervalo moderno) concentram as maiores medianas de COT e S,
reduzindo em profundidade. Em BSM-05, o COT tende a diminuir com a profundidade
enquanto o S aumenta, comprimindo a razdo COT/S nos niveis antigos. No BSM-06
predomina S muito baixo ao longo da sequéncia histérica, com aumento pontual na
superficie moderna, o que contrasta com COT ligeiramente crescente em profundidade.

O conjunto de elementos-trago (Figuras 22 e 23) sustenta a compartimentagdo
entre os perfis e permanece, em geral, em faixas relativamente estaveis ao longo dos
testemunhos. As medianas indicam que BSM-05 retine os maiores niveis para a maioria
destes elementos (Co 14,35, Cr 50, Cu 18, Ni 19,5, Pb 13,65, V 45, Zn 49,5 ¢ Mn 308,5
mg kg™), seguido por BSM-06 (Co 12,5, Cr 44, Cu 14,8, N1 16,5, Pb 12, V 39, Zn 43 e
Mn 291 mgkg™) e por BSM-04, que apresenta as menores medianas (Co 8,25, Cr 33,5,
Cull,Ni12,7,Pb 7,8,V 28,5, Zn 30, Mn 142,5 mg kg™'). Entre os elementos volateis e
semi-metais, Hg permanece uniforme nos trés perfis (mediana 0,02 mg kg™'), enquanto
Mo alcanga mediana superior em BSM-04 (1,16 mgkg™") frente a BSM-05 (0,675) e
BSM-06 (0,73). Ba e As acompanham o gradiente geral (medianas mais altas em
BSM-05, intermedidrias em BSM-06 e mais baixas em BSM-04), ¢ Sn mantém variag¢ao
estreita, com medianas de 0,90 (BSM-04), 1,25 (BSM-05) e 1 mg kg' (BSM-06). Assim,
os registros do setor oeste mostram sedimentos finos (silte) e relativamente homogéneos,
com diferengas consistentes entre perfis: BSM-05 concentra os maiores teores de Al, Fe,
Ca e de boa parte dos metais trago, enquanto BSM-04 se distingue por SiO. e Si/Ti
elevados e por Mo discretamente maior, e BSM-06 por baixa abundancia de S ao longo
do pacote historico e razdes COT/S notavelmente altas, com um horizonte superficial

moderno que contrasta com o restante do perfil.



0.000.010.020.03

0 2550 75100 0 25 50 75

117

0.000.28).500.751.00

SMGS

0
101
201
301
401
501
60
701
80 1
90 1

100 1
1101
120 1
130 1
140 1
150 1
160 1 +

1701
1801
£ 1901

© 200

0.0051.0152.0

Finos

+
*
'
*
4

00 05 10 15

COoT
0 o
10
201 ,.J
301 4
0] ]
501 o
s U
X
701 i
0] W
100 1 e

1101
120 1

e
130 *E:
140 ‘
1
*.
X
+

Profundidade

150 1
160
170 1
1801
190 1
200

ﬁ",#_+,ik}#

* ¥k

Si0, TiO,

*
) |

s

et aege ¥ K
l4l1|.F.
g o ﬂ"-.
e e === o =SS 2 L 8 N

2

*

+

.* .

%

+
Testemunho
-#- CORE-04
—4- CORE-05
—< CORE-06

Figura 21— Gréfico de perfil geoquimico de profundidade para tamanho médio do grdo (SMGS),
fragdo fina (<63 pm), SiO,, TiO,, Carbono Organico Total e S total para testemunhos do setor

oeste.



0 1 2 3 002550750025 0 20 40

118

0.000.250.500.75

10
201
30
40
501

707
80 1

Fe_

0.00 0.01 0.02003 0 5101520 0

g 3

"

+

A
. Testemunho

-
15 20 CORE-04

Cu

Co

0-
101
201
301
40
501
60 -
70
80 -
90 -
100 1
1101
120 -
1301
140 -
150 1
160 1
1707
180 1
190 1
200

Hespe K

X

Figura 22- Grafico de perfil geoquimico de profundidade para Al, As,

mg.kg! para testemunhos do setor oeste.

~ CORE-05
~< CORE-06

Ba, Ca, Cd, Co, Cre Cu



10
201
30
40
501

707
80 1

0 5 10 15 00 05 10

0 10 20 30 40 50

0-
101
201
301
40
501
60
70
80 -
90 -

100 1
1101
120 -
1301
140 -
150 1
160 1
1707
180 1
190 1
200

V

. 3

§+¢

_#

H_

T

119

Testemunho
-=- CORE-04
~¥ CORE-05
~< CORE-06

Figura 23- Grafico de perfil geoquimico de profundidade para Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, V e Zn

em mg.kg™! para testemunhos no setor oeste.



120

5.1.2.2.1 Andlise de correlagdo e agrupamento hierarquico

No setor oeste (BSM-04, BSM-05 e BSM-06), a matriz de correlacdo em base
CLR (Figura 24) evidencia trés eixos de coocorréncia que se repetem de forma consistente
nas amostras. O primeiro ¢ um nucleo metalico muito coeso, com correlagcdes muito altas
entre V, Zn, Pb, Ni, Cu e Cr, as vezes superiores a 0,95, ao qual se somam Al e Co com
amarracdes igualmente fortes. Esse arranjo indica que esses elementos variam de maneira
sincronizada no conjunto de camadas, permanecendo integrados a mesma fracao
sedimentar e a0 mesmo pacote de variaveis texturais. Este padrao de codistribui¢ao com
Al e Fe ¢ amplamente descrito na literatura para a fracdo argilo-siltosa e seus
oxi-hidroxidos, que funcionam como excelentes indicadores de normalizagdo
geoquimica. Um segundo eixo, também muito robusto, ¢ textural: “Finos” apresenta
correlacdo quase perfeita com TiO: (1:0,97) e, de forma coerente, SiO: correlaciona muito
fortemente com o didmetro médio do grio (SMGS, 1:0,93). Essa repeticdo da
coassociacao “Finos-Ti02-Si0,-SMGS” sustenta que a componente litoquimica
controlada pela textura permanece separavel do pacote metalico quando os dados sdo
tratados em espaco composicional.

Um terceiro eixo reune relagdes de sinal oposto, onde o S correlaciona muito
negativamente com TiO; e com “Finos” (1:—0,85 e —0,84, respectivamente) e Cd
acompanha a direcao de S, enquanto Cu mostra correlagdo negativa com SMGS (r:—0,83).
Em sintese, os resultados do oeste mostram: i) um bloco metalico altamente
correlacionado e alinhado a Al/Fe; ii) uma componente textural silicicléstica,
representada por “Finos-Ti02-Si02-SMGS”; iii) um conjunto S-Cd que varia de forma
quase ortogonal aos dois anteriores. Em comparagdo, o setor leste exibiu um nucleo
metalico semelhante amarrado a Al/Fe, o mesmo feixe textural “Finos-TiO»-SiO»-
SMGS”, porém com S e Mo positivamente associados, ao passo que no oeste S se dissocia
do pacote fino. Essa comparacdo confirma que as relagdes metal-Al/Fe e o efeito
granulométrico sdo estaveis entre setores, enquanto a posi¢ao do S € o ponto de maior

contraste.
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Figura 24— Matriz de correlagdo (normalizado CLR) para concentracdes quimicas elementares e
granulometria dos testemunhos do setor oeste. SMGS: tamanho médio do grao; Finos: <63 pm;
COT: Carbono Orgéanico Total.

A andlise de agrupamento hierarquico no setor oeste (Figura 25) aplicada aos
dados geoquimicos normalizados (CLR - Centered Log-Ratio) mostrou uma estrutura
organizacional clara dos elementos e pardmetros sedimentoldgicos, definindo trés grupos
principais distintos no nivel de corte h = 1,5 (distancia 1 - r). O primeiro grupo reune
elementos e parametros relacionados ao controle textural e a matéria organica: SiO»,
SMGS, Hg, Mo e COT (carbono organico total). Esta associacdo reflete um eixo
composicional onde a variabilidade granulométrica coocorre com elementos que
apresentam alta afinidade pela matéria organica e por condigdes redutoras. O segundo
grupo define uma associag¢do geoquimica centrada em Ca, S e Cd, representando um eixo
composicional relacionado as fases carbonaticas e sulfidicas. O terceiro grupo constitui o
agrupamento mais extenso e coeso, reunindo a maioria dos elementos de transicdo e
elementos conservativos: Mn, Fe, Ba, TiO», Finos, Zn, V, Pb, Cu, Ni, Cr, Al, Sn, Co e
As. Esta associacdo representa o nucleo litofilo do sistema, fundamentado na matriz
aluminossilicatada e nos oxihidroxidos de Fe-Mn que constituem as principais fases

portadoras de elementos trago.
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Legenda
Grupos (h=1.5)
Grupo 1

Grupo 2

Grupo 3

Subgrupos (h=1)
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Altura (Distancia: 1 -r)

Figura 25— Analise de agrupamentos baseados em concentragdes quimicas elementares e
granulometria dos testemunhos do setor oeste. SMGS: tamanho médio do grao; Finos: <63 pm;
COT: Carbono Orgéanico Total.

A Andlise de Componentes Principais (Figura 26) do setor oeste resume essa
estrutura em cinco fatores que explicam 73,8% da variancia (Tabela 11). O F1 (30,7%) ¢
o eixo dominante e agrupa fortemente Fe, Ba, Mn e V, com cargas igualmente altas para
Cr, Cu, Zn, Ni, TiOz, “Finos”, SiO; e, em menor grau, Ca e Sn, enquanto S e Cd projetam
com sinal negativo. Esse fator representa a variagao conjunta dos metais que acompanham
Al/Fe, e captura o gradiente principal observado na matriz de correlagdo e no
dendrograma. A literatura descreve precisamente essa codindmica entre metais € 0s
indicadores da fracdo argilo-siltosa, razao pela qual Al/Fe sdo amplamente empregados
na normaliza¢do e na leitura de enriquecimento relativo. O F2 (19,1%) tem carga muito
alta de Ca e cargas negativas para TiOz, Co e COT, além de contribuicdo positiva
moderada de S e Mn. Trata-se de um eixo especifico do componente carbonéatico e de

varidveis associadas, que se mantém independente do F1.
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O F3 (10,3%) organiza a variacdo textural em torno de SMGS, SiO> e “Finos”,
com sinal positivo, acompanhada por Hg e por cargas negativas de Al, Fe e Mn. Esse
fator captura o contraste entre o aumento do didmetro médio de grdo e a diminuigdo
relativa dos portadores aluminossilicaticos e de 6xidos de Fe, enquanto Hg acompanha o
mesmo semiplano positivo de SMGS e Si02. O F4 (7,8%) destaca As como a maior
contribui¢do positiva, com Pb também positivo e COT com carga negativa, compondo
um eixo especifico que isola a variabilidade As-Pb. O F5 (5,9%) mostra um contraste
entre Hg e Co, com sinais positivos, € Mo com sinal negativo, além de contribui¢ao
secundaria de S. Esses trés fatores residuais refinam a leitura principal ao separar
conjuntos de variaveis que ndo se alinharam integralmente ao F1 ou ao F2, mantendo,
contudo, coeréncia com os blocos do dendrograma e com a matriz de correlagdes.

Em comparacao direta com o setor leste, o F1 do oeste ¢ ainda mais “compacto”
no sentido litoquimico, uma vez que concentra no mesmo eixo, “Finos-Ti02-S10,” e o
nucleo metalico Al/Fe-associado, enquanto o leste distribuiu parte dessa variabilidade
entre dois fatores, além de projetar S junto a Mo em posigao positiva. O oeste, coloca S
com sinal negativo no F1 e proximo de Ca no F2, refor¢cando a dissociagdo de S em

relag@o ao pacote fino.

-1.0 -05 OjO 0.5 1.0
PC1 (30.7%)

Figura 26— Biplot de componentes principais (normalizado CLR) para concentragdes quimicas
elementares e granulometria dos testemunhos do setor oeste. SMGS: tamanho médio do gréo;
Finos: <63 um; COT: Carbono Organico Total.
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Tabela 11- Cargas dos cinco primeiros componentes principais (PC1-PC5) obtidas por PCA

(rPCA, dados composicionais em CLR) para perfis sedimentares do setor oeste do CESM.

Variavel F1 F2 F3 F4 F5 Comunalidades
SMGS 0,26 0 0,97 -0,11 -0,08 0,53
Finos 0,79 -0,25 0,56 -0,01 -0,05 0,51
Si02 0,35 0,1 0,69 0,4 -0,18 0,41
TiO2 0,54 -0,86 0,36 0,17 0,2 0,63
coT 0,31 -0,58 0,33 -0,57 -0,03 0,45
S -0,83 0,38 -0,29 0,1 0,32 0,53
Al 0,34 -0,05 -0,51 -0,18 -0,2 0,23
As -0,2 -0,32 0,45 1,28 -0,04 1,01
Ba 1,43 -0,33 0,03 -0,45 0,06 1,21
Ca 0,55 2,31 0,38 -0,03 0,15 2,96
Cd -1,48 0 0,04 0,2 0,33 1,2
Co 0,23 -0,87 -0,61 0,16 0,65 0,83
Cr 1,18 0 -0,05 -0,03 -0,11 0,72
Cu 0,67 0 0,04 0,15 0,14 0,25
Fe 1,52 0,04 -0,36 0,3 -0,05 1,3
Hg 0,2 -0,13 0,89 -0,28 0,91 0,91
Mn 1,11 0,4 -0,51 0,38 -0,34 0,97
Mo -0,31 -0,84 0,47 0,11 -0,76 0,82
Ni 0,49 0 0,09 0,08 0,09 0,14
Pb 0,36 0 -0,23 0,74 0,41 0,46
Sn 0,5 0,08 0,16 0,22 0,04 0,17
'} 0,82 -0,36 -0,3 -0,14 0,36 0,53
Zn 0,56 0 0,06 0,25 0,16 0,21
Eigenvalue 13,8 8,6 4,63 3,5 2,66

Variancia(%) 30,69 19,12 10,3 7,79 5,92

Cum.var.(%) 30,69 49,81 60,12 67,9 73,82

5.1.2.2.2 Valores de referéncia e background geoquimico

A aplicacdo do método mMAD as 45 amostras dos testemunhos BSM-04 a 06

definiu valores de background por facies para o setor oeste (Tabela 12) e permitiu

discriminar dois conjuntos temporais de manguezal, moderno e historico, além de

planicies lamosas intermarés e planicies mistas intermarés. A diferenciacdo temporal ¢

mais discreta do que a observada no setor leste, com contrastes menores entre 0os grupos

e, em alguns elementos, concentracdes historicas inferiores as modernas. Em termos

absolutos, os valores modernos do setor oeste sdo em geral, superiores aos modernos do

setor leste para a maioria dos elementos maiores e elementos-tragco potencialmente

toxicos, o que se reflete em valores de Al e Fe mais elevados e em concentragdes

sistematicamente maiores de As, Cu, Ni, V e Zn. Da mesma forma que realizado para o
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setor leste, os valores de background natural foram calculados para os elementos
considerando as concentragdes dos sedimentos histdricos por perfil (anexo)

No grupo “manguezal moderno” do setor oeste, as trés amostras de referéncia
envolvem facies com composi¢des texturais contrastantes, o que se traduz em valores de
background mais altos para elementos associados a matriz fina e ao aporte terrigeno
quando comparados aos valores modernos do setor leste. Nos depdsitos historicos, a
ampliacdo do espectro de facies preservadas reduz a distancia entre moderno e historico,
e alguns elementos exibem niveis historicos iguais ou ligeiramente inferiores aos
modernos, em oposicao ao padrao de enriquecimento histérico amplo registrado no setor
leste. A comparagdo com os valores de baseline geoquimico de sedimentos de fundo do
CESM (apresentados no capitulo a seguir) evidencia heterogeneidade intrassetorial, com
as planicies lamosas intermarés concentrando teores mais altos do que as planicies mistas
intermarés, indicando que a mistura textural nessas ultimas dilui concentragdes relativas.
Esses padrdes sdo coerentes com a organizagdo facioldgica previamente descrita para o
sistema, na qual o predominio de lamas laminadas e a variagdo local do teor de finos
condicionam os teores de elementos analisados.

A comparagdo dos valores de background natural obtidos para o setor oeste com
a Resolucio CONAMA 454/2012 e com diretrizes internacionais de qualidade de
sedimentos mostra um cenario amplamente compativel com niveis de referéncia, mas
com pontos de atencdo. De modo geral, os valores permanecem abaixo dos limites
superiores das normas, porém o niquel ultrapassa o nivel L1 tanto no manguezal moderno
quanto no historico, enquanto permanece abaixo do L2. Nas diretrizes ecotoxicologicas
de efeito, os backgrounds do setor oeste excedem os TEL para arsénio, cobre e niquel em
varios grupos faciais, sem alcangar os respectivos PEL. O mercurio situa-se abaixo do

TEL, embora em niveis proximos em algumas classes.
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Tabela 12— Valores de background natural de amostras agrupadas por facies sedimentares para o
setor oeste, calculados pelo método mMAD, em comparag@o com valores de baseline geoquimico
CESM 2021 (este estudo), e legislagdes ambientais. CONAMA: Conselho Nacional do Meio
Ambiente, Resolugdo N° 454 de 20212; SQGs: Sediment Quality Guidelines; TEL: Threshold
Effect Level; PEL: Probable Effect Level; NA: Nio Aplicavel. Concentragdes em mg.kg™!, exceto
Al e Fe, expressos em %.

Setor Oeste CONAMA Sediment Quality
(BSM-04 a 06) CESM 2021 454/2012 Guidelines (SQGs)
Manguezal —~ Manguezal Planicie Planicie Mista S:?::g:;os
(Mogerno) (His;go'rico) Lamosa Intermaré 2 L2 TEL PEL
Intermaré

Al 34361 31698 37827 23644 6804 NA NA NA NA
Fe 38862 42408 37144 23792 32682 NA NA NA NA
As 13,26 12,75 11,88 5,0 6,07 19 70 7,24 41,6
Ba 65,57 54,47 67,91 31,18 66,41 NA NA NA NA
Cd 0,02 0,02 0,03 0,08 0,04 1,2 7,2 0,68 421
Co 15,53 18,26 15,43 7,46 485 NA NA NA NA
Cr 49,09 62,27 62,1 37,88 28,74 81 370 52,3 160
Cu 20,37 23,12 21,02 11,34 10,94 34 270 18,7 108
Hg 0,07 0,07 0,02 0,02 0,08 0,3 1,0 0,13 0,7
Mn 808,61 507,54 297,14 211,62 415,58 NA NA NA NA
Mo 0,72 1,25 1,05 0,88 0,70 NA NA NA NA
Ni 23,0 24,59 22,86 15,53 13,23 20,9 51,6 15,9 42,8
Pb 14,96 16,02 15,19 8,03 10,69 46,7 218 30,2 112
Sn 1,62 1,66 1,42 1,04 1,00 NA NA NA NA
v 50,38 50,53 56,48 30,25 23,36 NA NA NA NA
Zn 58,88 60,21 58,1 31,18 81,88 150 410 126 271

5.1.3 Indices geoquimicos

A aplicacgao de indices ambientais aos sedimentos dos seis testemunhos do CESM
forneceu avalia¢do quantitativa da qualidade ambiental e potencial de risco ecologico ao
longo dos perfis sedimentares. Os indices calculados incluem o indice de Geoacumulagio
(Igeo), Fator de Enriquecimento (FE), Grau de Contaminagdo (CD) e Indice de Risco
Ecolégico Potencial (PERI), aplicados a 14 elementos potencialmente toxicos (As, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, V, Zn) ao longo de 88 amostras distribuidas
entre os testemunhos BSM-01 a 06. A analise integrada dos perfis resultou em padroes
complexos de variabilidade vertical e horizontal, refletindo condi¢des que podem ser
associadas a diferentes graus de enriquecimento antropico, condi¢des deposicionais e

processos geoquimicos operantes nos dois setores do sistema estuarino.
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O Indice de Geoacumulagio, calculado utilizando valores de background locais
determinados pelo método mMAD, apresenta variabilidade entre elementos e
testemunhos, conforme indicado pelos perfis verticais da Figura 27. Em termos gerais, a
maior parte das observacdes permanece em classes ndo positivas, refletindo fraco a
inexistente enriquecimento em relacdo as concentragdes de referéncia adotadas para a
area. Ainda assim, alguns elementos exibem incrementos localizados que diferenciam os
setores amostrados e indicam mudangas pontuais nos controles deposicionais e

geoquimicos em profundidade.

Nos testemunhos do setor leste (BSM-01 a 03) os valores de Igeo sdo
predominantemente da classe “ndo contaminado” (Igeo < 0) para quase todos os
elementos. As excegdes pontuais concentram-se em Hg e Zn. No BSM-03 observa-se o
maior pico de Hg, com Igeo de aproximadamente 2,14 aos 30 cm de profundidade, o que
corresponde a classe “moderado a fortemente contaminado”. No BSM-02 o Zn atinge
Igeo de cerca de 0,92 aos 130 cm, situando-se na classe “ndo a moderadamente
contaminado”. No mesmo testemunho o Hg mostra leve valor positivo, proximo de 0,02,
por volta de 110 cm. Em contraste, As e Mo permanecem inteiramente negativos em todos
os perfis do setor leste, sem alcangar os intervalos de enriquecimento. Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Sn, V também apresentam valores consistentemente negativos ao longo das

colunas.

Os testemunhos do setor oeste (BSM-04 a 06) mostram amplitude de variacdo um
pouco maior, porém os incrementos positivos concentram-se essencialmente no BSM-06.
Nesse testemunho, Mo atinge Igeo de cerca de 1,36 aos 40 cm, classificando-se como
“moderadamente contaminado”, enquanto Hg alcanca valor maximo proximo de 0,42 aos
10 cm, inserindo-se na classe ‘“nao a moderadamente contaminado”. Nos BSM-04 e
BSM-05, por sua vez, os elementos avaliados exibem Igeo predominantemente negativo.
Cd oscila em torno de zero, sem ultrapassar limites de contaminagdo. Para Ba, Co, Cr,

Cu, Ni, Pb, Sn, V e Zn, ndo se observam valores positivos de relevo no setor oeste.

O Fator de Enriquecimento (Figura 28) foi calculado usando Al como
normalizador litoquimico e valores de background locais (mMAD) extraidos dos
horizontes “historicos” dos testemunhos. Assim, EF equivalente a 1 indica composi¢ao
referente ao valor de base geogénico, EF<1 denota deplecao relativa e EF>1 implica
enriquecimento. Os perfis sdo discutidos na ordem BSM 01 a BSM 06, considerando a

linha pontilhada vermelha que separa os sedimentos modernos (acima) dos historicos
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(abaixo) na Figura 28.

BSM 01 (setor leste, registro essencialmente historico). Todos os elementos
mantém EF baixos ao longo do perfil. As medianas situam-se entre deplecao e “minimo”
(As 0,99; Cd 0,46; Cr 0,99; Cu 0,98; Hg 1,17; Ni 0,93; Pb 1,07; Zn 1,12) e nenhum
elemento alcanga EF>2. Os limites superior/inferior tipicos (Q1-Q3) permanecem
estreitos e ndo se observam excursdes modernas confiaveis, dada a auséncia de fatias
rasas com dados completos.

BSM 02 (setor leste). O comportamento segue majoritariamente “minimo” para
As, Cr, Cu e Hg (medianas 1,25; 1,02; 1,08; 1,27, respectivamente), com Ni e Pb
préximos ou ligeiramente abaixo de 1 (0,95 € 0,97) e Cd em deplegao significativa (0,27).
O trago que se destaca é Zn, embora a mediana seja 1,11, ocorrem dois picos moderados
(EF 4,06 e 3,30) em camadas histdricas (~600 e ~280 cal yr BP). No horizonte moderno,
as medianas tendem a decrescer ou manter-se proximas de 1 (As, Cr, Zn), sem tendéncia
de enriquecimento recente.

BSM 03 (setor leste). A maioria dos metais permanece em “minimo” (As 1,60; Cr
1,06; Cu 1,02; N1 0,91; Pb 1,05; Zn 1,07; Cd 0,37). Trés episodios de Hg se destacam no
periodo historico, com EF 6,68 e 6,07 (classe “consideravel”) e um pico muito alto (EF
38,33) por volta de 190-350 ca/yr BP. Ainda no histérico, observam-se excursdes
moderadas de As (EF 2,50 e 2,23); nao ha pico moderado de Zn (méximo 1,21). No topo
moderno, as medianas retornam a valores minimos, sem recorréncia dos extremos de Hg.

BSM 04 (setor oeste). O perfil indica leve refor¢o no horizonte moderno, com
medianas modernas superiores as historicas para As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn. Dois
episodios moderados de Hg ocorrem em 106 e 337 cal yr BP (EF 2,44 ¢ 2,23). Mesmo
assim, a maior parte das observagdes permanece em “minimo” (medianas do conjunto:
As 1,16; Cd 0,35; Cr 0,97; Cu 1,08; Hg 1,56; Ni 0,84; Pb 0,72; Zn 0,94).

BSM 05 (setor oeste). O registro ¢ estavel e baixo em toda a coluna, sem EF >2
para os oito elementos. As medianas situam-se entre deplecdo e “minimo” (As 1,17; Cd
0,28; Cr 1,08; Cu 1,32; Hg 0,90; N1 0,93; Pb 0,91; Zn 1,12) e as variacdes interquartilicas
sdo pequenas. Nao se observa sinal de intensificagdo recente.

BSM 06 (setor oeste). As medianas permanecem em faixas minimas para As, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn (1,32; 1,05; 1,24; 0,92; 0,94; 1,13, respectivamente) e Cd em deplegao
(0,29). O destaque ¢ Hg no horizonte moderno: o indice sobe para 2,09 (classe
“moderado”), com maximo de 2,33 em 109 cal yr BP. No histérico, Hg retorna a faixa

minima (1,03). Nao ha episédios moderados para os demais elementos.
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Tomados em conjunto, os seis perfis sugerem um quadro dominado por EF <2
para os elementos regulamentados, com poucas excegdes. Zn apresenta picos moderados
apenas no histérico de BSM 02, As exibe dois episddios moderados no histérico de
BSM 03, e Hg concentra a maior parte dos eventos >2, incluindo dois episddios
moderados em BSM 04 (um moderno e um historico), um episédio moderado moderno
em BSMO06 e trés excursdes historicas em BSM 03, uma delas de “muito alto”
enriquecimento (EF 38). A transicdo historico-moderno ndo mostra padrao inico: no setor
ocidental ha indicios de leve elevacdo moderna para alguns elementos (especialmente Hg
em BSM 04 e BSM 06), enquanto no setor leste os valores modernos tendem a manter-se
ou reduzir em relacdo ao histérico. Assim, o sistema permanece majoritariamente nas
classes “deplegdo/auséncia” a “enriquecimento minimo”, sem sinais generalizados de

enriquecimento recente para os elementos selecionados (Figura 28).
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Figura 27— Perfis de indice de geoacumulag@o para 14 elementos potencialmente toxicos nos 6
testemunhos analisados, em relagdo a profundidade.
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Figura 28 — Fator de enriquecimento paar 8 elementos potencialmente toxicos regulados na resolucio CONAMA 4545/12. Variagdo do fator de enriquecimento
em relagdo a anos cal/ yr BP. Linha pontilhada marcando a base estimada para os sedimentos modernos.
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A anélise dos perfis do Indice de Risco Ecoldgico Potencial (PERI) (Figura 29)
indica que todos os testemunhos do CESM exibem valores nitidamente enquadrados na
categoria de baixo risco ecologico (PERI < 150), sem qualquer ocorréncia nas classes
superiores. Os valores observados situam-se entre 12 e 65, com médias variando de 35 a
45 entre os seis testemunhos, demonstrando um cendrio de risco ecologico
consistentemente baixo em toda a area de estudo. Essa homogeneidade espacial e vertical
reflete as baixas concentragdes dos elementos mais toxicos (principalmente Hg, Cd e As)
e a predominancia de elementos com fatores de toxicidade reduzidos, o que limita a
contribuigao total ao risco.

A variacao vertical do PERI ¢ sutil, mas coerente entre os testemunhos. Nos perfis
BSM-01 a BSM-03, observa-se leve oscilagao dos valores entre 20 e 60, com tendéncia
de pequenas elevagdes nas camadas superficiais, possivelmente associadas a maior
disponibilidade de fracdes reativas mais finas e ao aporte recente de matéria organica.
Nos testemunhos BSM-04 a BSM-06, os valores seguem comportamento semelhante,
situando-se majoritariamente entre 30 e 65, sem padrdes abruptos em profundidade,
embora com ligeiro incremento nas porgdes intermediarias do BSM-04 e discreta queda
nos niveis mais profundos do BSM-06.

A contribuicdo relativa dos diferentes elementos para o PERI varia entre
testemunhos, com o Hg representando a maior contribui¢do individual devido ao seu alto
fator de toxicidade (40), seguido pelo As (fator 10) e Cd (fator 30). Os elementos com
fatores de toxicidade menores (Cr, Cu, Ni, Pb, Zn com fatores 2-5) contribuem
coletivamente para a composi¢do do PERI, mas individualmente apresentam impacto

limitado devido as suas concentragdes relativamente baixas.
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Figura 29 — indice de risco ecoldgico potencial para os perfis sedimentares do CESM.
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5.1.4 Discussoes

5.1.4.1 Fatores relacionados ao enriquecimento de elementos potencialmente toxicos no
CESM

O enriquecimento de elementos potencialmente toxicos nos sedimentos do CESM
resulta da interacdo entre aportes continentais combinados a processos biogeoquimicos
locais, operando em diferentes escalas temporais e espaciais. A analise integrada dos
resultados geoquimicos, indices ambientais e caracterizagao sedimentoldgica apontou
que os controles granulométricos exercem influéncia relevante sobre a distribuigdo
elementar, com a fra¢ao argilosa atuando como principal fase concentradora de elementos
potencialmente toxicos. As correlacdes muito fortes identificadas entre Al, Fe e
elementos traco (p > 0,95 para Co-Ni, Sn-Co, Ni-Sn) sdo sugestivos que os processos de
adsorc¢do e coprecipitagdo em fases aluminossilicaticas e 6xidos de ferro constituem o
mecanismo primario de retengdo elementar no sistema, conforme verificado por Lacerda
& Marins (2005) em estudos sobre geoquimica de sedimentos e monitoramento de metais
na plataforma continental nordeste oriental do Brasil. A comparacdo com valores de
referéncia global para folhelhos (Turekian & Wedepohl, 1961) mostrou que os
sedimentos do CESM apresentam concentragdes dentro dos padrdes naturais esperados
para a maioria dos elementos trago. As concentracdes de Cr (43-71 mg/kg no leste, 49-62
mg/kg no oeste) permanecem abaixo do valor de referéncia global para folhelhos (90
mg/kg), enquanto Ni (18-28 mg/kg no leste, 23-25 mg/kg no oeste) apresenta valores
proximos ao padrao global (68 mg/kg), ratificando origem predominantemente natural.
Cu (14-19 mg/kg no leste, 20-23 mg/kg no oeste) apresenta concentragdes inferiores ao
valor de referéncia (45 mg/kg), indicando auséncia de enriquecimento antropico
significativo. Zn (42-74 mg/kg no leste, 59-60 mg/kg no oeste) mantém-se proximo ao
valor global (95 mg/kg), mantendo padrdo em que os aportes continentais constituem
fonte natural dominante no sistema.

As comparagdes com outros sistemas estuarinos mundiais analisados por
metodologia similar (digestdo aqua régia + ICP) revelam que o CESM apresenta
concentragdes comparaveis ou inferiores a maioria destes ambientes (Birch 2018, Birch
et al.,2020). Cr no CESM (28-72 mg/kg) apresenta valores similares aos observados em
Bells Creek, Australia (26 mg/kg) e baia de Macuripe, Brasil (41 mg/kg), mas inferiores
aos reportados na baia de Sepetiba (64 mg/kg) e significativamente menores que os

observados em Sfax, Tunisia (381 mg/kg) (Gomes et al., 2009, Damasceno ef al., 2024).
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Cu no CESM (11-23 mg/kg) mantém-se dentro da faixa observada em sistemas ndo
impactados como Bells Creek (5,8 mg/kg) e baia de Macuripe (17 mg/kg), contrastando
com valores elevados em sistemas impactados como Rio Jones, Brasil (105 mg/kg) e Sfax
(359 mg/kg) (Birch et al. 2020, Kim et al. 2016).

Os processos biogeoquimicos especificos dos ambientes de manguezal exercem
controle sobre o enriquecimento elementar através da modifica¢do dos sedimentos apds
sua deposicao no estudrio (Kehrig et al. 2003, Rahman et al. 2024). A correlagao
identificada entre carbono organico total (COT) e elementos especificos (As, S, Cd) no
setor oeste indica processos de complexagdo organica que podem tanto imobilizar quanto
mobilizar elementos dependendo das condi¢des ambientais (Hedges & Keil 1995,
Bouchet et al. 2021, Pereira et al. 2022). A atividade microbiana intensa caracteristica
dos manguezais tem potencial de promover a formacdo de sulfetos metalicos em
condigdes anoxicas, constituindo mecanismo de imobilizacao de elementos como Cu, Pb,
Zn e Cd (Berner 1983, Rahman et al. 2024).

A influéncia das marés na remobilizacao e redistribui¢ao de sedimentos constitui
fator adicional no enriquecimento elementar, particularmente relevante no CESM devido
a amplitude de maré de até 7 metros durante sizigias, que promove intensa mistura entre
sedimentos continentais e marinhos (Burchard et al. 2018, van Maren et al. 2018, Geyer
& MacCready 2014). Os processos de ressuspensdo e redeposicdo promovem a
segregacdo granulométrica, concentrando as fragdes mais finas ricas em EPTs em areas
de baixa energia deposicional (Manning & Dyer 2007, Manning et al. 2010). Este
processo foi identificado pela distribui¢do heterogénea dos valores de indices ambientais
ao longo dos perfis sedimentares, com alternancias entre periodos de maior e menor
enriquecimento que podem refletir variagdes na intensidade dos aportes continentais ao
longo do tempo (Birch 2023). A variabilidade temporal do enriquecimento elementar,
mostrada pela diferenciacdo entre sedimentos de mangue modernos e todos os demais
histéricos, sugestiona mudangas na intensidade dos aportes continentais ao longo do
tempo (Birch ez al. 2013, Gomes et al. 2009). O setor leste apresenta enriquecimento dos
sedimentos histdricos continuamente para a maior parte dos elementos, com fatores
variando de 1,33x (Cu) a 2,91x (Mn), podendo estar relacionado com mudangas nas
condig¢des de transporte sedimentar ou na composicao dos aportes continentais (Birch et

al. 2013).
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Os processos diagenéticos precoces, atuantes nas camadas superficiais dos
sedimentos, modificam as concentracdes elementares através de reagdes de dissolugao,
precipitacdo e transformag¢do mineraldgica (Berner 1983, Prajith et al. 2021). A
variabilidade observada nos perfis verticais dos indices ambientais, fracao granulométrica
de finos e concentragdes quimicas, com alternancias entre valores elevados e baixos, pode
refletir mudancgas nas condi¢gdes redox que afetam a estabilidade de diferentes fases
minerais presentes nos sedimentos continentais € marinhos (Prajith er al. 2021). A
formagdo de o6xidos de ferro e manganés em condigdes oxidantes, muito comum nestes
ambientes, pode promover a coprecipitagdo de elementos trago (Hatje et al. 2003,
Elderfield et al. 1990). Santos observou que sedimentos da Baia de Sao Marcos
apresentam correlagdes significativas entre metais e matéria organica, indicando que
processos biogeoquimicos locais modificam a distribui¢do dos elementos trago

originalmente derivados dos aportes continentais (Pereira et al. 2022, Kehrig et al. 2003).

5.1.4.2 Dos contextos naturais as dindmicas modernas: limiares geoquimicos e retencao
de metais nos manguezais da Baia de Sao Marcos.

A analise integrada dos valores de background geoquimico calculados pelo
método mMAD mostra que os sedimentos de manguezais historicos apresentam
concentragdes sistematicamente superiores para a maioria dos elementos tragco no setor
leste (fatores 1,33x a 2,91x), enquanto o setor oeste apresenta padrdo mais complexo com
alguns elementos apresentando concentragdes historicas inferiores as modernas,
indicando diferentes trajetorias evolutivas relacionadas a proximidade relativa aos aportes
continentais e as influéncias antropicas locais.

Os limiares geoquimicos identificados através da comparacdo entre valores de
background locais a partir dos sedimentos dos testemunhos e referéncias regulamentares
(CONAMA 454/2012, SQGs) indicam que o CESM esta classificado dentro de padroes
de qualidade ambiental aceitdveis, com excedéncias pontuais limitadas a elementos
especificos (Ni historico vs CONAMA L1: 1,33x no leste, 1,10-1,18x no oeste) que
refletem variabilidade natural associada aos aportes continentais ainda que haja
contaminag¢do antropogénica subordinada. A aplicacdo do método mMAD para célculo
de valores de background locais fornece referéncia mais apropriada que valores genéricos
da literatura, considerando as caracteristicas geoldgicas especificas da regido e os
processos geoquimicos locais que controlam a distribuicdo elementar no sistema

estuarino. Santos (2018) observou que sedimentos da Baia de Sdo Marcos apresentam
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concentragdes de metais traco comparaveis aos valores de background global para
folhelhos, confirmando que os aportes continentais constituem fonte natural dominante e
que as influéncias antropicas permanecem limitadas.

A capacidade de retencdo de metais nos manguezais do CESM ¢ controlada por
multiplos fatores fisicos, quimicos e biologicos que operam em diferentes escalas
espaciais e temporais (Lamparelli ef al., 2001). Os fatores fisicos incluem granulometria
dos sedimentos, com fracdes argilosas apresentando maior capacidade de adsor¢do
devido a elevada area superficial especifica e maior densidade de sitios de ligacao,
processo evidenciado pelas correlagdes extremamente fortes entre elementos traco e
ALO3 (p > 0,95) que ratificam a importancia das fases aluminossilicaticas na retengdo
elementar. A hidrodinamica estuarina, caracterizada por macromarés de até 7 metros de
amplitude, promove processos de ressuspensdo e redeposi¢cao que afetam a distribui¢ao
espacial dos sedimentos finos ricos em elementos trago, resultando em segregacdo
granulométrica que concentra metais em areas de baixa energia deposicional.

A eficiéncia de reten¢do varia significativamente entre elementos, refletindo suas
propriedades geoquimicas especificas e afinidade por diferentes fases sorventes presentes
nos sedimentos (Cesar et al., 2007). Elementos com alta afinidade por fases
aluminossilicaticas (Cr, V, Co, Ni) apresentam retengdo eficiente e distribui¢do
homogeénea, enquanto elementos com comportamento geoquimico mais complexo (As,
Hg, Mo) apresentam maior variabilidade espacial e temporal relacionada a processos
especificos de complexacao organica, formacao de sulfetos e volatilizacdo. A formagao
de sulfetos metalicos em condigdes anodxicas constitui mecanismo importante de
imobilizagdo para elementos calcofilos (Cu, Pb, Zn, Cd), processo mediado pela atividade
de bactérias sulfato-redutoras que utilizam matéria organica derivada tanto dos aportes
continentais quanto da produg¢do primaria local.

As dinamicas modernas do sistema (manguezais modernos) refletem a interagao
crescente entre processos naturais derivados dos aportes continentais e influéncias
antropicas associadas ao desenvolvimento portudrio e urbano da regido (Lima 2021). A
analise dos indices ambientais (Igeo, FE, CD, PERI, PLI) aponta que o CESM mantém
caracteristicas de sistema natural com enriquecimento localizado, onde a maioria dos
valores permanece dentro de categorias de baixo risco ecoldgico (PERI < 150, PLI < 1)
mas com evidéncias de enriquecimento moderado para elementos especificos em
intervalos estratigraficos particulares, padrao consistente com aportes episodicos de

sedimentos continentais enriquecidos durante eventos de alta descarga fluvial. A
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variabilidade espacial dos indices entre os setores leste e oeste reflete diferencas na
influéncia relativa dos aportes continentais e processos locais, onde o setor oeste
apresenta possivelmente maior influéncia dos sedimentos continentais e
consequentemente maior variabilidade geoquimica natural. A capacidade de estabilidade
geoquimica do sistema, evidenciada pela manuten¢do de valores de indices ambientais
dentro de limites aceitdveis apesar das pressdes antrdpicas crescentes, pode ter forte
influéncia da eficiéncia dos processos de retencao operando nos sedimentos de manguezal
e a continuidade dos aportes continentais detriticos que diluem potenciais contribuigdes
antropicas.

A composicdo geoldgica da BHRM, dominada por rochas sedimentares
paleozoicas e mesozoicas com alta heterogeneidade, fornece aportes naturais de
elementos trago através do intemperismo quimico e fisico (Lima 2013). Santos (2018)
documentou concentracdes de Al (6,8%), Fe (3,3%), Cr (28,7 mg/kg), Ni (13,2 mg/kg) e
Zn (81,9 mg/kg) em sedimentos de fundo do CESM, valores consistentes com aportes
continentais da BHRM e similares aos observados nos testemunhos analisados. A
variabilidade espacial do enriquecimento elementar entre os setores leste e oeste reflete
diferencas na influéncia relativa dos aportes continentais e processos deposicionais locais,
onde o setor oeste, mais exposto a foz do Mearim, apresenta maior influéncia dos
sedimentos continentais.

Os processos biogeoquimicos especificos dos ambientes de manguezal podem
exercer um controle adicional sobre o enriquecimento quimico através da modificagdao
dos sedimentos continentais apos sua deposicao no estuario. A correlacao identificada
entre carbono orgénico total (COT) e elementos especificos (As, SOs, Cd) no setor oeste
sugere a atuacdo de processos de complexacdo organica que podem tanto imobilizar

quanto mobilizar elementos dependendo das condi¢des ambientais.
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52 MAPEAMENTO GEOQUIMICO DE SEDIMENTOS DE FUNDO NO
COMPLEXO ESTUARINO SAO MARCOS: SAZONALIDADE, VALORES DE
BASELINE GEOQUIMICOS E CARACTERIZACAO AMBIENTAL.

5.2.1 Composicao quimica geral dos sedimentos de fundo

Os resultados analiticos das amostras de sedimentos de fundo no CESM, coletadas
na estacao seca de 2020 e chuvosa de 2021 (Tabelas 13 e 14), mostram que apenas poucos
elementos quimicos dos 53 analisados apresentaram censura analitica acima de 30%
(<LLD). Nenhum resultado foi superior ao limite maximo de detec¢ao (>ULD). Os
elementos com percentual de dados censurados superior a 30% em 2020 foram: Au, Ge,
Hg, In, Re, Sb, Se, Sn, Ta, Te, Tl, W, e em 2021: Au, B, Ge, Hg, In, Re, Sb, Se, Te, e Tl
Estes elementos nao foram considerados para analises estatisticas sequentes, exceto Cd e
Sn pela baixa extrapolagdo (36,6 ¢ 26,97 respectivamente) deste limite de referéncia e
pela relevancia ambiental para esta pesquisa.

As distribui¢des univariadas de concentragoes dos elementos analisados em 2020
e 2021 sao fundamentalmente ndo paramétricas (teste de Lilliefors, p <0,001 em ambos
0s anos), com assimetrias positivas e caudas longas, padrao tipico de dados geoquimicos
ambientais, nos quais a presenca de subpopulagdes e valores extremos desloca a média
para cima em relacdo a mediana. (Chapman & Wang 2001, Birch 2017)

Entre os elementos potencialmente toxicos (PTEs), as faixas de variacdo em 2020
mostraram ampla dispersdo com média>mediana, compativel com populagdes
assimétricas: As varia de 0,1 a 20,4mgkg' (mediana 1,4 mgkg™"), Cu de 0,5 a
31,3mgkg! (mediana 2,4 mgkg™') e Zn de 3 a 109 mgkg ' (mediana 6 mgkg'). Em
2021, as medianas de Cu e Zn permanecem proximas as de 2020, mas surgem maximos
muito superiores, com Cu por exemplo, atingindo 132 mgkg™ (10 vezes o maximo de
2020) e Zn 320 mg kg (3 vezes 2020), elevando as médias anuais, mas sem deslocar

substancialmente as medianas.
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Tabela 13 - Estatistica descritiva dos elementos geoquimicos em sedimentos de fundo no
Complexo Estuarino Sdo Marcos (2020). Valores expressos em mg.kg™!. LD: limite inferior de
deteccdo do método; %<LLD: percentual de amostras abaixo do limite inferior de detecgdo; DP
(0): desvio-padrao; CV: coeficiente de variagdo; Min: valor minimo; MAD: desvio absoluto da
mediana; Max: valor méximo; Lil. (p): probabilidade do teste de Lilliefors para normalidade;
COT: Carbono Organico Total; Finos: Somatodrio das fracdes argila e silte.

(continua)
Elemento LLD %<LLD Assimetria Curtose Meédia DP (o) CvV Min Mediana MAD Max Lil. (p)
Ag 0,01 0,7 3,41 27,63 0,02 0,01 52 0,005 0,02 0,01 0,11 <0,001
Al 0,01 0 1,52 1,34 5656,34  7122,92 126 500 1600 133434 29800  <0,001
As 0,1 0 1,93 5,61 2,94 3,07 105 0,1 1,4 1,33 20,4 <0,001
Au 0,02 100 1,01 -2,01 0,01 0 0 0,01 0,01 0 0,01 <0,001
B 10 12,68 0,97 0,38 19,51 12,39 64 5 20 14,83 60 <0,001
Ba 10 0 7,21 79,95 24,15 23,41 97 10 20 14,83 310 <0,001
Be 0,05 3,52 1,45 1,33 0,34 0,38 113 0,025 0,11 0,06 1,92 <0,001
Bi 0,01 1,06 1,39 0,96 0,04 0,03 96 0,005 0,02 0,01 0,15 <0,001
C 0,01 0 1,27 0,75 3992 4978 125 50 1000 1037 24900  <0,001
Ca 0,01 0 2,56 9,63 5328 7526 141 200 1400 1630 55500  <0,001
Cd 0,01 36,62 5,49 52,95 0,01 0,01 77 0,005 0,01 0,01 0,1 <0,001
Ce 0,02 0 3,35 21,96 30,91 24,40 79 3,64 22,05 15,64 245 <0,001
Co 0,1 0 1,43 1,30 3,07 2,85 93 0,6 1,5 0,74 15,3 <0,001
Cr 1 0 1,37 0,91 14,66 11,43 78 3 9 4,45 52 <0,001
Cs 0,05 6,69 1,12 -0,17 0,37 0,44 118 0,025 0,1 0,07 1,6 <0,001
Cu 0,2 0 2,29 6,61 4,83 5,09 105 0,5 2,4 1,63 31,3 <0,001
Fe 0,01 0 1,1 0,72 14090 7177,47 51 3400 12150 6004 40900  <0,001
Ga 0,05 0 1,49 1,27 2,07 2,28 110 0,33 0,815 0,57 10,25 <0,001
Ge 0,05 58,8 2,02 6,77 0,05 0,03 69 0,025 0,025 0,00 0,26 <0,001
Hf 0,02 0 4,54 29,26 0,16 0,13 81 0,02 0,13 0,07 1,12 <0,001
Hg 0,01 56,34 23 6,6 0,01 0,01 77 0,005 0,005 0,00 0,05 <0,001
In 0,005 30,28 1,24 0,51 0,01 0,01 91 0,0025 0,006 0,01 0,042 <0,001
K 0,01 0 1,39 0,87 142535  1580,04 111 100 500 296,52 6500 <0,001
La 0,2 0 4,01 30,26 14,61 11,77 81 1,8 10,85 7,64 126,5 <0,001
Li 0,1 0 1,47 1,1 6,1 7,70 126 0,7 1,6 1,19 32 <0,001
Mg 0,01 0 1,28 0,47 2409,51 2390 99 400 1100 741,30 9500 <0,001
Mn 5 0 5,84 53,64 186,47 142,34 76 37 158 81,54 1730 <0,001
Mo 0,05 0,7 4,02 25,68 0,22 0,19 86 0,025 0,16 0,07 1.9 <0,001
Na 0,01 0 2,06 3,68 5078,52 6201 122 400 2200 1779 29600  <0,001
Nb 0,05 0 1,26 2,03 0,24 0,13 53 0,05 0,21 0,12 0,85 <0,001
Ni 0,2 0 1,39 0,87 5,89 5,16 88 1,2 3,35 2 22,7 <0,001
P 10 0 1,6 3,09 133,98 113,15 84 30 70 29,65 760 <0,001
Pb 0,2 0 1,35 0,85 4,84 3,77 78 1 3,05 1,70 16,6 <0,001
Rb 0,2 0 1,34 0,63 8,99 11,42 127 0,5 2,15 1,78 44,3 <0,001
Re 0,001 85,21 2,8 10,39 0 0 34 0,0005 0,0005 0 0,002 <0,001
S 0,01 0 3,98 25,02 1295,07  2248,59 174 50 300 370,65 20700  <0,001
Sb 0,05 38,38 1,59 3,94 0,07 0,06 76 0,025 0,055 0,04 0,36 <0,001
Sc 0,1 0 1,36 0,78 1,97 1,91 97 0,3 0,9 0,59 8,7 <0,001

Se 0,2 81,34 2,42 5,44 0,13 0,06 48 0,1 0,1 0 0,4 <0,001
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(conclusdo)
Elemento LLD %<LLD Assimetria Curtose Média DP (o) (6A% Min Mediana MAD Max Lil. (p)
Sn 0.2 36,97 1,56 1,66 0,31 0,28 90 0,1 0,2 0,15 13 <0,001
Sr 0.2 0 1,89 4,02 48,91 63,17 129 2,9 13,2 1231 341 <0,001
Ta 001 9824 13,9 211,81 0,01 0 31 0,005 0,005 0 0,03  <0,001
Te 001 63,03 4,29 21,21 0,01 0,01 124 0005 0,005 0 0,09  <0,001
Th 0.2 0 6,54 64,67 534 439 82 0,8 46 237 553 <0,001
Ti 0,005 0 2,9 12,36 3918 27496 70 90 290 13343 2250 <0,001
Tl 0,02 5599 1,39 0,78 0,05 0,06 124 0,01 0,01 0 027  <0,001
U 0,05 0 34 20,78 0,49 0,38 77 0,1 0,365 024 361 <0001
v 1 0 1,3 0,66 13,7 11,34 83 3 8 4,45 52 <0,001
w 0,05 8556 2,41 4,74 0,03 0,02 63 0,025 0,025 0 0,14  <0,001
Y 0,05 0 2,12 7,88 6,01 5,18 86 0,85 3,505 2,13 406  <0,001
Zn 2 0 2,27 7,68 14,73 15,81 107 3 6 2,97 109 <0,001
Zr 0,5 0 417 24,62 59 5,06 86 0,9 45 2,52 42,1 <0,001
CcoT 1 0 2,61 8,8 3977 4725 1,19 1200 1200 34000  <0,001
Finos 1 0 0,97 0,86 273,67 390 1,43 0 15 2223 1000 <0,001
Tabela 14 — Estatistica descritiva dos elementos geoquimicos em sedimentos de fundo no
Complexo Estuarino Sdo Marcos (2021). Valores expressos em mg.kg™'. LD: limite inferior de
detecgdo do método; %<LLD: percentual de amostras abaixo do limite inferior de detec¢ao; DP
(0): desvio-padrao; CV: coeficiente de variagdo; Min: valor minimo; MAD: desvio absoluto da
mediana; Max: valor méximo; Lil. (p): probabilidade do teste de Lilliefors para normalidade;
COT: Carbono Organico Total; Finos: Somatodrio das fragdes argila e silte.
(continua)
Amostra LD %<LLD  Assimetria Curtose Média DP (o) CvV Min Mediana MAD Max Lil. (p)
Ag 0,01 10,95 1,76 5,74 0,02 0,01 66 0,005 0,02 0,01 0,1  <0,001
Al 0,01 0 1,47 0,93 5143 6400 100 500 1500  1037,82 27600  <0,001
As 0,1 0 1,41 0,83 2,81 2,72 97 03 1,4 0,89 11,4 <0,001
Au 0,02 100 1,01 2,01 0,01 0 0 0,01 0,01 000 001 <0001
B 10 45,62 2,04 3,65 11,48 9,88 86 5 10 7,41 50  <0,001
Ba 10 0 5,55 4986 30,76 3041 99 10 20 1483 357 <0,001
Be 0,05 0 1,43 0,74 0,33 0,37 114 0,05 0,12 0,07 146  <0,001
Bi 0,01 0 1,46 1,36 0,04 0,04 93 0,01 0,02 0,01 02 <0001
C 0,01 3,28 1,38 0,9 3732 4809 129 0 900 1186 21300  <0,001
Ca 0,01 0 3,25 19,16 4815 6678 139 200 1500 1630 61200  <0,001
cd 0,01 13,5 3,35 12,67 0,04 0,06 161 0,005 0,015 0,01 041  <0,001
Ce 0,02 0 0,89 0,24 30,7 19,56 64 1,93 25,7 18,05 96,5  <0,001
Co 0,1 0 3,91 29,84 3,07 3,24 106 04 1,6 074 341  <0,001
Cr 1 0 1,45 1 14,8 11,37 77 3 10 4,45 49 <0,001
Cs 0,05 0,36 2,37 11,01 0,37 0,46 124 0,04 0,12 0,09 3,8 <000l
Cu 0.2 0 7,42 75,12 5,73 10,7 187 04 2,6 1,63 132 <0,001
Fe 0,01 0 0,74 -0,17 13052 7413 1 1500 11200 5782 32500  <0,001
Ga 0,05 0 2,33 9,09 2,05 2,39 116 0,22 0,85 0,48 19,1 <0,001
Ge 005 62,77 1,09 -0,07 0,04 0,02 56 0,025 0,025 0,00 0,12  <0,001
Hf 0,02 0 8,68 86,33 1,11 6,24 560 0,02 0,13 0,09 745  <0,001

Hg 0,01 47,08 4,91 35,2 0,01 0,01 114 0,005 0,01 0,01 0,14 <0,001
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(conclusdo)
Amostra LD %<LLD Assimetria Curtose Meédia DP (o) (6A% Min Mediana MAD Max Lil. (p)
In 0,005 100 1,42 0,95 0,01 0,01 88 0,0025 0,007 0,00 0,042  <0,001
K 0,01 0 1,41 0,67 1344 1472 110 100 500 296 5500  <0,001
La 0,2 0 0,98 0,77 14,64 9,29 63 0,9 12,5 8,45 49 <0,001
Li 0,1 0 1,54 1,12 5,81 7,48 129 0,7 1,6 0,89 29,6 <0,001
Mg 0,01 0 1,37 0,59 2374 2350 99 500 1100 593,04 9100  <0,001
Mn 5 0 2,37 9,14 187,47 133,58 71 16 157 82,28 1000 <0,001
Mo 0,05 1,09 6,98 76,17 0,24 0,22 92 0,025 0,21 0,12 2,89 <0,001
Na 0,01 0 2,54 6,53 5243 6489 124 400 2800 2520,42 35400  <0,001
Nb 0,05 0 16,25 267,34 0,3 0,94 309 0,05 0,24 0,12 15,7 <0,001
Ni 0,2 0 2 4,82 5,85 532 91 1,2 3,45 2 33,6 <0,001
P 10 0 2,12 7,52 133,21 113,9 86 30 80 44,48 910 <0,001
Pb 0,2 0 1,54 1,85 527 3,83 73 1,2 3,5 1,78 21,4 <0,001
Rb 0,2 0 1,39 0,58 83 10,48 126 0,4 2,2 1,63 38,6 <0,001
Re 0,001 93,07 5,47 36,93 0 0 32 0,0005 0,0005 0 0,002  <0,001
S 0,01 0 3,01 12,03 1388 2239 161 50 400 296,52 16300  <0,001
Sb 0,05 41,24 1,63 3,85 0,05 0,03 57 0,025 0,05 0,04 0,18 <0,001
Sc 0,1 0 1,48 0,89 1,88 1,93 103 0,3 0,9 0,44 7.8 <0,001
Se 0,2 81,02 2,88 9,26 0,13 0,07 52 0,1 0,1 0 0,5 <0,001
Sn 0,2 5,47 13,93 212,27 0,61 1,84 301 0,1 0,3 0,15 29 <0,001
Sr 0,2 0 1,61 2,09 45,13 55,45 123 3.8 14,6 12,68 289 <0,001
Ta 0,01 0 7,77 93,77 1,09 0,7 65 0,01 1 0,44 10 <0,001
Te 0,01 71,90 2,75 8,72 0,01 0 59 0,005 0,005 0 0,03 <0,001
Th 0,2 0 1,59 4,28 5,66 3,35 59 0,6 5,25 3,04 21,2 <0,001
Ti 0,005 0 1,48 2,29 390,44 263,62 68 50 320 207,56 1410  <0,001
Tl 0,02 53,65 1,37 0,46 0,05 0,06 123 0,01 0,01 0 0,23 <0,001
U 0,05 0 2,31 9,94 0,54 0,38 70 0,07 0,43 0,28 3,19 <0,001
v 1 0 1,4 0,68 13,41 11,13 83 3 8 4,45 44 <0,001
w 0,05 6,57 9,86 130,46 24 2,53 105 0,025 2 1,48 37 <0,001
Y 0,05 0 1,46 2,54 5,74 4,5 78 0,46 3,88 2,51 30,1 <0,001
Zn 2 0 5,15 35,68 22,38 33,61 150 2 10,5 8,15 320 <0,001
Zr 0,5 0 11,4 131,1 9,05 39,43 436 0,5 4,15 3,11 483 <0,001
CcoT 1 0 3,49 16,12 3894 4966 1,28 1200 2500 1927 4100  <0,001
Finos 1 0 1,36 0,27 243 342 1,41 0 43 - 1000 <0,001
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5.2.2 Definicio de valores de referéncia geoquimicos (baselines)

A comparagdo entre os diferentes estimadores de referéncia evidencia um padrao
consistente no conjunto analisado: para a maioria dos elementos, os limites obtidos
seguem a hierarquia mMAD < P95 < TIF em 2020 ¢ 2021 (Tabelas 15 e 16 e Figura 30),
com separagdes particularmente amplas para elementos maiores (p.ex., Al, Ca, Fe). Essa
ordenacdo decorre do fato de que percentis elevados produzem limites mais
conservadores, ao passo que o TIF tende a refletir o extremo superior das distribui¢cdes
quando existem valores muito altos (Reimann & Caritat 2017, Cheng et al. 2013, Négrel
etal.2019). Entre os estimadores adotados nesta pesquisa, 0o mMAD se mostrou o mais
conservador para representar a concentracdo de baseline ¢ pouco sensivel a cauda
superior das distribui¢cdes (Smith 2013, Reimann & Caritat 2017). Essa escolha ¢
compativel com recomendagdes e aplicacdes em mapeamentos geoquimicos de larga
escala e em estudos brasileiros, nos quais mediana+ k x MAD tem fornecido valores de
referéncia mais consistentes em cenarios com outliers (Salomao et al. 2019, Ledo, 2019,
Négrel etal. 2019). Em ambientes costeiros tropicais € manguezais, hd evidéncias
adicionais de que abordagens baseadas em mMAD oferecem baselines mais prudentes do
que métodos que privilegiam a cauda (como TIF), justamente por sua menor
suscetibilidade a valores extremos (Mascarenhas ef al. 2025). Os PTEs (Cr, Ni, Cu, Pb,
Zn, As, Cd) apresentaram padrdes distintos entre 2020 e 2021. Cr e Ni mantiveram
estabilidade, com mMAD de 29,9>28,7mgkg! e 13,3>13,0 mg kg™!, respectivamente
(variagdes < 5%). Cu e Pb exibiram redu¢dao moderada (13,9>10,9 e 12,4>10,7 mg kg™),
enquanto Cd diminuiu em 50%. Em contrapartida, Zn mostrou aumento expressivo do
mMAD (19,9<81,9mgkg™') em 2021. Para As, houve queda acentuada
(17,2>6,07 mgkg™), sinalizando retorno a patamares tipicos de estuarios pouco
enriquecidos neste elemento. Em termos de elementos maiores, Fe permaneceu
praticamente estavel, enquanto Al apresentou redugdo. Tais resultados apontam para
baixa variabilidade interanual para a maioria dos elementos de interesse ambiental, com

mudangas pontuais em alguns destes (como Zn e As).
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Tabela 15— Valores de referéncia geoquimicos para sedimentos de fundo no Complexo Estuarino

de Sdao Marcos. Periodo seco de 2020.

Elemento P75 P90 P95 P98 mMAD  %>mMAD TIF %>TIF
Ag 002 003 003 0,03 0,07 0,35 0,06 0,35
Al 9725 16340 21780 25738 12449 18,31 298731 0,00
As 480 77 869 9,77 17,19 0,70 70,55 0,00
B 30,00 40 40 50 155,62 0,00 155,88 0,00
Ba 30,00 40 50 60 158,66 0,35 158,66 0,35
Be 062 0,9 L6 1,32 0,42 30,28 11,21 0,00
Bi 006 009 011 0,12 0,16 0,00 0,88 0,00
Ca 8275 14670 18165 25728 57091 0,00 582557 0,00
cd 001 002 002 0,03 0,08 0,35 0,03 3,52
Ce 43,13 56,92 6834 8472 103,69 1,76 209,52 0,35
Co 500 7.6 939 10,13 4,98 25,35 48,45 0,00
Cr 21,00 33 42 45 29,89 13,03 129,78 0,00
Cs 0,74 1,06 127 142 0,78 22,89 32,05 0,00
Cu 6,53 11,87 1426 2037 1395 5,99 54,77 0,00
Fe 17300 24940 29880 32100 33412 1,06 49070 0,00
Ga 3,39 56 751 823 3,51 23,59 52,16 0,00
Hf 0,19 026 032 048 0,39 3,17 0,58 1,06
K 2500 3770 5185 5700 2268 27,46 39062 0,00
La 19,95 2574 31,16 37,96 50,57 1,76 90,80 0,35
Li 1023 1827 23,63 26,74 8,79 27,82 338,41 0,00
Mg 4100 6000 7955 8434  6615,88 8,80 58118 0,00
Mn 22400 296,7 3594 408,42 474,13 1,41 674,68 1,41
Mo 024 04 056 07 0,47 8,10 0,68 2,11
Na 6100 15940 19885 24274 17697 7,04 62002 0,00
Nb 031 041 048 056 0,67 1,06 0,98 0,00
Ni 8,70 1427 17,63 19,67 1334 11,97 64,00 0,00
P 212,50 300 3685 420 189,51 29,23 1972 0,00
Pb 6,93 10,77 13,77 152 12,37 6,69 4222 0,00
Rb 16,35 26,97 33,4 404 1561 26,76 740,43 0,00

S 1725 4140 5685 6500 7751 1,06 132637 0,00
Sc 330 514 609 697 3,33 24,65 33,78 0,00
Sr 752 139,65 170,13 214,02 186,01 3,52 2783 0,00
Th 6,40 827 98 12,57 13,09 1,76 18,10 1,06
Ti 490 680 8285 1177 753,92 7,39 1523 1,06
U 0,68 09 098 1,5 1,51 1,76 3,19 0,35
% 21 32 3985 4234 32,16 9,86 137,51 0,00
Y 924 13,52 15,69 17,14 14,49 8,10 66,67 0,00
Zn 2325 35 45 5036 19,92 30,99 343,47 0,00
Zr 723 10,1 11,6 1954 16,52 3,17 27,14 1,06

Nota: Valores de referéncia geoquimicos determinados a partir de 284 amostras de sedimentos de fundo
(fracdo < 63 pm) coletadas no CESM no periodo seco. Concentragdes em mg/kg (peso seco), obtidas por
digestdo em agua régia e analise por ICP-OES/ICP-MS. Os valores de mMAD e TIF foram calculados apos
transformag@o logaritmica dos dados. Os percentuais indicam a frequéncia de amostras com concentragdes
superiores aos respectivos limites (%>).
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Tabela 16 —Valores de referéncia geoquimicos para sedimentos de fundo no Complexo
Estuarino de Sdo Marcos. Periodo chuvoso de 2021.

Elemento P75 P90 P95 P98 mMAD %>MAD TIF %>TIF
Ag 002 0,04 004 0,05 0,16 0 0,06 1,09
Al 8200 1657 20100 21416 6803,99 27,37 173185 0
As 418 72 9,14 9,85 6,07 15,69 36,15 0
Ba 40 51,64 823 107,01 66,41 73 113,14 1,82
Be 049 096 1,18 132 0,43 28,1 7,62 0
Bi 0,05 0,1 0,12 0,13 0,16 0,36 0,22 0
Ca 7900 12970 15305 20108 22594 1,82 315838 0
cd 0,04 0,1 0,15 026 0,04 26,64 0,32 1,09
Ce 42,15 60,81 64,72 8191 105,06 0 179,82 0
Co 390 7.8 9 9,75 4,85 21,53 21,23 0,36
Cr 19,75 344 4035 45 28,74 14,6 79,06 0
Cs 066 111 127 133 0,93 16,06 19,29 0
Cu 570 12,77 1529 30,12 10,94 12,41 32,47 1,82
Fe 16975 25100 27935 30254 32681 0 50058 0
Ga 300 571 7,17 745 3,02 24,82 32,85 0
Hf 0,19 038 0,556 1325 0,55 5,47 0,72 4,01
K 2000 3800 4835 5154 2268 23,36 22360 0
La 20,1 2829 3121 4022 52,10 0 86,72 0
Li 89 1832 2381 2575 643 28,47 212,09 0
Mg 3375 6400 7835 8400 4192 21,53 30334 0
Mn 227 3474 39275 556,94 415,58 4,74 639,94 1,09
Mo 03 039 05 0,7 0,70 2,19 1,05 1,09
Na 5800 11070 21355 28640 20655 5,47 44573 0
Nb 032 039 043 048 0,67 0,36 0,84 0,36
Ni 748 14,18 1744 19,05 13,03 11,68 37,05 0
P 180 310 370 410 321,58 7,66 967,45 0
Pb 6,58 113 135 158 10,69 12,77 25,46 0
Rb 13,65 25556 33,61 3475 1323 25,18 385,09 0
S 1500 4470 6000 7754 31125 14,96 32077 0
Sc 2,6 537 634 695 2,99 23,36 23,45 0
Sn 0,6 1 1,2 1,46 1 15,33 3,43 1,09
Sr 75,65 133,95 158,18 182,31 160,18 4,74 2395 0
Ta 13 1,57 1,9 246 217 3,28 3,29 0,73
Th 73 89 1084 1594 1631 2,19 2537 0
Ti 510 750  973,5 1130,8 1129,5 2,19 1930 0
U 0,72 098 1,12 145 1,82 1,46 2,97 0,36
\% 17,75 34 4035 42 23,36 18,25 93,53 0
w 3 3 4 6,08 6,64 2,19 5,51 2,19
Y 787 13,54 1492 1565 17,01 0,73 39,24 0
Zn 25 477 65 96,32 81,88 3,65 217,91 0,73
Zr 728 11,84 18,01 21,86 19,92 4,01 332 0,73

Nota: Valores de referéncia geoquimicos determinados a partir de 284 amostras de sedimentos de fundo

(fracdo < 63 um) coletadas no CESM no periodo seco. Concentragdes em mg/kg (peso seco).
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A comparagdo dos valores de baselines geoquimicos obtidos para o CESM em
2020 ¢ 2021, com valores de referéncia ambientais, globais e regionais (Tabela 17) mostra
um quadro coerente de predominio litogénico, baixa influéncia antropica e forte controle
sedimentoldgico e diagenético das concentracdes (Galuszka & Migaszewski 2011,
Mascarenhas et al. 2025). Os baselines calculados com resultados partir de sedimentos
de fundo amostrados sob dois regimes hidrolégicos distintos ajudou a explicar variagdes
interanuais em elementos redox-sensiveis, em nutrientes particulados e em metais com
afinidade por fases reativas. Além disso, a comparagao com valores globais de folhelhos
(Turkian & Wedpohl 1961) e com estudos regionais (Santos 2018, Santos et al. 2019,
Corréa 2021, Pinheiro-Sousa 2021, Damasceno et al. 2024) reforca a necessidade de
empregar critérios de baseline locais para diagnodsticos de qualidade ambiental (Mil-

homens et al. 2013).

Os elementos de matriz siliciclastica mantém, nos dois anos, niveis inferiores aos
de folhelhos médios, como esperado para andlises por agua régia que ndo extraem
quantitativamente a totalidade da fragdo cristalina dos alumino-silicatos (Miola et al.
2016). O Al recuou de cerca de 12,4 mil mg.kg™" em 2020 para 6,8 mil mg.kg™' em 2021,
ambos muito abaixo do valor global de referéncia para folhelhos. O Ti elevou de 754 para
1.130 mg.kg™', mas segue distante do patamar de folhelhos, enquanto o Fe manteve
estabilidade proxima de 33 mil mg.kg™!, compativel com médias regionais do estudrio e

do porto vizinho registradas na literatura (Pinheiro-Sousa 2021).

Os elementos ligados a carbonatos e sais mostram dinamica propria. Ca caiu de
~57 mil mg.kg™" para ~22,6 mil mg.kg™', aproximando-se do valor global de folhelhos
apenas em 2021. Mg também diminuiu, enquanto Na aumentou de ~17,7 mil para ~20,7
mil mg.kg'. Essa combinacdo ¢ compativel com maior contribuicdo marinha e com
redistribuicdo hidrodinamica no periodo chuvoso, quando a macromaré¢ e a descarga
continental intensificam ressuspensdo e mistura, favorecendo a retencdo de ions mais
soluveis € o empobrecimento relativo da fracdo biocléstica (Dill et al. 2021). O Sr,
tragador carbonatico, recuou levemente e permaneceu bem abaixo de referéncias globais.
S sofreu queda expressiva entre 2020 e 2021, convergindo exatamente para o valor de
referéncia global no ultimo ano, o que sugere menor acimulo de sulfetos finos na
superficie do leito durante o regime chuvoso, quando as condi¢gdes redox podem oscilar

mais e a exportacdo de enxofre particulado para a coluna d’agua tende a aumentar.
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Os oito elementos regulamentados pela CONAMA 454/2012 (As, Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb e Zn), exceto por Hg por elevada censura de dados, exibem, como conjunto,
comportamento conservador quando comparados com os referenciais normativos e
internacionais. Em 2020-2021, Cr, Ni, Cu, Pb, Cd ¢ Zn mantiveram-se abaixo de N1 e
também abaixo ou, no caso do Zn-2021, préoximo porém ainda abaixo, dos respectivos
TEL/ISQG, confirmando condi¢des de baixa probabilidade de efeito biologico. O Cr
permaneceu na faixa de 29-28 mg.kg™', distante dos limites TEL e N1, o Ni ficou estavel
em 13 mg.kg™, inferior ao TEL (15,9 mgkg ') e a N1. Cu (14 para 11 mg.kg™) e Pb (12
para 11 mg.kg™) reduziram ligeiramente e seguiram muito abaixo de TEL e PEL. Cd caiu
pela metade (0,08 a 0,04 mg.kg™"). Zn aumentou para 82 mg.kg™' em 2021, mas continuou
abaixo do TEL (126 mg.kg™") e de N1 (150 mg.kg™"). A Unica excec¢do temporal relevante
foi o As, quando em 2020 o baseline (17 mg.kg™") superou o TEL (7,24 mg kg™') embora
permanecendo abaixo de N1 (19 mg.kg™), enquanto que em 2021 caiu para 6 mg.kg™,

retornando a patamares inferiores ao TEL.

Entre os elementos redox-sensiveis e afinados com fases reativas, ferro e
manganés mantiveram o padrdo ja descrito, com Mn ligeiramente menor em 2021 e
coerente com as médias de areas internas do CESM e do estudrio proximo. Mo subiu de
0,47 para 0,70 mg.kg™!, mas permanece baixo em termos absolutos e inferior ao tipico de
folhelhos. V apresentou queda de 32 para 23 mg.kg™', alinhando-se a faixas observadas
para o CESM em estudos anteriores (Jesus et al. 2021). A redu¢ao acompanha a queda de
S e sugere menor estabilizagdo em fases sulfetadas sob condigdes mais variaveis de
potencial redox no ano chuvoso. Zn, por sua vez, ¢ o traco que mais se altera entre os
anos, saltando de 20 para 82 mg.kg™' e se aproxima do intervalo de folhelhos, embora
ainda abaixo do TEL. O ganho de Zn em 2021 acompanha o aumento do fosforo
particulado, que passou de 190 para 322 mg.kg™*, e pode refletir maior retengdo estuarina
de material particulado fino associado a producdo biologica e a oOxidos de ferro
recém-formados, ambos favorecidos pelo regime tUmido. O conjunto Co-Ni,
reconhecidamente sensivel a variacOes de redox e matéria orginica (Prajith ez al. 2021),

manteve valores de baseline estaveis e baixos frente a referéncias globais e locais.

Os elementos-trago REE, Y, Th, U, Zr, Hf ¢ Nb permanecem sistematicamente
abaixo dos valores de folhelhos, apesar de pequenas elevacdes em 2021 para Th, Y, Zr e
Hf. La e Ce mantiveram-se praticamente constantes e discretamente inferiores ao padrao

global. Esse comportamento ¢ coerente com a mineralogia mais presente em fracdes
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arenosas, nas quais a contribuicao de minerais pesados ocorre em pontos especificos, mas

ndo domina o sinal de fundo em escala de sistema, relevantes no leito atual.

Quando a comparacao ¢ realizada com estudos regionais do proprio CESM (Jesus
et al. 2021) e de areas vizinhas, os baselines de 2021 se situam dentro ou proximos das
faixas médias reportadas para Fe, Mn, Cr, Cu, Pb, Ni e V em diferentes compartimentos
do estuario e no porto adjacente (Porto Grande), enquanto os valores de 2020 tendem a

ser mais baixos para Zn e P e mais altos para S e As.



Tabela 17— Evolugao temporal dos valores de baseline geoquimicos obtidos para 0 CESM (2020-2021) e comparacao com diretrizes ambientais, estudos

regionais e globais.

(continua)
Elemento mMAD 2020  mMAD 2021 1 2 3 4 5 6 7 8 9a 9b 9c 9d 10
Ag 0,07 0,16 007 - - - - . - - - - § } i
Al 12449 6803 80000 - - - - 10200 13100 - 10076 11949 10252 12365 4900
As 17,19 6,07 13 724 416 19 70 - - - 605 701 56 7,3 3,56
B 155 - 00 - - . : . - - - - - - .
Ba 158 66,41 580 - - - - - - - 21,95 1654 1583 1892 -
Be 0,42 0,43 - - . : . - - - - - - .
Bi 0,16 016 12 - . . - - - - i . : . .
Ca 57091 22594 22100 - - - - - : - - - - - -
cd 0,08 0,04 03 07 42 12 72 - - - 0,19 023 0,18 023 0,12
Ce 103 105,06 161 - - - - . - - - - - - .
Co 4,98 485 19 187 108 - - - - - 484 349 376 39 1,23
Cr 29,89 28,74 90 523 160 81 370 1012 1033 4026 27,65 2446 2279 2674 6,78
Cs 0,78 0,93 6 - - . . : : - - - - - :
Cu 13,95 10,94 45 - - 34 270 359 469 2105 795 75 757 814 13,6
Fe 33412 32681 47200 - - - - 6200 10700 33507 20611 21481 19381 21764 5700
Ga 3,51 3,02 19 - - - - . - - - - - . .
Hf 0,39 0,55 11 - - - - - - - - - - - -
K 2268 2268 26600 - - - - - : - - - - - .
La 50,57 52,1 70 - - . . : : - - - - : i
Li 8,79 6,43 - - - . : - - - - - - . .
Mg 6615 4192 15000 - - - - . . - - - - - -
Mn 474,13 415,58 850 - - - - 307,62 26344 152,65 33825 308,63 12506 3011 164,3
Mo 0,47 0,7 26 - - - - - - - - - - - -
Na 17697 20655 9600 - - - - - : - - - - - .

150
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(conclusdo)
Elemento mMAD 2020 mMAD 2021 1 2 3 4 5 6 7 8 9a 9b 9¢ 9d 10
Nb 0,67 0,67 19
Ni 13,34 13,03 68 - - 209 516 5,64 6,08 9,54 7.4 7,26 8,12 2,45
P 189,51 321,58 700
Pb 12,37 10,69 20 302 112 46,7 218 6,06 6,33 8,78 - - - - 3,76
Rb 15,61 13,23 140
S 7751 2400 2400
Sc 3,33 2,99 13
Sn - 1
Sr 186 160,18 300
Ta - 2,17
Th 13,09 16,31 12
Ti 753,92 1129,5 4600
U 1,51 1,82 3,7 - - - - - - - - - - - 0,31
\Y 32,16 23,36 130 - - - - - - - 21,25 21,46 20,26 23,57 9,1
w - 6,64
Y 14,49 17,01 26
Zn 19,92 81,88 95 124 271 150 410 16,52 19,06 32,84 18,62 13,88 14,76 16,27 43,6
Zr 16,52 19,62 160

Nota: mMAD: Mediana+2*MAD; 1) Turkian & Wedpohl, 1961: Valores médios para folhelhos; 2) ISQG: Sediment Quality Guidelines for the Protection of
Aquatic Life (Marine); 3) PEL: Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life (Marine); 4) N1 Aguas salobras e salinas (CONAMA 454/2012);
5) N2 Agua salobras e salinas (CONAMA 4545/2012); 6) Santos (2018). Valores médios em sedimentos de fundo da baia de Sao Marcos, periodo seco, digestio
agua régia, analise ICP-OES; 7) Santos et al. (2019). Valores médios Estuario Rio Anil, digestdo agua régia, analise FAAS; 8) Corréa (2021). Porto de Itaqui-
MA, multiacidos, ICP-OES. 9a) Pinheiro-Sousa (2021). Ilha dos Caranguejos, valores médios, periodo chuvoso, agua régia, ICP-OES; 9b) Pinheiro-Sousa
(2021). Ilha dos Caranguejos (CESM), valores médios, periodo seco, agua régia, ICP-OES; 9c) Pinheiro-Sousa (2021). Porto Grande (CESM), valores médios,
periodo chuvoso, agua régia, ICP-OES; 9d) Pinheiro-Sousa (2021). Porto Grande (CESM), valores médios, periodo seco, agua régia, ICP-OES; 10) Damasceno
et al. 2024. Baia de Sepetiba, sedimento de fundo, valor de background, agua régia, ICP-MS.
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Os mapas baseados em limites superiores de baseline geoquimico elaborados para
o CESM (Figura 31) mostram a distribuicdo espacial das concentracdes acima destes
limiares (P75, mMAD, P98 e TIF), destacando padrdes consistentes de enriquecimento
concentrados predominantemente na porcao sul-sudoeste do CESM. Esta zonagdo se
intensifica entre 2020 e 2021, refletindo a transi¢ao do periodo seco para o chuvoso, com
expansdo significativa das areas que excedem os diferentes limiares estatisticos.

A distribuicdo em area mostra que As, Cd, Mo e Sn apresentam concentragdes
baixas e distribuicao pontual em 2020, com anomalias localizadas e valores de mMAD
proximos aos de P75. Durante a transi¢do para 2021, estes elementos apresentam
expansao significativa das areas andmalas, com Cd e Sn exibindo os maiores incrementos
relativos. O Sn se destaca pela formagdo de Aotspots intensos na por¢ao norte em 2021,
com valores de TIF ndo representados nos mapas por excederem o valor maximo
amostral. Os elementos Co, Cr, Ni ¢ V mantém distribui¢des relativamente estaveis entre
os periodos, sendo caracterizados por concentragdes moderadas e comportamento
geoquimico similar. Para este grupo, o mMAD posiciona-se continuamente entre P75 e
P98, refletindo distribuicdes mais simétricas e menor variabilidade extrema. Estes
elementos apresentam enriquecimento moderado distribuido de forma mais homogénea
pelo sistema, sem formacdo de hotspots pronunciados, sugerindo fontes difusas ou
background natural elevado. Cu, Pb, Zn e Ba constituem o grupo de elementos com alta
variabilidade, exibindo comportamento similar caracterizado pela intensificagdo
marcante das anomalias em 2021. O mMAD para estes elementos posiciona-se proximo
ao P98 em 2021, indicando distribuicdes assimétricas com caudas superiores
pronunciadas e presenca de valores extremos. O Fe apresenta valores de TIF
concentrados na por¢do central e sul do estudrio, possivelmente associados a zona de
maxima turbidez (Santos et al. 2023) e processos de flocula¢do, enquanto o Mn exibe
padrdes mais difusos relacionados a sua maior mobilidade em condigdes redutoras. Para
ambos os elementos, 0 mMAD posiciona-se significativamente acima do P75, refletindo
a amplitude natural de suas concentragdes.

A distribuicdo espacial em 2020 ¢ marcada por anomalias concentradas em pontos
isolados, principalmente na por¢ao sul-sudoeste e areas de borda adjacentes. Os valores
de mMAD sao excedidos de forma dispersa, com poucos elementos, notadamente Fe, Mn
e Ba, apresentando areas continuas de enriquecimento. Em 2021, h4a expansdo e
coalescéncia das anomalias, formando zonas continuas de enriquecimento multiplo. O

nimero de elementos que excedem simultaneamente o mMAD aumenta
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significativamente, indicando convergéncia espacial e possivel intensificacdo das fontes
ou maior eficiéncia no transporte de contaminantes durante o periodo chuvoso. A por¢ao
norte desenvolve hotspots especificos para Sn, representando uma nova configuracao
espacial ndo observada em 2020, enquanto a por¢do central mantém enriquecimento
consistente de Fe, sugerindo estabilidade dos processos geoquimicos naturais nesta area.

O TIF apresenta limitagdes importantes para elementos com outliers extremos,
ndo sendo representado nos mapas quando excede os valores maximos amostrais. Esta
situagdo ocorre frequentemente para Cd, Sn, Ba e Zn em 2021. Nestes casos, o P98 torna-
se o limiar superior mais representativo para visualizacdo cartografica, enquanto o
mMAD mantém um perfil de baseline de referéncia para identificacdo de anomalias

moderadas a severas.
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5.2.3 Associacdes geoquimicas elementares a partir de analise fatorial.

5.2.3.1 Associagdes geoquimicas nos conjuntos 2020 e 2021.

A leitura comparativa das matrizes de correlagdo de Spearman (dados CLR) para
os sedimentos de fundo do CESM em 2020 (periodo seco) e 2021 (periodo chuvoso)
evidencia uma estrutura de covariagdo estavel, organizada em blocos coesos de variaveis
com comportamento semelhante entre si. Em ambos os anos, a organizacao principal pode
ser descrita por cinco conjuntos: (i) um dominio litofilo centrado em Al, com correlagdes
altas com Rb, K, Cs, Ga e Li (por exemplo, AI-Rb=0,971 em 2020 ¢ 0,978 em 2021; Al-
Cs=0,945 em 2020 e 0,854 em 2021; K-Rb=0,935 em 2020 e 0,926 em 2021; Al-
Ga=0,881 em 2020 e 0,927 em 2021; Al-Li= 0,935 em 2020 ¢ 0,918 em 2021); (ii) um
dominio de elementos de alto campo de for¢a (HFS) formado por Ti-Zr-Hf, com
correlagdes internas fortes (Hf-Zr=0,975; Hf-Ti=0,941; Ti-Zr=0,968 em 2020; Ti-
Zr=0,815 em 2021) e correlagdes negativas sistematicas com o dominio litofilo (Al-

Ti=-0,902 em 2020 e —0,854 em 2021; Al-Zr=-0,892 em 2020; Li-Ti=-0,901 em
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2020e-0,919 em 2021; Li-Zr=-0,928 em 2020; Be-Ti =—0,913 em 2021); (iii) um bloco
carbonato/alcalino-terroso ancorado em Ca-Sr (Ca-Sr= 0,979 em 2020 ¢ 0,981 em 2021),
com associa¢do a Mg (Ca-Mg= 0,812 em 2020; Mg-Sr= 0,867 em 2021); (iv) o par Fe-
Mn com correlacdo muito alta e recorrente (Fe-Mn = 0,903 em 2020; 0,901 em 2021); e
(v) um conjunto de terras raras leves e elementos de alto Z (Ce-La-Th-U-Y), também com
correlagdes internas elevadas (Ce-La=0,996 em 2020 e 2021; La-Th=0,937 em 2020 ¢
0,891 em 2021; Ce-Th=0,921 em 2020 ¢ 0,877 em 2021; Ce-U = 0,828 em 2020 ¢ 0,812
em 2021; La-U=0,839 em 2020 ¢ 0,808 em 2021). Em 2020, as variaveis Finos aparecem
integradas ao dominio litofilo (Finos-Rb=0,860; Finos-Cs=0,854; Al-Finos =0,853;
Finos-Ga=0,806) e antagonizadas ao conjunto HFS (Finos-Ti=-0,828; Finos-
Zr=-0,816), enquanto COT preserva correlacdes ordenadas com o eixo textural. Os
sinais de correlagdo sao predominantemente positivos dentro de cada bloco e mais fracos
ou de sinal oposto entre blocos, como se observa nos padroes de quadriculas vermelhas
coesas separadas por faixas azuladas na Figura 32.

No recorte de 2020, destaca-se a malha positiva que integra o dominio lit6filo (Al-
Rb, Al-Cs, Al-Li, K-Rb, Cs-Rb, Al-Ga), a coesdo do conjunto HFS (Hf-Zr, Hf-Ti, Ti-Zr)
e a oposi¢do entre esses dois dominios por meio de anticorrelagdes altas envolvendo Ti/Zr
com Al, Rb, Cs e Li. Finos refor¢a essa oposicao (correlagdes positivas com Al/Rb/Cs/Ga
e negativas com Ti/Zr/Fe), enquanto Fe-Mn forma o par metalico mais robusto capturado
entre as correlagdes de maior magnitude. O enxofre total (S) ndo surge entre os vinculos
mais intensos, permanecendo como variavel perifericamente conectada no painel de
2020.

Em 2021, a arquitetura de blocos preserva a mesma identidade e os pares
estruturais principais se mantém. Observa-se reforco da coesdo no conjunto centrado em
Al, com a ampliacdo de pares de alta magnitude (por exemplo, Al-Be=0,923; Ga-
Sc=0,914; Al-Sc=0,827; Rb-Sc =0,827) e manutencao das anticorrelagdes com Ti e Zr
(Al-Ti=-0,854; Rb-Ti=-0,810; Cs-Zr=-0,808; Mg-Zr=-0,814), enquanto o elo Ti-
Zr permanece positivo (0,815). O bloco Ca-Sr segue coeso, agora com Mg-Sr em
correlagdo muito alta, e o par Fe-Mn conserva magnitude semelhante & do ano seco. Finos
e COT nao figuram entre os vinculos mais intensos listados para 2021, mas a delimitagao
entre blocos continua a ser marcada, na Figura 32, pelo contraste entre o dominio rico em
Al e o conjunto HFS. O S mantém-se como variavel de menor conectividade, sem alterar

a estrutura principal.
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A comparag¢do direta entre os dois anos confirma continuidade de agrupamentos
e variacoes sobretudo de intensidade, ndo de sinal. O dominio litoéfilo torna-se
ligeiramente mais coeso no periodo chuvoso, o conjunto HFS permanece destacado e em
oposi¢do ao primeiro, Ca-Sr (zMg) e Fe-Mn conservam-se como pares recorrentes, € 0
grupo Ce-La-Th-U-Y mantém correla¢des internas elevadas. Assim, as matrizes de 2020
e 2021 exibem topologia estavel de cinco blocos, separa¢des nitidas entre dominios e
apenas ajustes marginais na magnitude das correlagdes de um ano para o outro

(Figura 32).
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Figura 32 — Matriz de correlagdo de Spearman com base nas concentragdes quimicas de
nos sedimentos de fundo no Complexo Estuarino de Sao Marcos. A) ano 2020. B) ano
2021 (transformados por CLR).
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A andlise de agrupamento hierarquico (Figura33) foi conduzida com ligagao
Ward.D2 sobre matriz de dissimilaridade 1 —r (coeficiente de Pearson), calculada a partir
dos dados transformados (log/CLR) e padronizados, assegurando conformidade com as
propriedades métricas do método e minimizando efeitos de escala entre variaveis. A
inspecdo dos dendrogramas com corte em h=1,5 (defini¢do de grupos) e h=1,0
(subgrupos) indica a presenga de cinco dominios principais replicados nas duas
campanhas (2020, periodo seco; 2021, periodo chuvoso), com reordenagdes internas de
curta distancia. O particionamento apresenta, assim, robustez interanual, compativel com
a estrutura de co-variagdo previamente descrita para as matrizes de correlacdo de
Spearman, e adequada consisténcia estatistica entre campanhas (Figura 33A-B).

Em 2020 (Figura33A), a arquitetura em cinco grupos organiza-se a Seguir.
Grupo 1 — Metais de transi¢do: ramo superior reunindo Ni, Co, Zn, Bi, V, P, Sn e Cr, com
pares curtos Ni-Co e V-P, e unido de Sn-Cr em altura baixa, caracterizando dominio
metalico coeso. Grupo 2 — HFS e associagdo Fe-Mn: Zr, Hf, Ti, Ag, Nb, Ba, Mn, Fe, Mo
e Cd formam dominio misto no qual Zr-Hf-Ti-Nb compdem subbloco refratario, Fe-Mn
atuam como coluna reativa e Mo-Cd se agregam a esse eixo; B e TOC permanecem
ligados como subgrupo interno. Grupo 3 — Litofilo/textural: Rb, Al, Cs, K, Ga e Li, com
Finos, Be e Sc no mesmo ramo; as ligagdes curtas Rb-Al e Cs-K ancoram o dominio, e
Finos aparece co-estruturando o bloco. Grupo 4 — Maiores/alcalis-terrosos e associados:
bloco contiguo contendo Cu e As acoplados a Na, Sr, Ca, Mg e S, sugerindo varidvel
comum ndo estritamente textural e ligacdes com o pacote carbonatico/sulfatado; o
conjunto forma subgrupos estaveis em h =1,0. Grupo 5 — ETR leves/actinideos: La, Ce,
Th, U com Y e Pb integram bloco proprio; Y liga-se diretamente ao nucleo La-Ce,
enquanto Pb mantém coesdo no dominio com pequenas oscilagdes ao refinar o corte. Essa
segmentacdo em h = 1,5 ¢ enfatizada por distancias curtas intra-grupo e por ligagdes mais
longas entre dominios, garantindo separacao nitida.

Em 2021 (Figura33B), a mesma topologia ¢ preservada, com ajustes internos.
Grupo 1 — Litofilo/textural ampliado posiciona-se na base e subdivide-se em dois feixes:
In-Bi associado a (Rb, Al, Ga, K, Sc, Finos) e, em ramo paralelo, (Li, Be, Cs, S, Sr, Ca,
Mg, Na); a presenga de S neste feixe indica integragdo parcial do eixo quimico com o
dominio textural/maiores. Grupo 2 — Metais de transi¢ao reorganiza-se para Ni, Cr, Cu,
P, As, V e Co, mantendo pares curtos e coesao elevada. Grupo 3 — HFS e 6xidos reativos
agrega Zr, Ti, Ag, Mn, Fe e Mo, mantendo Fe-Mn como par estrutural; em sequéncia do

mesmo grupo acopla-se o subbloco La-Ce-Th-U-Y, preservando continuidade entre fases
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refratarias e terras raras. Grupo 4 — Pares pesados reune Pb, Cd e Zn como triade propria,
enfatizando afinidade nesse ano. Grupo 5 — Feixe refratario superior concentra Ta, Nb,
Hf e W, ao qual se associa TOC; Sn-Ba forma subgrupo adjacente dentro do mesmo
dominio. Apesar dessas reordenagdes locais, as alturas de fusao e a coesdo intragrupo em
h=1,5 repetem o padrao observado em 2020.

A comparagao direta entre os anos confirma estabilidade da arquitetura em cinco
grupos e apenas ajustes de amarragdo: Cu e As aproximam-se do ntcleo de metais de
transi¢ao em 2021; Pb migra do ramo (La-Ce-Th-U-Y) para a triade Pb-Cd-Zn; TOC
desloca-se do subgrupo B-TOC (associado ao dominio HFS-Fe-Mn em 2020) para o feixe
Ta-Nb-Hf-W em 2021. Em ambos os anos, o grupo litofilo/textural (com Finos) e o
dominio HFS/Fe-Mn-Mo funcionam como eixos estruturadores, enquanto o bloco
ETR + actinideos ¢ o nucleo de metais de transicdo preservam seus pares de maior
similaridade. Em sintese, os dendrogramas de 2020 e 2021 (Figura 33A-B) expressam um
particionamento consistente, com subgrupos estaveis em h=1,0 e pequenas

reacomodacdes que ndo alteram a identidade dos cinco dominios principais.
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Figura 33— Dendrograma de agrupamento hierarquico de elementos quimicos em sedimentos de fundo do Complexo Estuarino de Sdo Marcos usando método
Ward com distancia baseada em 1 - coeficiente de Pearson (2020). Grupos principais na distancia 1,5 e subgrupos na dis distancia 1.
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A andlise fatorial Varimax para 2020 (tabela 18) extraiu cinco fatores com
autovalores > 1, explicando 80,75% da variancia total (F1=34,99%; F2=31,74%;
F3=8,57%; F4=2,78%; F5=2,67%). A maior parte das variaveis apresenta
comunalidades moderadas a altas, com destaque para finos, Cr, Fe, Ba, S e elementos

terras raras, o que indica boa representatividade do modelo.

O Fator1 ¢ o eixo dominante e expressa um contraste claro entre a matriz
litogénica fina e um conjunto de elementos metélico-reativo. No polo negativo
concentram-se finos e elementos litofilos de silicato e micas (Al, K, Rb, Cs, Li),
acompanhados por Sc e Sr. No polo positivo agrupam-se Fe ¢ Mn, metais de transi¢ao
ligados a fases reativas e redox-sensiveis (Cr, V, Ni, Pb, Sn, Mo), além de indicadores de
minerais resistatos e acessorios (T1, Zr, Hf, Nb, Ag). O COT passa a carregar fortemente
e positivamente neste fator, alinhando-se ao conjunto Fe-Mn e diferenciando-se dos finos,
0 que sinaliza co-variagdo entre matéria organica e fases reativas/metalicas no sistema,

enquanto a fragdo granulométrica fina mantém sinal oposto.

O Fator 2 organiza um amplo gradiente entre minerais acessorios detriticos e a
assinatura carbonato/sulfeto. Apresenta cargas positivas elevadas para REE/HFSE e
minerais acessorios (La, Ce, Th, U, Zr, Hf, Ti), com Ba também positivo, e cargas
negativas para S, Ca, Mg e Sr, além de elementos redox-sensiveis e calcofilos como As,
Cr, Cu, Ni, P e Zn. Esse arranjo indica que os maximos de REE/HFSE e Ba ocorrem
quando o conjunto carbonato/sulfeto e varios metais potencialmente ligados a processos

diagenéticos estdo em baixa, e vice-versa.

O Fator 3 retine principalmente tracos litogénicos vinculados a fra¢do fina e
elementos com afinidades distintas mas recorrentes em matrizes argilosas. Destacam-se
as cargas positivas de Sc e Ga, acompanhadas por Pb, Sn, Bi e, em menor grau, Y e V.
Em oposi¢do, B e P apresentam cargas negativas. O padrdo sugere um componente
controlado por superficies de argilominerais e acessorios resistatos, ao qual Pb, Sn e Bi

se associam de forma consistente, ja P e B variam em sentido contrario dentro desse eixo.

O Fator 4 tem contribui¢cdo pequena e ¢ essencialmente um fator de variagdo do
COT, com carga positiva alta e baixa co-ocorréncia de outros elementos. Interpreta-se
como a parcela da variabilidade organica ndo explicada pelos fatores anteriores, coerente

com a multifatorialidade do controle da matéria organica em sedimentos estuarinos.
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O Fator 5 capta um comportamento especifico do boro, com carga positiva alta
para B e negativa para Cd, enquanto os demais elementos tém participagdes discretas.
Trata-se de um eixo residual, mas informativo sobre a dissociacao entre B e Cd na base
de dados.

Os resultados preservam o quadro estrutural ja delineado, com um eixo que
contrapde a fracao terrigena aluminossilicatica e fina a associacado dominada por 6xidos
de ferro e manganés e por minerais pesados detriticos. Dois pontos se destacam, primeiro,
o COT passa a apresentar carga positiva no F1, acompanhando Fe, Mn e metais de
transicdo, o que refor¢a o acoplamento entre matéria organica ¢ fases reativas do
sedimento. Segundo, o F2 ganha protagonismo, explica quase um ter¢o da variancia e
organiza de forma clara o contraste entre o conjunto positivo formado por elementos
terras raras e HFSE, com participag¢do de Ba, e o conjunto negativo caracterizado por Ca,
Mg e Sr, além de enxofre total e metais sensiveis ao estado redox como Cu, Ni, V e P.
Em conjunto, essas mudangas refinam a leitura dos controles geoquimicos no CESM em
2020 e separam com maior nitidez a contribui¢do detritica mineraldgica da assinatura
diagenética governada por processos redox.

Tabela 18 — Analise fatorial com rotagdo Varimax para dados geoquimicos de sedimentos de

fundo do Complexo Estuarino de Sdo Marcos (2020). Finos: somatoria argila e silte, COT:
carbono organico total.

(continua)
Variavel F1 F2 F3 F4 F5 Comunalidades
Finos -1,55 0,33 0,12 -0,12 -0,01 1,55
TOC 1,4 0,15 0,33 1,15 0,16 2,1
Ag 0,45 0,74 -0,32 -0,03 -0,06 0,53
Al -1,12 -0,28 0,23 0,04 0,05 0,85
As 0,04 -0,99 -0,33 0,02 -0,21 0,7
B -0,26 0,5 -0,61 -0,17 0,85 0,89
Ba -0,54 1,31 -0,33 0,08 -0,02 1,3
Be -0,67 -0,6 0,04 0,04 0,01 0,5
Bi 0,56 -0,5 0,72 -0,1 -0,24 0,71
Ca -0,16 -0,97 -0,04 0,03 0 0,6
Cd 0,37 0,39 -0,03 -0,11 -0,55 0,37
Ce 0 1,12 0,36 -0,05 0,05 0,85
Co 0,08 -0,43 0,2 0,01 0,03 0,14
Cr 1,67 -0,99 -0,11 -0,38 0,39 2,49
Cs -1,31 -0,13 -0,05 0,05 0,02 1,06
Cu 0,5 -0,9 0,05 -0,18 0,24 0,71
Fe 1,23 0,06 -0,33 -0,05 -0,06 1

Ga -0,59 -0,1 0,74 0,02 0,12 0,56
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(conclusdo)
Variavel F1 F2 F3 F4 F5 Comunalidades
Hf 0,71 0,78 0,17 -0,04 -0,16 0,71
K -1,13 -0,11 -0,14 0,04 -0,01 0,8
La 0 1,28 0,23 -0,05 0,12 1,05
Li -0,59 -1,04 0,15 0,02 0,03 0,9
Mg 0 -0,9 -0,08 0,02 0,16 0,52
Mn 1,16 0,11 -0,44 -0,02 -0,08 0,95
Mo 0,74 0,07 -0,41 -0,02 -0,19 0,46
Na 0,27 -0,49 -0,12 -0,09 -0,05 0,2
Nb 0,69 0,51 -0,1 -0,06 -0,02 0,46
Ni 0,51 -0,77 -0,3 -0,01 -0,05 0,58
P 0,34 -0,85 -0,55 0 0,18 0,72
Pb 1,16 0,15 0,74 -0,04 0,1 1,19
Rb -1,25 -0,11 0,19 0,05 0,03 0,98
S -0,08 -1,29 -0,13 0,02 -0,42 1,14
Sc -0,38 -0,04 0,89 -0,01 0,14 0,59
Sn 0,81 -0,02 0,76 -0,51 -0,06 0,91
Sr -0,23 -0,93 0,14 0,03 0,03 0,57
Th 0,02 1,21 0,04 -0,11 -0,02 0,9
Ti 0,46 0,83 -0,18 -0,03 -0,02 0,57
U -0,12 0,87 0,09 -0,19 -0,12 0,51
Vv 1,06 -0,51 0,59 -0,03 0,08 1,06
Y 0,24 0,56 0,48 -0,02 0,23 0,4
Zn 0,01 -0,48 0,26 0,01 0,04 0,19
Zr 0,47 0,89 -0,24 -0,05 -0,05 0,66
Eigenvalue 24 21,77 5,88 1,91 1,83
Variancia (%) 34,99 31,74 8,57 2,78 2,67
Cum. var. (%) 34,99 66,73 75,3 78,08 80,75

A andlise fatorial para 2021 (Tabela 19) extraiu cinco fatores com autovalores >1,
somando cerca de 70% da variancia total (F1=43,2%; F2=11,5%; F3=6,5%; F4=4,3%;
F5=4,1%). A estrutura resultante preserva o contraste entre componentes
litogénicos/litofilos finos e fases mais reativas ou acessoOrias, mas com dois tragos
marcantes em relagdo ao ano anterior, o carbono organico total aparece acoplado ao eixo
dominante e, em paralelo, ha um fator especifico que destaca o comportamento do Cd

acompanhado de Zn.

O Fator 1 ¢ o eixo de maior inércia e contrapde, de um lado, a fracdo fina e o
pacote litéfilo classico, com finos, Al, Li, Ga, Rb, Cs, Sc, Mg, Ca e Sr, além de S e, de
outro, um conjunto associado a minerais pesados e Oxidos-hidroxidos de Fe e Mn,

incluindo Ti, Zr e Hf, com participagdo de Th, La-Ce, Pb, Mo e W. O COT carrega
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positivamente neste fator, indicando que parte da matéria organica acompanha o dominio
de Fe-Mn e acessorios de alta densidade, enquanto o conjunto
aluminosilicatos/carbonatos concentra-se no polo oposto. Em termos sedimentares, o F1
organiza o gradiente argiloso/finos contra o concentrado em pesados, que domina a

variabilidade espacial do estuario em 2021.

O Fator 2 retine metais de transi¢ao ¢ elementos sensiveis as condi¢des redox, com
cargas elevadas para Ni, V, Cr, Co e Fe, acompanhados por As e P. Em sentido contrario
situam-se HFSE como Hf, Ta ¢ Nb, além dos REE leves. Esse arranjo sugere um eixo
governado por processos de sor¢do/coprecipitacdo em fases Fe-Mn e por retencdo em
ambientes menos oxidantes, com o fosforo figurando como indicador adicional de

acoplamento entre matéria organica remineralizada e superficies reativas.

O Fator 3 isola o comportamento calcéfilo mais marcado, onde Cd apresenta a
maior carga de toda a matriz, seguido por contribui¢des positivas de Zn, Mo e do proprio
COT. O padrao indica associag@o do Cd, e em menor grau de Zn, a fases ligadas a matéria
organica ¢ a sulfetos diagenéticos, separando-se dos controles texturais do F1 e do cluster

redox do F2.

O Fator 4 ¢ um eixo de baixa variancia dominado por Na, com participacdo
secundaria de Sn e contribui¢des residuais de outros elementos trago. Trata-se de um
componente independente dos dominios anteriores, possivelmente refletindo variagdes
do conjunto mais soltivel ou trocavel que ndo se alinham aos controles mineraldgicos
principais. O Fator 5 agrega HFSE e metais menos moveis, como W, Ta, Nb e U, além

de In em oposi¢cao moderada a Zn, Cd, Pb e K.

Desta forma, 2021 mantém a hierarquia de controles onde o F1 continua a explicar
a maior parte da variagdo ao ordenar o contraste entre fragdes finas litogénicas e o
enriquecimento em minerais pesados/Fe-Mn, agora com o COT participando desse polo
reativo. O F2 consolida o agrupamento Ni-V-Cr-Co-Fe-As-P tipico de ambientes
controlados por condi¢des redox. Esta configuragdo reforca que, em 2021, textura,
mineralogia e processos redox atuam de forma complementar para organizar a
distribuicao dos elementos no CESM. Estas relagdes podem ser observadas graficamente

no biplot com valores normalizados (CLR) para os anos de 2020 e 2021 (Figura 34).
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Tabela 19 - Analise fatorial com rotagdo Varimax para dados geoquimicos de sedimentos de
fundo do Complexo Estuarino de Sdo Marcos (2021). Finos: somatoria argila e silte, COT:

carbono organico total. (continua)

Variavel F1 F2 F3 F4 F5 Comunalidades
Finos -0,9 0 -0,22 -0,12 0,3 0,65
TOC 0,69 0,37 0,6 -0,27 0,45 0,84
Ag 0,4 -0,26 0,2 -0,68 -0,1 0,5
Al -1,07 0,11 -0,23 -0,09 -0,17 0,83
As -0,58 0,72 0,43 -0,02 0,24 0,75
Ba 0,35 -0,22 0,13 0,15 -0,05 0,15
Be -1,27 0,12 0,1 0,02 -0,1 1,11
Bi -0,12 0,03 -0,58 0,13 -0,14 0,26
Ca -1,25 0,03 0,15 -0,14 0,09 1,1
Cd 0 0,02 1,15 -0,24 -0,38 1,03
Ce 0,64 -0,25 -0,15 0 -0,07 0,34
Co -0,37 0,79 0 -0,03 -0,15 0,53
Cr 0,55 0,87 0,07 0,23 -0,02 0,76
Cs -1,29  -0,41 -0,24 -0,05 -0,37 1,37
Cu 0 0,66 -0,27 -0,29 -0,04 0,4
Fe 1,64 0,77 -0,25 -0,17 -0,12 2,29
Ga -1,09 0,42 -0,38 -0,17 0,04 1,03
Hf 0,61 -0,57 -0,08 0,15 -0,01 0,49
In -0,46 0,05 -0,21 0,16 0,51 0,36
K -0,11 0,19 -0,65 0,09 -0,43 0,45
La 0,64 -0,22 -0,25 -0,02 0,06 0,35
Li -1,1 0,14 0 0,01 -0,06 0,84
Mg -1,04 0,11 0,2 0,35 -0,06 0,85
Mn 1,56 0,51 -0,17 0,09 -0,15 1,87
Mo 0,79 0,26 0,28 -0,01 -0,09 0,53
Na 0 0 0,08 0,99 0,05 0,67
Nb 0,57 -0,37 -0,01 0,05 0,46 0,45
Ni 0,02 0,96 0,01 -0,11 -0,05 0,63
P 0 0,58 0,18 0,32 0,39 0,43
Pb 0,68 -0,06 0,09 0,02 -0,34 0,4
Rb -1,15 0,12 -0,01 -0,24 0,1 0,94
S -0,92 -0,28 0,06 0,06 0,09 0,64
Sc -0,83 0,27 -0,33 -0,05 -0,03 0,59
Sn -0,08  -0,34 0,1 0,39 -0,19 0,22
Sr -1,23 0,1 0,07 0,02 0,1 1,05
Ta 0,01 -0,54 0,13 0,06 0,46 0,35
Th 0,93 -0,11 -0,12 -0,02 -0,02 0,61
Ti 1,31 -0,22 -0,18 -0,02 0 1,21
U 0 -0,26 -0,49 -0,61 0,3 0,52
\Y 0,18 0,94 -0,33 0,16 0,25 0,75
W 0,4 -0,04 -0,02 0 0,55 0,32
Y 0,09 -0,12 -0,21 0,06 -0,23 0,08



168

(conclusdo)
Variavel F1 F2 F3 F4 F5 Comunalidades
Zn 0 0,17 0,36 -0,05 -0,39 0,21
Zr 1,09 -0,21 -0,19 -0,04 0,06 0,85
Eigenvalue 28,14 7,47 4,24 2,79 2,66
Variancia (%) 43,21 11,46 6,51 4,28 4,08
Cum. var. (%) 4321 54,67 61,18 65,46 69,54
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Figura 34— Biplot de Analise de Componentes Principais Robusta (rPCA) com dados
geoquimicos normalizados por CLR e rotagdo Varimax para sedimentos de fundo do Complexo
Estuarino de Sdo Marcos (A: 2020, B: 2021).
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5.2.4 Caracterizacio dos ambientes geoquimicos.

A avaliacao da qualidade ambiental de sedimentos através de indices geoquimicos
constitui uma importante ferramenta para a caracterizacdo do grau de contaminagdo e
risco ecologico em ambientes aquaticos (Birch 2023). Para a caracterizacdo do ambiente
geoquimico no CESM, foram aplicados cinco indices ambientais hierarquicamente
organizados, desde os mais simples até os mais complexos nos sedimentos do CESM
durante os anos de 2020 e 2021. Os elementos selecionados foram As, Ba, Cd, Co, Cr,
Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, V, Zn ¢ Fe, representando um espectro abrangente de elementos
de relevancia ambiental, a exemplo dos PTE, conforme indicado por Adimalla (2020) e
Wang et al. (2014).

Os indices que requereram normalizagdo utilizaram os valores de aluminio como
elemento conservativo, e valores de background natural obtidos especificamente a partir
dos sedimentos de testemunhos de manguezais historicos delimitados pelas idades de
radiocarbono dos mesmos. Esta abordagem representa um avanco metodologico
significativo, uma vez que utiliza valores de referéncia locais e temporalmente validados,
dispensando valores de background globais ou aqueles indiretamente calculados

(Oliveira et al. 2020, Birch 2023, Pandit et al. 2023).

Fator de Contaminacao (CF)

O Fator de Contaminacao representa o indice mais elementar na hierarquia de
avaliacdo, calculado através da razao direta entre a concentragao do elemento na amostra
e sua concentragcdo de background natural (Hakanson 1980). Este indice fornece uma
medida direta do enriquecimento elementar sem considerar variagdes granulométricas ou
mineraldgicas, constituindo a base matematica para indices mais complexos.

Em 2020 (n=284; fragdao < 63 um; background local), os Fatores de Contaminagao
(CF) exibiram padrdes nitidos por elemento (Figura 37). Os boxplots de CF mostram um
quadro amplamente estdvel. Em 2020 (painel A), as medianas de todos os elementos
permanecem na classe baixa (CF < 1). A maior parte das distribuigdes ¢ compacta, com
hastes curtas e poucos pontos extremos. Zn ja se destaca nesse ano com caudas superiores
que alcangam a faixa moderada a consideravel, enquanto Cd, Co, Cu, Cr, Ni, Pb e V
exibem excursdes esparsas apenas até o nivel moderado. Mo apresenta poucos valores
elevados. Em 2021 (painel B) a estrutura geral muda, com as distribui¢des se alargando

e surgindo caudas mais longas para varios elementos. As medianas continuam, em sua
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maioria, na classe baixa, mas a frequéncia de amostras na faixa 1-3 aumenta para Cd, Cr,
Ni, Pb, Sn, V e, sobretudo, Zn. Este ultimo passa a concentrar o maior nimero de valores
acima de 1, com vérios pontos nas classes consideravel (3-6) e muito alta (>6). Cd
também ganha amplitude, com um conjunto de amostras nas classes moderada e
consideravel e poucos eventos acima de 6. Sn e V mostram comportamento intermediario,
com medianas ainda baixas, para Sn surgem poucos pontos > 3 (e raros > 6), enquanto V
alonga-se sobretudo entre 1 e 2. As e Ba conservam medianas baixas, porém com maior
dispersdo e incremento do nimero de amostras com CF>1 em 2021. Fe e Mn permanecem
com razdes CF baixas na maior parte das amostras, reforcando sua utilidade como
normalizadores e como indicadores de controles fisico-quimicos do sedimento (Birch
2017). Em termos comparativos, 2021 mostra maior heterogeneidade espacial e elevagao
do risco local sem sinalizar aumento sist€émico de contaminagdo para o estuario.

A leitura conjunta dos dois anos sugere que os incrementos de CF em 2021 estao
ligados a episddios de maior retengdo de material fino e de acoplamento com matéria
organica e o0xidos recém-formados, condi¢cdes favorecidas pelo regime imido (Berner
1983, Balkis et al. 2007). Esse padrao ¢ visivel em Zn, cuja distribui¢do passa de
dominada por valores < 1 para um cendrio em que a classe moderada se torna comum e
valores > 6 aparecem, ainda que restritos a poucos locais. Cd acompanha essa tendéncia,
embora com intensidade menor e distribui¢do mais localizada. J4 As ndo apresenta queda,
ao contrario, eleva seu CF e amplia o nimero de pontos acima de 1 em 2021, coerente
com a variabilidade observada e com relatos de dependéncia de textura e matéria organica

na literatura recente (Jia ef al. 2021, Zhang & Mo 2022).
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Figura 37— Distribuicao dos valores do Fator de Contaminagao (CF) para elementos potencialmente toxicos em sedimentos do CESM (A-2020 e B-2021). Nota:
As caixas representam os quartis (Q1, mediana, Q3), as hastes indicam os valores dentro de 1,5 x IQR, e os pontos representam outliers. As zonas coloridas

indicam as classes de contaminagdo: <1 (baixa), 1-3 (moderada), 3-6 (consideravel), >6 (muito alta), conforme Hakanson (1980). fragdo < 63 um, background
obtido de testemunhos datados do CESM.
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Fator de Enriquecimento (EF)

O Fator de Enriquecimento ¢ um indice mais robusto que o CF, pois incorpora a
normaliza¢do por um elemento conservativo (Al) para compensar variagdes
granulométricas ¢ mineralogicas naturais (Sutherland 2000). Essa normalizagdo ¢
particularmente pertinente em estuarios de macromaré, nos quais a selecao hidrodinamica
gera heterogeneidade textural marcante (Santos et al. 2023) capaz de mascarar aumentos
de teor por fontes antropicas.

Os boxplots de EF (Figura 38) revelam um quadro em geral discreto para o CESM,
com medianas entre “sem enriquecimento” e “enriquecimento minimo” € poucas caudas
que atinjam classes elevadas. Em 2020 (painel A), distinguem-se trés padrdes. (i)
Elementos de baixa mediana: As (mediana 0,41) ¢ Ba (0,80) permanecem <1, com
pontos >2 esparsos, Sn também mantém mediana <1 (0,67). (ii) Elementos com
enriquecimento minimo: Cu (1,05), Ni (1,64), Pb (1,59) e V (1,61), com quartis superiores
até 2-3 e raros > 5. Cr ( 1,93) e Co ( 2,13) posicionam-se na transi¢do para o moderado.
(ii1) Elementos de maior dispersdo: Fe (mediana 2,34; Q3 3,82; méax 7,9), Mn (2,08; max
18,9), Mo (2,36; max 28,7) e Zn (2,08; max 35,8) exibem caudas longas, com fra¢des nas
classes 2-5 e ocorréncias > 5, para Cr (méx 9,5) e Co (max 7,5) os eventos > 5 sdo raros.
Em sintese, 2020 concentra EFs medianos <2 para a maioria dos elementos, porém com
extremos localizados sobretudo em Mo, Mn, Fe e Zn.

Em 2021 (painel B) observa-se deslocamento das medianas para classes mais
baixas para vérios tragos: Cr (1,18), Fe (0,97), Mn (1,11), Mo (0,84), Cu (0,79), Ni (0,94)
e Co (1,29) recuam em relagao a 2020, Pb (1,21) e V (1,32) permanecem no intervalo <2.
As segue essencialmente < 1 (mediana 0,79) e Ba situa-se em torno de 1 (mediana 1,02).
Em contrapartida, surgem caudas mais longas e outliers altos para alguns elementos: Zn
mantém mediana 2,01, mas apresenta amostras > 5 ¢ > 10 (max 46), Cd eleva a mediana
para 1,39 e registra eventos > 10 e >25 (méx 40), Ba exibe pontos > 10 (max 15); Sn
passa a ter cauda muito longa, com ocorréncias >25 e >50 (max 219), Cu apresenta
outlier > 50 (max 74). Para Mo, a queda ¢ nitida: o conjunto se concentra entre <1 e 1-2,
desaparecendo a cauda > 10 vista em 2020.

A leitura conjunta de 2020-2021 indica que, para a maioria dos elementos, as
medianas de EF permanecem < 2 nos dois anos, caracterizando auséncia a enriquecimento
minimo, enquanto enriquecimentos moderados a severos ocorrem apenas em fracdes do
conjunto, como caudas e outliers. As diferencas interanuais expressam-se mais pela

contracdo de medianas em 2021, notadamente para Mo, Cr, Fe, Mn e V, do que por
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mudangas de classe generalizadas. Zn constitui excecao parcial, o qual embora a mediana
diminua levemente, conserva as maiores caudas em ambos os anos, compativel com sua
associacdo a fases reativas e a fracdo fina evidenciada por outros indicadores. Cd e Sn
ganham destaque em 2021 por outliers elevados, porém pontuais, enquanto As ¢ Ba
mantém-se tipicamente < 1-2. Desta forma, os EFs confirmam baixo enriquecimento
sistémico e episodios localizados de maior intensidade, mais pronunciados em 2020 para

Mo, Fe, Mn e, em 2021, para Zn, com hotspots adicionais em Cd, Ba e Sn.
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Figura 38— Distribuicdo dos valores de Fator de Enriquecimento (EF) para elementos potencialmente toxicos em sedimentos do CESM (A-2020 e B-2021).
Classes de enriquecimento: <1 (sem enriquecimento), 1-2 (minimo), 2-5 (moderado), 5-10 (moderadamente severo), 10-25 (severo), 25-50 (muito severo), >50
(extremamente severo).



177

indice de Geoacumulaciio (Igeo)

O Indice de Geoacumulagio, proposto por Miiller (1969), aplica transformagao
logaritmica e um fator de corre¢ao (1,5) para acomodar variagdes litoldgicas naturais,
fornecendo avaliagdo mais robusta e conservadora da contaminagao antropogénica. Em
consonancia com essa formulagdo, os calculos deste estudo utilizaram background local
obtido por mMAD, garantindo comparabilidade com a geoquimica propria do sistema.

O Igeo calculado (Figura39) indica como estado dominante a classe “nado
contaminado” (Igeo <0) para o conjunto de elementos em ambos os anos. Em 2020
(painel A), as distribuicdes sdo compactas ¢ centradas em valores negativos, com
intervalos interquartilicos quase sempre abaixo de zero. As excursdes positivas sdo raras
e de baixa magnitude: observam-se valores > 0 para Co (méx 1,03), Cr (0,21), Cu (0,58),
Mn (1,28), Mo (1,44), Ni (0,18), V (0,11), Ba (0,41) e, mais frequentemente, Zn (max
1,87; 15% das amostras >0). Em contrapartida, As, Cd, Fe, Pb ¢ Sn mantém-se
inteiramente <0 em 2020, sem cruzar o limiar de contaminagdo. Assim, mesmo quando
presentes, os valores positivos permanecem concentrados na faixa 0 a 1, com poucos
casos proximos de 1 a 2, e nao alteram o quadro de ndo contaminagao prevalente.

Em 2021 (painel B) preserva-se o predominio de Igeo negativos, mas surgem
assimetria superior € maior frequéncia de positivos para alguns elementos. Destacam-se
Zn e Sn: Zn apresenta a maior fracdo de valores >0 (24,8%), incluindo registros nas
classes 0 a 1 e 1 a 2, ocorréncias em 2 a 3 e pontos no intervalo 3 a 4 (méx 3,65), Sn
mantém mediana negativa, porém exibe outliers altos que alcangcam 4,27. Também
aumentam as frequéncias positivas de Cd (16%, com casos até¢ 2 a 3), Co (12%, com
eventos até 2,23) e Cu (poucas ocorréncias até 3,01). Em contraste, Fe ¢ Mn exibem
distribuicdes nitidamente negativas, com caudas inferiores mais longas em 2021
(minimos -5,03 e -5,28, respectivamente), reforcando o dominio ndo contaminado para
esses maiores. Cr, Ni, Pb, V, As e Ba permanecem com medianas abaixo de zero, Ba
registra poucos positivos (max 1,84), Ni e Pb apresentam raras ocorréncias > 0 (max 0,78
e 0,42), enquanto As alcanca apenas valores ligeiramente acima de zero (max 0,32), todos
sem mudanca de classe ampla.

A leitura integrada dos dois painéis evidencia estabilidade de baseline para a
maior parte dos elementos e incrementos sazonais/localizados em um subconjunto no ano
chuvoso, centrados principalmente em Zn e Sn, e em menor grau em Cd, Co e Cu. Tais
incrementos traduzem-se em mais amostras nas classes 0-1 e 1-2 e poucas ocorréncias

em 2-3 e 3-4, coerentes com os demais indicadores desta pesquisa, nos quais EF e CF
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apontam enriquecimento minimo a moderado. J& para elementos que se mantém com EF
< 1 e CF baixo (p.ex., Fe, Mn, As, Ba), o Igeo permanece amplamente negativo.

Assim, a qualidade geoquimica inferida pelo Igeo ¢ boa no conjunto do CESM,
as anomalias positivas em 2021 sdo restritas e pontuais, sem alteracio do quadro
dominante de ndo contaminacdo quando se utiliza background local datado, condig¢ao

fundamental para evitar superestimacdes em estuarios sob forte controle textural e redox.



179

Classes Igeo

<0

0-1
1-2
2-3
34
4-5
5-6

-8 ] i
As Ba Cd Co Cu Cr Fe Mn Mo Ni Pb Sn V Zn As Ba Cd Co Cu Cr Fe Mn Mo Ni Pb Sn V Zn
Elemento Elemento

Figura 39— Distribuigo dos valores do Indice de Geoacumulagao (Igeo) para elementos potencialmente toxicos em sedimentos do CESM (A-2020
e B-2021). Classes: <0 (ndo contaminado), 0-1 (ndo contaminado a moderadamente contaminado), 1-2 (moderadamente contaminado), 2-3

(moderadamente a fortemente contaminado), 3-4 (fortemente contaminado), 4-5 (fortemente a extremamente contaminado), >5 (extremamente
contaminado).
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Indice de Risco Ecolégico Potencial (PERI)

O Indice de Risco Ecoldgico Potencial representa o mais complexo e informativo
dos indices aplicados, incorporando fatores de toxicidade especificos para cada elemento
além de suas concentracdes (Hakanson, 1980). Esta abordagem proporciona avaliagao do
risco ecologico real, considerando nao apenas a magnitude da contaminacao, mas também
o potencial téoxico dos elementos para organismos aquaticos, baseado em estudos
ecotoxicologicos globais.

Em 2020 (mapa A) o sistema aparece dominado por baixo risco (Figura 40). A
superficie interpolada por IDW ¢ praticamente continua na classe RI < 110, sem manchas
moderadas ou altas. Essa homogeneidade ¢ coerente com a distribui¢ao dos indicadores
elementares daquele ano, os CF se concentram em <1 para a maior parte dos metais, os
EF ficam entre “sem enriquecimento” e “minimo” e os valores de Igeo permanecem nas
classes “ndo contaminado” a “ndo a moderadamente contaminado”. Mesmo onde surgem
outliers pontuais de CF ou EF, a combinacdo entre concentragdes baixas e fatores toxicos
reduzidos, como o de Zn, nao foi suficiente para deslocar o PERI de 2020 para classes
superiores.

Em 2021 (mapa B) o padrao de baixo risco continua predominante, porém surgem
manchas localizadas de risco moderado (110<RI<200) no corredor central-sul do estuario
e em pontos do setor interno voltados para a darea urbana-portuaria. Esses focos
acompanham a expansio, no mesmo ano, de caudas superiores nos CF de Zn e Cd e, em
menor grau, de Cu. A contribui¢do relativa de cada metal ao PERI, contudo, ndo ¢
equivalente, Cd tende a responder pela maior parcela do risco local sempre que seus CF
ultrapassam a unidade, pois seu fator de resposta toxica ¢ alto. Zn apresenta CF mais
elevados em 2021, mas tem fator de toxidade baixo e, portanto, gera incremento modesto
no PERI. Cu, Ni, Cr e Pb mantém CF proximos ou abaixo de 1 na maior parte das estagdes
e contribuem com parcelas secundarias para a soma. A queda expressiva de As em 2021,
ja evidenciada pelos baselines mMAD e pelos Igeo mais negativos, também ajuda a

conter o PERI nas classes inferiores no ano chuvoso.

A passagem de 2020 para 2021 indica, portanto, estabilidade do risco em escala
de sistema e sensibilidade a eventos locais. O regime umido favorece maior retengdo de
finos, além de maior renovacao de 6xidos de ferro recém-formados, o que pode elevar CF
de Zn e, ocasionalmente, impulsionar Cd em pontos sujeitos a deposi¢do ou ressuspensao

frequente. Esses mesmos locais, mapeados como manchas moderadas de PERI,
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coincidem com trechos onde EF e Igeo indicam, respectivamente, enriquecimento
minimo a moderado e estados “ndo contaminado a moderadamente contaminado”. A
coeréncia entre indices independentes reforca que os aumentos do risco sdo pontuais e

transitorios, € ndo uma mudanga de patamar em todo o complexo estuarino.
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Figura 40— Distribuigdo espacial do Indice de Risco Ecolégico Potencial (PERI) no CESM (A-2020 e B-2021). Classes: RI<110 (baixo risco), 110<RI<200
(risco moderado), 200<RI<400 (risco consideravel), 400<RI (risco muito alto). Interpolagdo IDW.
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5.2.5. Discussoes

5.2.5.1 Valores de baseline geoquimicos para o CESM, um estuario tropical, em um
cenario de variagdo sazonal.

A determinagdo de valores de baseline geoquimicos em ambientes estuarinos
tropicais representa um desafio metodolégico significativo para a avaliagao da qualidade
ambiental, particularmente em sistemas de macromaré como o Complexo Estuarino Sao
Marcos, onde a variabilidade sazonal e a heterogeneidade espacial influenciam
significativamente a distribuicao de elementos potencialmente toxicos nos sedimentos de
fundo (Reimann & Garrett 2005). A aplicacdo do método estatistico robusto mMAD para
estabelecimento dos valore de baseline em amostras em regimes hidrico distintos no
CESM demonstrou efic4cia na identificacdo de concentracdes andmalas, proporcionando
valores de referéncia conservadores que refletem adequadamente a variabilidade
geoquimica natural do sistema estuarino (Sabadini-Santos et al. 2009, Reimann et al.
2018, Karim et al. 2024), quando comparado com os demais métodos usados. O método
TIF produziu valores elevados para diversos elementos, refletindo sua sensibilidade
excessiva a outliers e limitando sua aplicabilidade pratica para estabelecimento de valores
de referéncia em ambientes com alta variabilidade geoquimica natural (Egozcue et al.
2003, Reimann et al. 2017, Birch 2017). Os percentis P95 e P98 forneceram valores
intermediarios entre mMAD e TIF, mas carecem de justificativa estatistica robusta para
a escolha dos pontos de corte, limitando sua aplicabilidade cientifica (Salomao et al.
2019, Sahoo et al. 2019, Sahoo et al. 2020).

Os valores de baseline obtidos pelo método mMAD para elementos
potencialmente  toxicos no CESM demonstraram que concentragcdes sao
predominantemente baixas quando comparadas as diretrizes ambientais brasileiras, com
As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn situando-se abaixo dos limites N1 estabelecidos pela
Resolugdo CONAMA 454/2012 para sedimentos dragados em aguas salobras e salinas
(Brasil 2012). Esta conformidade geral com as diretrizes nacionais mostra que o CESM
nas escalas regional e local adotadas nesta pesquisa mantém caracteristicas geoquimicas
proximas aos padrdes naturais esperados para ambientes estuarinos tropicais,
corroborando estudos anteriores que identificaram baixos niveis de contaminagdo

antropogénica em sistemas costeiros do nordeste brasileiro (Santos et al. 2018). A
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comparacao dos valores de baseline do CESM com valores médios de folhelhos da crosta
continental (Turekian & Wedepohl 1961) mostrou padrdes geoquimicos distintos que
refletem as caracteristicas litologicas regionais e os processos sedimentares especificos
de ambientes estuarinos tropicais.

Os padrdes espaciais e temporais convergentes dos elementos avaliados sugerem
um relacionamento significativo com processos geoquimicos controladores da
distribuicdo sedimentar, caracterizados pela transicdo de distribui¢des homogéneas e
concentragdes baixas em 2020 para padrdes heterogéneos com desenvolvimento de
hotspots localizados em 2021 (Sun ef al. 2021, Zhang & Mo 2022). As por¢des sudoeste,
centro e nordeste do estudrio emergem como zonas preferenciais de concentracdo para
multiplos elementos (Co, Cr, Fe, Mn, Mo e Zn), indicando controle por processos
deposicionais relacionados a confluéncia dos principais rios tributarios (Mearim, Pindar¢)
e condic¢des hidrodindmicas favoraveis a sedimentacao de particulas finas enriquecidas
em elementos traco, mais competentes durante o periodo chuvoso. H4 ainda boa
correspondéncia com areas com maior volume relativo de carbono organico total,
associagdes geoquimicas ligadas a minerais argilosos e oxi-hidroxidos de Fe e Mn, e que
podem ser reflexo da complexidade dos processos deposicionais neste. A mobilidade
espacial observada para as concentragdes de As, Cu e outros elementos entre os periodos
analisados, combinada com a persisténcia temporal de hotspots para Mo e a estabilidade
relativa de elementos como Cr, aponta que o sistema estuarino responde de forma
integrada as variagdes sazonais através principalmente de processos de adsor¢ao-desor¢ao
em Oxidos de Fe e Mn, dissolucao e reprecipitacdo mineral em zonas de mistura estuarina,
e transporte de sedimentos contaminados das bacias de drenagem urbanas e industriais,
estabelecendo um padrao geoquimico unificado onde a sazonalidade tropical atua como
principal for¢ante na redistribui¢@o espacial destas concentragdes (Kim et al. 2016, Li et
al. 2018, Montes et al. 2023, Rahman et al. 2024, Rodrigues et al. 2025).

A comparacdo dos valores de baseline calculados para o CESM com estudos
regionais no complexo estuarino, indica consisténcia geoquimica significativa, validando
a representatividade dos valores estabelecidos (Pineiro-Sousa 2012, Santos 2018, Santos
et al. 2019). Santos (2018) reportou concentracdes médias de As, Cr, cobre, ferro,
manganés, niquel, chumbo e zinco em sedimentos da Baia de Sdo Marcos, consistentes

com os valores de mMAD estabelecidos para o CESM nesta pesquisa, apoiando
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homogeneidade geoquimica regional dentro de um gradiente de variabilidade que nao
evidencia enriquecimento histérico continuo. Corréa (2021) identificou concentragdes
similares no Porto de Itaqui para As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, corroborando a
representatividade dos valores de referéncia estabelecidos em escala local. Pinheiro-
Sousa (2021) conduziu estudos detalhados em diferentes setores do CESM (Ilha dos
Caranguejos e Porto Grande), reportando variagdes sazonais significativas que
corroboram os padrdes observados na presente pesquisa. Na Ilha dos Caranguejos, as
concentragdes de As sofreram elevagdo periodo seco para o periodo chuvoso,
demonstrando variabilidade sazonal e espacial deste elemento. A comparagdo com
estudos em outros sistemas estuarinos brasileiros mostrou que o CESM apresenta
caracteristicas geoquimicas similares a ambientes costeiros relativamente preservados.
Damasceno et al. (2024) reportaram valores de baseline para a Baia de Sepetiba (Rio de
Janeiro), através de método analitico semelhante, que demonstram que o CESM apresenta
concentragdes comparaveis ou muito inferiores para a maioria dos elementos,
possivelmente relacionadas as caracteristicas geoldgicas regionais especificas, com
sedimentos naturalmente mais ricos nestes elementos.

A variabilidade sazonal observada nas concentragoes elementares do CESM
reflete a influéncia dos processos climaticos tropicais na geoquimica sedimentar, com o
periodo chuvoso promovendo intensificacdo dos aportes fluviais, mudangas nas
condi¢des redox e mobilizagdo de elementos traco através de processos diagenéticos. Esta
sazonalidade deve ser considerada no estabelecimento de programas de monitoramento
ambiental de longo prazo, recomendando-se a aplicacdo de valores de baseline
especificos para cada periodo climatico ou a utilizagdo de valores integrados que
contemplem a variabilidade temporal natural do sistema. A manuten¢do de concentragdes
abaixo dos limites CONAMA para a maioria dos elementos em ambos os periodos indica
que o CESM preserva caracteristicas geoquimicas proximas aos padrdes naturais,
constituindo sistema de referéncia adequado para avaliagdo da qualidade ambiental de

outros estuarios tropicais brasileiros.
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5.2.5.2 Dindmica geoquimica e associagoes elementares no CESM.

A aplicagdo da andlise fatorial aos resultados geoquimicos dos sedimentos no
CESM resultou num arranjo de associagdes elementares que envolve controles de
proveniéncia siliciclastica, sele¢dao hidrodinamica em regime macromarés e acoplamentos
biogeoquimicos mediados possivelmente por matéria organica (correlagdo moderada),
como indicaram as abordagens geoquimicas com dados composicionais ¢ métodos
multivariados robustos. Em um sistema cuja amplitude de maré normalmente atinge
valores elevados e correntes intensas bidirecionais, como o CESM, a acao fisica sobre
particulas finas e minerais pesados tende a potencializar o fracionamento hidrodinamico
e a redistribuicdo textural ao longo de canais e planicies de maré, gerando um cenario
fisico propicio para a organizacdo dos fatores geoquimicos. A associagdo
aluminossilicatica rica em elementos afins a rochas siliciclasticas intemperizadas (p. ex.,
Al-K-Rb-Cs/Li1) e de minerais pesados ¢ compativel com a coevolucdo de fontes
continentais e sele¢do hidraulica sob marés vigorosas, processo cldssico em estuarios
dominados por maré¢ e reconhecido como motor de padrdes granulométricos e
mineraldgicos (Dalrymple et al. 2012, Mondal et al. 2020, Noncent et al. 2020). A
assinatura aluminossilicética € coerente com produtos de intemperismo de feldspatos e
micas em clima Umido, como indicado pelo enriquecimento relativo de dlcalis e
elementos trago litofilos em cascalhos e lamas derivadas de rochas sedimentares (Li &
Schoonmaker 2003, Cho & Ohta 2022).

A segunda associag¢do, dominada por terras raras e elementos de afinidade com
fases detriticas/0xidos (Ce-La-Y-Th-U), ¢ consistente com o comportamento reativo das
EER em zonas de mistura estuarina, nas quais adsor¢ao/co-precipitacao em 6xidos de Fe—
Mn e flocos organicos controlam a remocao da fase dissolvida e o enriquecimento da
fragdo particulada (Hayes 2025). Em sistemas com forte carga coloidal e alta energia de
maré, a convergéncia longitudinal de transporte residual favorece ‘“armadilhas
geoquimicas” na nas areas proximas de confluéncias e inflexdes geomorfoldgicas, onde
a velocidade tende a se aproximar de valores proximos a deposi¢do, elevando cargas
fatoriais para REE (Burchard et al. 2018, Chen et al. 2024). Adicionalmente, a
contribuicdo de minerais acessOrios (monazita, zircao, apatita) nas areias finas fornece
uma via detritica para Th, Y e LREE, refor¢ando o acoplamento entre proveniéncia e

processos de mistura (Chernetsky et al. 2010).
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A associacao, que agrupa P-V-Co-Ni em conjunto com carbono organico total,
reflete a coparticipagdo de processos redox em sedimentos finos ricos em matéria
organica, nos quais a degradacdo anaerdbia promove coprecipitacido/complexa¢do com
compostos organicos e sulfetos, frequentemente acompanhada da retengdo de Co e Ni em
fases sulfetadas e organo-metalicas (Manning et al. 2010). O acoplamento entre fosforo
reativo e metais redox-sensiveis ¢ também um mecanismo bem documentado em
depositos costeiros € manguezais tropicais, devido a ciclagem microbiana intensa e a
formagao de fosfatos/Fe-(oxy)hidroxidos que alternadamente liberam e retém P de acordo
com as flutuagdes redox que se alternam (Miola et al. 2016, Prajith et al. 2021, Hossain
et al. 2024).

A associagdo caracterizada pela coocorréncia Cu-Zn-Cd-Pb, ¢ sugestiva de sinais
antropogénicos em zonas portuarias e de trafego intenso, nas quais descargas industriais,
efluentes urbanos (zona urbana de Sdo Luis) e ressuspensdo por dragagens (proximas e
internas a area de pesquisa) geram anomalias localizadas na fragdo fina e elevam a
assinatura dos metais para acima de background naturais (geogénicos) (Hatje et al. 2003,
Chen et al. 2024, He et al. 2025). Em cendrios portudrios, a propria geometria estuarina
e a forcante de maré podem limitar a dispersdo lateral e favorecer retengdo proximal
(Santos et al. 2023), exigindo avaliacdo com normaliza¢do granulométrica/quimica para
separar enriquecimento por textura daquele por fontes antrépicas (Birch 2020).

A quinta associa¢do, reunindo As-Sb-Hg, suegre contribui¢do geogénica
associada a unidades ricas em matéria organica e evaporitos oriundas da Bacia do
Parnaiba (Formagdo Codd), nas quais folhelhos betuminosos e facies
lacustres/evaporiticas hospedam elementos calcofilos e traco associados a sulfetos e
matéria organica. A distribui¢do preferencial dessa associagdo para setores mais a norte
do estuario ¢ compativel com a exposicdo/regime erosivo destes litotipos e com a
transferéncia seletiva por correntes de maré.

A interpretacdo integrada das cinco associagdes € coerente com a perpecpgao de
que estuarios influenciados por macromaré¢ (grandes areas de inunda¢do) operam como
filtros geoquimicos, nos quais processos como a hidrodindmica e mistura geram zonas de
retencado e reciclagem que que podem reorganizar as associagdes elementares em escalas
espago-temporais relativamente curtas (Burchard et al. 2018, Hossain et al. 2023). As

variacoes observadas de 2020 para 2021 nas correlagdes entre finos ¢ marcadores de
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matriz aluminossilicatica sdo possivelmente reflexo das mudangas nas condi¢des de
forcante (descarga fluvial contra forca de maré) e na floculagdo estuarina, ¢ nao
necessariamente alteragdes abruptas de proveniéncia, propiciando o efeito de “memoria”
sedimentar em canais laterais principalmente na margem oeste da Ilha do Maranhao, onde

esta localizado o complexo portuario.

5.2.5.3 Qualidade ambiental do CESM

A avaliag¢do da qualidade ambiental dos sedimentos do CESM foi montada sobre
um arcabouco hierarquico de indices geoquimicos (CF, EF, Igeo e PERI) calculados com
normaliza¢do por aluminio (quando aplicavel) e com valores de referéncia (background)
estabelecidos localmente a partir de testemunhos de manguezal datados, o que ajudou a
minimizar vieses de proveniéncia e textura, além de adicionar maior validade ecologica
as conclusdes espaciais e temporais obtidas. Essa estratégia ¢ compativel com as
avaliagdes criticas recentes dos principais indices sedimentares de metais, que
recomendam sempre que possivel, o uso de backgrounds locais e protocolos consistentes
de normalizagdo para separar a variacdo natural do enriquecimento antropico (Birch &
Taylor 2002, Birch et al. 2013, Birch et al. 2016b, Birch 2023).

A qualidade ambiental do CESM mostrou um quadro considerado intermediario
no observado para estudrios tropicais, com baixos riscos predominantes, porém com
sinais de aten¢do espacialmente restritos entre 2020 e 2021, principalmente na por¢ao sul-
sudoeste e em trechos centrais associados a maior influéncia antrdpica e a circulagao
residual estuarina, o que contrasta tanto com sistemas manguezais de baixa contaminagao
quanto com baias altamente impactadas, como Sepetiba e Santos (Silva et al. 2022,
Damasceno et al. 2024). No CESM, o Indice de Risco Ecologico Potencial manteve-se
na grande maioria em “baixo risco” em 2020 mas apresentou incremento em 2021 com
surgimento de manchas de “risco moderado” e amostras se aproximando do “risco
consideravel”, com contribuicdo relativamente marcada de Cd e As (alto peso
toxicoldgico), seguidos por Zn (devido a concentragdes absolutas elevadas).

A avaliacdo conjunta de PERI e Igeo indicou transi¢do de um estado ndo poluido
para um estdgio de contaminagdo leve e emergente em 2021 sugerindo que o
enriquecimento multielementar pode superar os niveis de background de forma integrada,

mas de intensidade discreta. Essa evolugdo € coerente com a maior influéncia de
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elementos de alto fator de resposta toxica no RI, especialmente Cd e As.

Na relevancia regional e global, o CESM pode ser posicionado abaixo de areas de
alto a extremo risco, como por exemplo Sepetiba, Brasil (Damasceno et al. 2024), e
equivalente a estudrios sem manguezais com risco ecologico baixo, como o estudrio do
rio Bakkhali, Bangladesh (Jahan et al. 2024), com padrdes espaciais que apontam a
intensificacdo a jusante observada em alguns sistemas tropicais dominados por maré,
como o estudrio do rio Selangor, Malaysia. Em Sepetiba, o PERI classifica extensas
porg¢des internas da baia como de risco alto a muito alto (RI>160, com hotspots R1>320),
com Cd e Hg liderando o risco e PLI/CoefDegr sinalizando contaminagdo “consideravel
a muito alta”, com evidéncias de enriquecimento crescente no setor externo associado a
disposi¢ao/ressuspensdo de sedimentos dragados, o que redistribui PTEs para a zona
ocednica adjacente (Silva et al. 2022). Em contrapartida, nos manguezais do litoral de
Bangladesh, Igeo<0 para todos os metais e PERI<50 em todos os locais de amostragem
evidenciam uma condi¢do “ndo contaminada” e risco negligenciavel, apesar de fontes
pontuais sazonais (p. ex., Pb e Cu proximos a estaleiros de desmonte de navios),
destacando a importancia do reconhecimento de fontes localizadas e da sazonalidade
hidrologica (Hossain ef al. 2023). Ja no estuario do rio Selangor, a contaminagao e o risco
tendem a se maximizar a jusante e na desembocadura, com decréscimo em direcao ao mar
aberto, embora As possa manter poluigdo moderada a séria até a plataforma, refor¢gando
a necessidade de leitura integrada na transi¢cdo bacia-costa (Nejamuddin et al. 2016).

Do ponto de vista geoquimico, o CESM mostra avango de Igeo para Zn e Cd no
periodo chuvoso de 2021, com outlier critico de Sn, enquanto As permaneceu
predominantemente “nao contaminado”, um padrdao que contrasta com o destaque de As
em Selangor (Wang et al. 2024) e com o predominio de Cd e Hg em Sepetiba (Silva et
al. 2022). Essa discrepancia de perfis elementares sugere regimes fonte-transporte
distintos e possiveis assinaturas industriais/portuarias e urbanas especificas destes locais
(Sun et al. 2021, Birch et al. 2020). Em Sepetiba, a combinacdo de metalurgia, porto,
siderurgia e efluentes urbanos sem tratamento aparece como matriz emissora
contemporanea (Silva et al. 2022).

No CESM, a persisténcia de “baixo risco” amplo, ainda que hotspots de
enriquecimento estejam presentes, € coerente com o comportamento de manguezais como

sumidouros de metais (Lacerda et al. 2024, Mascarenhas et al. 2025), com potencial
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transferéncia para a biota bentonica e cadeias troficas, o que reforca a necessidade de
vigilancia ecotoxicologica mesmo quando indices integrados se mantém
predominantemente baixos (Birch 2023).

Temporalmente, a intensificagdo entre 2020 ¢ 2021 no CESM, como indicado pela
migracao de classes de EF e no aumento de PERI, tem afinidade com cenarios
sazonal/monsonico, nos quais picos de descarga fluvial e de matéria coloidal elevam a
entrega e a reatividade de metais (Jahan et al. 2024). Nos manguezais de Bangladesh, por
exemplo, variacdes sazonais implicam aumentos de RI para Cu no clima Umido e
flutuagdes de Pb associadas a aportes pluviais em areas de estaleiros, enquanto no
Selangor a integracdo continente-oceano mostra acimulo a jusante sob influéncia
agricola-urbana. Assim, os sinais de 2021 no CESM parecem compativeis com um regime
hidrologico mais intenso, amplificando a chegada de Cd e Zn as zonas de retencdo
identificadas nos mapas de concentragao e de indices ambientais.

De forma geral, o CESM apresenta até 2021, um estado de risco ecologico geral
baixo, porém com expansdo pontual de enriquecimento multielementar e com perfil de
risco dominado por elementos de alto peso toxicoldgico (Cd, seguido de As e de
concentragdes elevadas de Zn), em arranjo espacial compativel com focos antropicos e
dindmica de retencao sedimentar, sugerindo que a trajetoria do CESM requer atenc¢ao aos
hotspots sul-sudoeste e areas centrais identificados nesta pesquisa, com €nfase nos vetores
de Cd e Zn e na variabilidade interanual/sazonal, mantendo a aten¢do que pequenas
mudancas hidroldgicas podem deslocar rapidamente (apenas 1 ano) a carga e o risco em

sistemas tropicais de macromaré.
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6 CONCLUSOES

Esta pesquisa estabelece, para o Complexo Estuarino Sdo Marcos (CESM), um
quadro geoquimico robusto construido sobre valores de background natural e baseline
geoquimico obtidos por métodos estatisticos robustos e sobre um conjunto integrado de
indices (CF, EF, Igeo e PERI), normalizados e referenciados a background local derivado
de sedimentos datados de manguezal historico. A adogdo do mMAD como método de
caculo padrao mostrou-se a op¢ao mais estavel para ambientes de alta variabilidade
natural, produzindo limiares conservadores, pouco sensiveis a outliers, ¢ descrevendo
adequadamente a variabilidade espacial e sazonal do sistema, ao passo que o TIF tendeu
a superestimar limiares por sua maior sensibilidade a valores extremos. Os percentis (P95-
P98) ficaram em posi¢ao intermediaria, mas sem fundamentagdo estatistica tdo solida
para escolha de corte. Essa hierarquia metodoldgica sustenta a recomendacdo de
empregar backgrounds locais com mMAD em programas de gestdo e monitoramento do
CESM.

A luz desses baselines, a maioria dos elementos potencialmente toxicos
permaneceu abaixo dos limites de referéncia nacionais (CONAMA 454/2012) e
compativel ou inferior aos valores médios de folhelhos, reafirmando que o sinal
geoquimico dominante ¢ natural e coerente com a influéncia geogénica. A concordancia
com estudos prévios na propria Baia/Estuario de Sdo Marcos e em areas portudrias
adjacentes valida a representatividade dos valores de limiares aqui propostos e ainda
refor¢a a adequacao do uso de background local para julgar enriquecimentos reais.

Os padrdes espaciais e temporais observados confirmam o papel do CESM como
“filtro estuarino” em regime de macromaré, com zonas preferenciais de retengdo e
reciclagem de sedimentos finos.

A avaliacao por indices indica que o CESM se manteve, em 2020, em condic¢ao
de “baixo risco” ecoldgico. Em 2021 houve intensificacao localizada, com manchas de
PERI em “risco moderado” e amostras proximas ao limiar de “risco consideravel”,
sobretudo no setor sul-sudoeste e em trechos centrais influenciados pela circulagdo
residual estuarina. A contribuigao relativa de Cd e As (maior fator toxicoldgico na métrica
do PERI) e, secundariamente, de Zn por concentragdes absolutas mais altas, explica a

elevacao do risco em pontos especificos. Ainda assim, a leitura conjunta de PERI e Igeo
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caracteriza um cenario que ndo caracteriza contaminagao sistematica.

Esses resultados, posicionam o CESM abaixo de areas de risco alto a extremo (por
exemplo, Sepetiba) e proximo de sistemas com risco baixo, embora sujeito a
intensificagdo sazonal durante o periodo imido. A literatura demonstra que atividades
como dragagem e ressuspensao podem exportar e redistribuir tragos para zonas externas.
Tal evidéncia, ainda que descrita para outros sistemas, refor¢a a necessidade de cautela
em operacgdes que possam remobilizar sedimentos finos no CESM.

Do ponto de vista de gestdo, as principais implicac¢des sdo: (1) adotar backgrounds
locais calculados por mMAD como referéncia operacional para CF, EF, Igeo e PERI; (i1)
incorporar explicitamente a sazonalidade as metas de monitoramento, seja com séries
sazonais especificas, seja com baselines integrados por periodo climatico; (iii) priorizar
vigilancia nos hotspots sul-sudoeste e em trechos centrais onde a circulagdo favorece
retengdo de finos, com énfase em Cd, As e Zn; e (iv) alinhar critérios técnicos de manejo
a uma leitura processual do estuario, que considere sele¢cdo hidrodinamica, complexagao
organica e ciclagem redox como controladores primarios da distribuicdo geoquimica

elementar.
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APENDICE A - VALORES DE CONCENTRACAO (AQUA REGIA / ICP-MS)
EM INTERVALOS QUARTILICOS PARA ELEMENTOS
POTENCIALMENTE TOXICOS NO CESM NO PERIODO SECO (2020) E
CHUVOSO (2021).
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Cu (mg.kg-1)

Il <1,23

B 1,23-1,8

[ 18-26

[126-57

[157-12,77

[0 12,77 - 15,29

I 15,29 - 132
Amostra (2021)

.Sio Luis)

10 20 km



-2.200

-2.200

-2.200

.Séo Luis}

.Séo Luis

Mo (mg.kg-1)

Fe (mg.kg-1)

I <0,69%

[ 1069-0,88
[1088-1.21
[1,21-1,73
[11,73-2,49
[ 2,49- 2,98
I 2,98 - 4,09%

Amostra (2020)

Mn (mg.kg-1)

B <87
[]87-109
[1109-158

[ ]158-224

[ | 224 -296,7
[ 296,7 - 359,4
[ 359,4 - 1730

Amostra (2020)

I < 0,09
[10,09-0,12
[10,12-0,16
[ 10,16-0,24
I 0,24-04
0,4-0,56
B 0,56 - 1,9

Amostra (2020)

.Saa Luis|

.Séc Luis}

223

Fe (mg.kg-1)

[ <0,44%

[ 1044-0,83
[]083-1,12

[ 11,12-1,69
[11,69-251

[ 2,51 - 2,79
B 2,79 - 3,25%
Amostra (2021)

Mn (mg.kg-1)

B <57,6

[ 1576-114

[ ]114-157

[ 157-227

[]227-347,4

[ 347,4 - 392,75

I 392,75 - 1000
Amostra (2021)

Mo (mg.kg-1)

[ <0,08
[]0,08-0,13

[ 10,13-0,21
[10,21-0,3
[103-0,39

77 0,39-0,5

W 05-2,89

Amostra (2021)



-2.200

Pb (mg.kg-1)

- Il <1,7
Sao Luis|
hd E17-21
[]21-3,05
[ 305-693

[16,93-10,77
I 10,77 - 13,77
B 13,77 - 16,6

-2.800 Amostra (2020)

-44.100

-2.200

Sn (mg.kg-1)

@SHoLuis| [ 1<0,2

[ 102-04

[104-0,77

[077-1

El1i-13

Amostra (2020)
-2.800
10 20 km
| SN N |
-44.100
|

-2.200 —

Zn (mg.kg-1)

g .Séo Luis| M <4
" 14-6
6-23,25

[12325-35

[7135-45

B 45 - 109
— Amostra (2020)

10 20 km

oy .Sao Luis|

224

Pb (mg.kg-1)

I <21

W 21-2,7

[12,7-35

[ 135-658

[16,58-11,3

[ 11,3-13,5

B 135-21,4
Amostra (2021)

Sn (mg.kg-1)

B <0,2

[ 02-03

[103-06

[ 06-1

Bli-12

B 12-29
Amostra (2021)

Zn (mg.kg-1)

I <5

[]5-6,25

[ 1625-105

[ 110,5-25

[125-47,7

[ ]147,7-65

I 65 - 320
Amostra (2021)
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SEDIMENTARES.
BSM-01
LLD %<LLD Assimetria Curtose Meédia DP (6) Cv Min Mediana Max
Sio2 0,01 0 0,59 -0,01 46,97 2,69 0,06 42,37 46,82 52,97
TiO2 0,01 0 -0,4 -0,18 0,88 0,03 0,03 0,82 0,88 0,92
coT 0,01 0 -0,27 -0,92 2,23 0,85 0,38 0,53 2,35 3.4
Al 0,01 0 -0,01 -0,89 2,82 0,22 0,08 2,46 2,82 3,21
As 0,1 1,29 0,65 9,30 1,37 0,15 7,80 8,75 12,2
Ba 10 -3,74 14,00 59,29 2,67 0,05 50,00 60,00 60
Ca 0,01 0 0,24 -0,65 1,02 0,22 0,22 0,67 1,02 1,41
Cd 0,01 0 2,92 9,57 0,04 0,03 0,61 0,02 0,04 0,13
Co 0,1 0 -0,34 -0,68 11,56 0,59 0,05 10,6 11,60 12,4
Cr 1 0 -0,38 -1,31 54,00 2,72 0,05 50 54,50 57
Cu 0,2 0,44 -0,47 15,73 1 0,06 14,3 15,60 17,7
Fe 0,01 0,69 -0,24 3,86 0,3 0,08 3,47 3,77 4,50
Hg 0,01 0 -0,31 2,92 0,03 0 0,16 0,02 0,03 0,04
Mn 5 0 -1,01 -0,05 432,57 84,47 0,20 267 460,5 530
Mo 0,05 0 1,51 1,93 0,68 0,36 0,52 0,35 0,52 1,59
Ni 0,2 0 -0,23 -0,84 22,41 1,69 0,08 19,4 22,90 25
Pb 0,2 0 0,47 0,10 18,33 1,29 0,07 16,2 18,15 20,7
S 0,01 0 2,28 5,74 0,65 0,47 0,72 0,32 0,48 2,03
Sn 0,2 0 0,57 0,73 1,44 0,07 0,05 1,3 1,4 1,6
v 1 0 0,27 0,34 48,64 2,59 0,05 44 49 54
Zn 2 0 -0,57 1,9 55 2,57 0,05 49 55 60
BSM-02

LLD  %<LLD Assimetria Curtose Média DP(c) CV Min Mediana Maix
Si02 0,01 0 0,97 0,87 53,80 3,66 0,07 48,46 53,10 62,24
TiO2 0,01 0 -0,06 -0,89 0,86 0,03 0,03 0,81 0,86 0,91
COT 0,01 0 -0,47 -0,45 2,74 0,47 0,17 1,80 2,90 3,40
Al 0,01 0 0,26 -0,34 2,44 0,35 0,14 1,80 2,35 3,01
As 0,1 0 0,23 -1,03 9,44 1,23 0,13 7,50 9,25 11,60
Ba 10 0 -0,02 0,30 50,71 6,16 0,12 40,00 50,00 60,00
Ca 0,01 0 1,24 3,10 0,81 0,09 0,11 0,67 0,80 1,04
Cd 0,01 0 -0,22 1,15 0,02 0,01 0,29 0,01 0,02 0,03
Co 0,1 0 -0,35 0,14 9,67 0,93 0,10 7,70 9,70 11,20
Cr 1 0 0,25 -0,50 44,71 5,44 0,12 35,00 43,50 54,00
Cu 0,2 0 1,06 0,83 13,91 0,93 0,07 12,80 13,70 16,10
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Fe 0,01 0 0,32 -0,05 321 0,52 0,16 2,30 3,18 4,24
Hg 0,01 0 2,45 7,35 0,03 0,01 0,43 0,02 0,03 0,07
Mn 5 0,83 0,66 314,79 96,94 0,31 171,00 300,50 530,00
Mo 0,05 0 1,02 1,02 0,77 0,29 0,37 0,45 0,74 1,45
Ni 0,2 0 -0,37 0,41 18,32 1,83 0,10 14,30 18,15 21,20
Pb 0,2 0 0,39 -0,06 13,78 1,53 0,11 11,50 13,90 17,00
S 0,01 0 1,69 3,51 1,14 0,62 0,55 0,47 1,03 2,82
Sn 0,2 0 -0,80 1,00 1,17 0,11 0,10 0,90 1,20 1,30
A\ 1 0 0,20 -0,89 42,50 5,13 0,12 34,00 42,00 50,00
Zn 2 2,49 5,58 61,36 45,04 0,73 35,00 46,00 191,00
BSM-03

LLD %<LLD Assimetria Curtose Meédia DP (o) Cv Min Mediana  Max
Si02 0,01 0 0,83 1,11 57,28 2,56 0,04 53,50 57,03 63,12
TiO2 0,01 0 -0,66 0,16 0,83 0,04 0,05 0,75 0,83 0,88
coT 0 0,94 0,30 2,47 0,53 021 1,70 2,30 3,60
Al 0,01 0 -1,09 1,41 1,66 0,25 0,15 1,04 1,66 1,96
As 0,1 0 1,54 2,04 9,94 2,38 024 7,70 9,60 15,90
Ba 10 0 -0,79 -1,62 36,67 4,88 0,13 30,00 40,00 40,00
Ca 0,01 0 0,18 -0,54 2,42 0,50 021 1,67 2,34 3,39
Cd 0,01 0 -1,67 0,90 0,02 0,00 0,23 0,01 0,02 0,02
Co 0,1 0 -0,58 0,10 7,47 0,98 0,13 5,30 7,30 8,80
Cr 1 0 -0,70 -0,08 37,47 5,30 0,14 26,00 37,00 44,00
Cu 0,2 0 -0,44 0,28 10,31 1,16 0,11 7,70 10,10 12,00
Fe 0,01 0 -1,56 3,33 2,49 0,26 0,10 1,79 2,53 2,86
Hg 0,01 0 3,66 13,72 0,08 0,16 2,10 0,02 0,03 0,66
Mn 5 0 0,79 -1,06 272,67 80,24 0,29 197,00 249,00 403
Mo 0,05 0 0,10 0,29 0,46 0,11 0,23 0,26 0,46 0,66
Ni 0,2 0 -0,43 0,02 14,25 1,92 0,13 10,10 14,20 17,30
Pb 0,2 0 -1,01 1,49 11,69 1,42 0,12 8,10 11,60 13,50
S 0,01 0 0,96 -0,41 0,54 0,36 0,66 0,23 0,30 1,31
Sn 0,2 0 0,41 0,10 0,84 0,14 0,17 0,60 0,80 1,10
v 1 0 -1,19 1,86 34,47 4,09 0,12 24,00 34,00 39,00
Zn 2 0 -1,07 1,64 35,33 4,47 0,13 24,00 35,00 41,00

BSM-04

LLD %<LLD Assimetria  Curtose Média DP(s) CV Min Mediana Max
Si02 0,01 0 0,17 -1,59 71,01 10,02 0,14 58,40 70,60 85,60
TiO2 0,01 0 -0,21 -2,09 0,78 0,22 029 048 0,82 1,00
coT 0 0,01 -2,21 1,37 0,81 0,59 041 1,38 2,36
Al 0,01 0 0,11 -1,26 1,61 0,73 045 0,64 1,66 2,79
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As 0,1 0 0,08 -1,30 6,60 2,76 0,42 3,00 6,50 11,00
Ba 10 0 0,22 -1,39 35,00 8,12 023 24,00 35,00 47,00
Ca 0,01 0 0,22 -2,19 0,46 0,36 0,79 0,12 0,39 0,90
Cd 0,01 10 -0,28 0,24 0,02 0,01 0,41 0,01 0,02 0,03
Co 0,1 0 0,02 -1,91 8,36 2,99 036 4,60 8,25 12,30
Cr 1 0 -0,21 -1,24 32,90 11,04 0,34 15,00 33,50 48,00
Cu 0,2 0 -0,04 -1,78 11,27 4,17 0,37 5,30 11,00 16,90
Fe 0,01 0 -0,28 -0,41 2,32 0,55 0,24 1,32 2,32 3,16
Hg 0,01 10 -0,20 1,08 0,02 0,01 0,40 0,01 0,02 0,04
Mn 5 0 0,45 0,61 141,9 34,36 0,24 87 1425 209
Mo 0,05 0 0,16 -2,03 1,23 0,81 0,66 0,34 1,16 2,38
Ni 0,2 0 -0,19 -1,43 12,30 4,51 0,37 540 12,70 18,70
Pb 0,2 0 -0,03 -1,77 7,97 3,12 0,39 3,70 7,80 11,90
S 0,01 0 0,93 -1,00 0,77 0,39 0,52 042 0,59 1,41
Sn 0,2 0 -0,11 -0,86 0,86 0,29 0,34 0,40 0,90 1,30
\% 1 0 -0,12 -1,85 27,80 10,91 0,39 13,00 28,50 42,00
Zn 2 0 0,01 -1,97 30,50 11,59 0,38 15,00 30,00 46,00
BSM-05

LLD %<LLD Assimetria  Curtose = Média DP (o) (6)% Min Mediana Maix
SiO2 0,01 0 3,33 13,11 53,75 4,39 0,08 49,40 52,80 70,80
TiO2 0,01 0 0,48 0,88 0,98 0,02 0,02 0,93 0,98 1,04
COT 0 1,08 3,44 1,22 0,20 0,16 0,88 1,23 1,82
Al 0,01 0 -1,09 1,69 2,51 0,41 0,17 1,38 2,54 3,03
As 0,1 0 -0,16 -0,95 9,15 1,35 0,15 7,00 9,00 11,00
Ba 10 0 -0,64 -0,37 48,50 5,21 0,11 38,00 50,00 55,00
Ca 0,01 0 2,18 593 0,67 0,17 0,26 0,09 0,73 0,86
Cd 0,01 0 -0,08 -0,25 0,02 0,01 031 0,01 0,02 0,03
Co 0,1 0 2,17 7,23 14,18 1,44 0,10 9,20 14,35 16,00
Cr 1 0 -1,99 5,76 49,90 5,38 0,11 32,00 50,00 56,00
Cu 0,2 0 -2,07 6,68 17,96 1,64 0,09 12,40 18,00 20,30
Fe 0,01 0 -2,16 7,14 3,31 0,34 0,10 2,15 3,39 3,82
Hg 0,01 15 -0,21 -1,47 0,02 0,01 0,50 0,01 0,02 0,03
Mn 5 0 -0,02 -0,73 307,80 56,22 0,18 210,00 308,50 411,00
Mo 0,05 0 1,40 4,01 0,68 0,20 029 0,40 0,68 1,31
Ni 0,2 0 -2,24 6,90 19,07 2,17 0,11 11,60 19,50 21,20
Pb 0,2 0 -1,93 6,26 13,63 1,23 0,09 9,50 13,65 15,20
S 0,01 0 -0,44 -0,39 0,78 0,33 0,43 0,05 0,83 1,27
Sn 0,2 0 -1,71 4,34 1,22 0,13 0,11 0,80 1,25 1,40
v 1 0 -1,95 5,30 44,05 4,61 0,10 29,00 45,00 50,00
Zn 2 0 -2,03 6,20 48,80 4,99 0,10 32,00 49,50 55,00
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BSM-06

LLD %<LLD  Assimetria Curtose Média  DP (o) Cv Min Mediana Max
Si02 0,01 0 -0,50 -0,27 60,54 3,63 0,06 53,50 60,70 65,90
TiO2 0,01 0 -1,34 3,28 1,03 0,02 0,02 0,98 1,03 1,05
coT 0 0,70 -1,02 0,96 0,21 0,22 0,73 0,85 1,35
Al 0,01 0 0,55 1,32 2,06 0,27 0,13 1,66 2,12 2,71
As 0,1 0 0,53 -0,75 9,13 1,46 0,16 7,00 9,00 12,00
Ba 10 0 -0,37 0,56 43,47 3,54 0,08 36,00 44,00 50,00
Ca 0,01 0 3,59 13,31 0,15 0,17 1,13 0,08 0,09 0,76
Cd 0,01 6 0,41 -1,11 0,02 0,01 0,49 0,01 0,02 0,03
Co 0,1 0 2,77 9,09 13,65 3,06 0,22 10,90 12,50 23,70
Cr 1 0 0,05 -0,26 43,80 4,06 0,09 37,00 44,00 52,00
Cu 0,2 0 0,43 -0,72 15,05 1,38 0,09 13,10 14,80 17,70
Fe 0,01 0 -0,75 -0,24 2,89 0,30 0,10 2,24 2,86 3,19
Hg 0,01 0 1,08 0,96 0,02 0,01 0,35 0,01 0,02 0,04
Mn 5 0 -0,06 -0,43 291,87 114,67 0,39 96,00 291,00 497
Mo 0,05 0 3,71 14,10 1,00 0,88 0,88 0,60 0,73 4,15
Ni 0,2 0 0,31 -0,24 17,01 1,96 0,12 13,70 16,50 20,90
Pb 0,2 0 0,49 -0,55 12,15 0,90 0,07 10,80 12,00 13,90
S 0,01 0 1,19 -0,39 0,29 0,36 1,24 0,04 0,07 1,01
Sn 0,2 0 1,33 2,24 1,06 0,13 0,12 0,90 1,00 1,40
v 1 0 0,70 2,02 39,20 3,10 0,08 34,00 39,00 47,00
Zn 2 0 0,33 0,59 43,67 4,25 0,10 36,00 43,00 53,00
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APENDICE C - VALORES DE BACKGROUND PARA OS TESTEMUNHOS
SEDIMENTARES.

Valores calculados de background natural e analise estatistica descritiva das concentragdes de
elementos potencialmente toxicos (EPT) e Al e Fe, nos testemunhos BSM-01 a BSM-06. Nota:
limite minimo de detec¢do (LLD), percentual de amostras abaixo do limite minimo de detec¢ao
(%<LLD), valor minimo (Min), percentis (P25, Mediana, P75, P90, P98), maximo (Max), mMAD
(mediana + 2* Desvio Absoluto da Mediana) e TIF (Tukey’s Inner Fences). As concentragdes de
Aluminio (Al) e Ferro (Fe) sdo expressas em percentual (%), enquanto os demais elementos em
mg.kg!.

BSM-01 BSM-02

P75 P9 P98 mMAD TIF | P75 P90 P98 mMAD TIF
Al 301 306 317 3.40 362 | 259 296 3 2,99 323
As 953 11,54 12,12 1048 1145 | 1038 1091 1144 12,49 13,86
Ba 60 60 60 60 60 50 60 60 50 50
cd 004 006 011 0,09 006 | 002 002 003 0,02 0,02
Co 1198 1228 1240 1268 1302 | 1035 1067 11,07 12,01 12,71
o 5675 57 57 6224 6424 | 47,75 524 5374 53,21 60,01
Cu 1648 1691 1752 1830 1896 | 144 1494 1581 15,76 166’3
Fe 41 422 443 441 485 | 355 381 415 439 492
Hg 003 003 004 0,03 003 | 003 004 006 0,05 0,06
Mn 48825 512 52610 57704 70946 | 354 4379 512,06 54976 617,46
Mo 087 11 148 11 211 | 089 1,06 135 2,08 2,02
Ni 2338 2444 2487 2745 2678 | 1985 2049 21,07 22,07 24,39
Pb 1863 2029 20,65 1969 2006 | 1455 153 16,56 17,49 17,95
Sn 1,5 1,5 1,57 1,40 166 | 128 13 13 1,52 1,59
v 50 S14 5348 5373 5486 | 45 50 50 53,93 56,89
Zn 56 57 5922 5804 5873 | 5075 11180 17696 67,07 71,85

BSM-03 BSM-04

P75 P9 P98 mMAD  TIF P75 P9 P98 mMAD TIF
Al 1,87 191 195 22 24 21 236 27 485 574
As 015 1316 OF 1531 142 8,75 92 10,64 15,1 20,19
Ba 40 40 40 40 61,58 | 3975 461 4682 63,39 66,35
cd 0,02 002 002 002 0,02 0,02 002 003 0,02 0,04
Co 83 856 874 1029 1049 10,7 11,94 1223 18,38 2425
cr 41 4,6 44 5004 5201 | 4075 453 47.46 71,18 85,08
Cu 1,2 w2 Y s 1508 1555 16,63 28,24 37,76
Fe 2,66 269 281 289 3,04 2,75 282 3,09 3.92 4,64
Hg 003 011 051 0,1 0,06 0,03 003 004 0,04 0,06
Mn 333 3986 Yoe 44275 66002 | 15925 1757 20234 2318 246,02
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Mo 0,51 0,6 0,65 0,6 0,65 1,96 2,09 2,32 8,32 16,01
Ni 15,85 16,28 175’0 19,48 21,1 15,85 16,45 18,25 26,41 37,05
Pb 12,85 13,1 13;’3 15,52 16,34 10,5 11,81 11,88 19,22 25,74
Sn 0,9 1,02 1,1 1,13 1,19 1 1,21 1,28 1,85 1,71
\4 38 38,6 39 43,67 46,96 36,75 39,3 41,46 75,14 91,52
Zn 39 39,6 4%’7 48,21 49 41,25 42,4 45,28 81,99 111,46
BSM-05 BSM-06
P75 P90 P98 mMAD TIF P75 P90 P98 mMAD TIF
Al 2,8 2,99 3,01 3,38 3,68 2,16 2,28 2,59 2,56 2,57
As 10 11 11 12,52 13,98 10 11 11,72 12,75 13,98
Ba 52 55 55 63,95 65,14 45 47,2 49,44 47,1 49,03
Cd 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,07 0,06
Co 15,13 15,36 15,91 16,85 17,5 14,05 15,08 21,38 17,3 17,58
Cr 54 54,1 55,05 61,41 64,44 46,5 47 50,6 53,49 57,21
Cu 18,93 19,43 19,73 19,7 20,97 16,1 16,78 17,48 17,63 19,63
f;;)) 3,53 3,57 3,61 3,85 4,02 3,15 3,19 3,19 3,77 3,88
Hg 0,03 0,03 0,03 0,07 0,16 0,03 0,04 0,04 0,02 0,03
Mn 346,75 380,1 382,5 450,74 490 343 433,6 482,72 485,77 619,08
Mo 0,78 0,83 0,89 1,14 1.4 0,92 1,03 3,28 1,08 1,38
Ni 20,55 20,91 21,01 23,44 24,81 18,4 19,3 20,56 20,63 23,12
Pb 14,33 14,75 15,2 15,42 16,24 12,7 13,34 13,79 13,97 14,73
Sn 1,3 1,3 1,31 1,41 1,51 1,1 1,2 1,34 1,33 1,27
v 47 48 48,1 51,32 54,18 41 41 45,32 45,22 47,83
Zn 52 53,1 54,05 57,49 60,51 46 48 51,6 49,51 54,67
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