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RESUMO

Os estuarios sdo areas de grande importancia ecoldgica por terem o papel de bergario,
alimentagdo e reproducdo de diversas espécies aqudticas, além de abrigar grandes areas
metropolitanas e industriais. Porém, estdo expostos a varios tipos de contaminantes, entre eles,
os metais em consequéncia da a¢do antropica. Neste contexto, destaca-se o estudrio da Baia de
Sao Marcos (BSM) no norte do Brasil, o qual possui uma area urbana com mais de um milhao
de habitantes e a area portuaria com maior transporte de carga do pais (182 milhdes de toneladas
em 2021). O presente estudo avaliou a qualidade dos sedimentos de fundo da Baia de Sao
Marcos, adjacente a Ilha de Sao Luis, empregando indices geoquimicos referentes a presenca
de metais Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, sua relagdo com a granulometria e carbono organico total (COT).
Os sedimentos superficiais foram coletados com auxilio da draga de Gibbs, em dois setores da
BSM, um adjacente a area portudria e outro na regido metropolitana de Sao Luis. Em
laboratdrio, as amostras foram submetidas ao processo de analise granulométrica por difragao
a laser; determinag¢do de metais por Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry (ICP-
MS) e teor carbono organico total por meio do método de combustdo catalitica em alta
temperatura. Os resultados demonstram forte correlagdao entre os as concentragdes de metais, a
granulometria e COT. No setor A, a mediana foi de 16 pg/g (Cr), 4,6 ng/g (Cu), 6,5 pg/g (Ni),
4,6 ng/g (Pb) e 18 pg/g (Zn). Enquanto no setor B: 9 pg/g (Cr), 2,2 pug/g (Cu), 3,7 png/g (Ni), 3
ug/g (Pb) e 7 pg/g (Zn). A avaliagdo da concentragdo de metais nos sedimentos da BSM
mostrou que segundo os critérios adotados pelo CONAMA 454/12 ¢ NOAA, os metais
analisados apresentam concentragdes abaixo daquelas que poderiam causar algum tipo de efeito
adverso na biota, e por conseguinte, afetar o equilibrio do ecossistema. O indice de
geoacumulacdo (Igeo) apresenta variagdes de moderadamente a fortemente poluido para os
metais analisados. Entretanto, estas classificagdes ndo sdo suportadas por outros métodos. Por
exemplo, o fator de contaminagao e o fator de enriquecimento mostraram que a area apresenta
baixa contaminac¢do e um baixo enriquecimento para metais. O uso de valores de background
local, mostraram que a utilizacdo de valores de referéncia para a crosta continental ou para

folhelhos (PASS) tendem a superestimar os indicadores de contaminagao.

Palavras-chave: estuario; sedimentos; metais; area portudria; qualidade ambiental.
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ABSTRACT

The estuaries are areas of great ecological importance for having the role of nursery,
feeding and reproduction area for several aquatic species, in addition to housing large
metropolitan and industrial. However, they are exposed to various types of contaminants,
including metals because of anthropic action. In this context, the estuary of Sdo Marcos Bay
(SMB) in northern Brazil, which has an urban area with more than one million inhabitants and
the port area with the largest cargo transport in the country (182 million tons in 2021). The
present study evaluated the presence of metals (Cr, Cu, Ni, Pb and Zn) in the surface sediments
of Sdo Marcos Bay adjacent to Sdo Luis Island and the quality of the sediments, their
relationship with granulometry, total organic carbon (TOC) and in the classification of
geochemical indices. Surface sediments were collected with the aid of a Gibbs dredger, in two
sectors of the SMB, one adjacent to the port area and the other to the Sao Luis metropolitan
regido. In the laboratory, the samples were submitted to the granulometric analysis process by
laser diffraction; determination of metals by Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry
(ICP-MS) and the total organic carbon content by means of the catalytic combustion method at
high temperature. The results demonstrate a strong correlation between metal concentrations,
granulometry and TOC. Since Cr and Zn showed high concentrations observed in sector A in
areas with a predominance of fine sediments and high TOC content. In sector A the median was
16 ng/g (Cr), 4.6 ng/g (Cu), 6.5 pg/g (Ni), 4.6 ng/g (Pb) and 18 pg/g (Zn). While in sector B:
9 ng/g (Cr), 2.2 ng/g (Cu), 3.7 ng/g (Ni), 3 ng/g (Pb) and 7 ug/g (Zn). The evaluation of the
concentration of metals in the BSM sediments showed that, according to the criteria adopted
by CONAMA 454/12 and NOAA, the analyzed metals present concentrations below those that
could cause some type of adverse effect on the biota, and therefore, affect the balance of the
ecosystem. The geoaccumulation index (Igeo) shows variations from moderately to heavily
polluted for the analyzed metals. However, these classifications are not supported by other
methods. For example, the contamination factor and the enrichment factor appreciated that the
area has low contamination and a low enrichment for metals. The use of local background
values, observing that the use of reference values for the continental crust or for shales (PASS)

tends to overestimate the infection indicators.

Keywords: estuary; sediments; metals; port area; environmental quality.
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1 INTRODUCAO

Considerando o aumento das atividades antropicas em regides costeiras, tanto o
enriquecimento natural, quanto o antropogénico sdo percebidos nos sedimentos fluviais e
estuarinos (Du Laing et al. 2008). Estudos sobre a distribui¢do e concentragdo de metais em
sedimentos estuarinos sdo realizados como ferramentas para avaliacdo da poluicdo ambiental,
possibilitando o conhecimento de fontes de poluicdo dentro do ambiente aquatico (Marques et

al. 2011).

Particularmente, os estudrios sdo areas de grande importancia ecoldgica por terem o
papel de bergario, area de alimentagdo e reproducdo de diversas espécies, além de abrigarem
grandes areas metropolitanas e industriais. Desta maneira, o estudrio ¢ um ambiente exposto a
varios tipos de contaminantes que chegam no ecossistema aquatico como consequéncia da agao
antropica, tornando esses ambientes susceptiveis aos diferentes tipos de contaminacdo e

degradacao ao longo dos ultimos anos (Amiard-Triquet & Rainbow 2009, Lebeuf ef al. 2019).

No ultimo século, a humanidade vem aumentando a pressao no ambiente marinho e a
demanda pela producdo de energia renovavel para frear as mudangas climaticas, o que tem
levado a uma maior exploragdo e consumo de metais (WCS 2020, Halpern et al. 2015).
Contudo, a maioria dos produtos que contém esses elementos ndo sdo reciclados e acabam
sendo descartados no ambiente. O aumento de metais nos ecossistemas marinhos pode ameacar
diversas espécies e levar a perda da biodiversidade. Ainda que as concentracdes de metais nas
aguas oceanicas sejam infimas, estudos apontam para o aumento de alguns metais no Atlantico
Sul, provenientes de fontes naturais e antropicas (Zhang et al. 2014, Lindberg et al. 2007,

Santos et al. 2020).

Segundo Hatje et al. (2021), o papel dos oceanos na Agenda 2030 para o
Desenvolvimento Sustentdvel, em particular através do Objetivo de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) 14 — Vida Abaixo da Agua, é imperativo aumentar os esfor¢os para conhecer
melhor os recursos nos oceanos do Hemisfério Sul, particularmente no Atlantico. Assim, seré
possivel estabelecer politicas de gestdo e preservagao destes recursos, onde o conhecimento da
concentragdo e distribuicdo dos metais sao apontados como lacunas e uma das prioridades de

pesquisa no Atlantico Sul.



Neste contexto, destaca-se o estuario da Baia de Sao Marcos no norte do Brasil, o qual
possui uma area bastante atrativa, tanto para o crescimento urbano (area metropolitana com
mais de um milhdo de habitantes), quanto industrial, por abrigar os terminais portudrios com
maior calado (~20m de profundidade) e maior transporte de carga (183 milhdes de toneladas
em 2021) do Brasil. Carga esta relacionada ao transporte de minério de ferro e cobre, ambos
produzidos na Provincia Mineral de Carajas, no sudeste do Pard, transportado por
aproximadamente 1.000 km ao longo da Estrada de Ferro Carajas, para ser embarcada no
Terminal Maritimo da Ponta da Madeira, em Sdo Luis, Maranhdo. Tais caracteristica,
concentram nesta regido varios conflitos de interesses e uma alta vulnerabilidade ambiental
(Ribeiro & Castro 2017), apresentando um potencial de contaminagao dos sedimentos oriundos
das atividades antropicas urbanas e industriais. Assim, alguns estudos recentes ja reportam a

contaminac¢ao da biota da Baia de Sao Marcos por metais (Nunes et al. 2020, Jesus et al. 2021)

Neste sentido, sdo escassos os estudos da aplicacdo de indices de qualidade de
sedimentos em estudrios tropicais principalmente de macromaré, sendo necessario adaptagdes
destes as peculiaridades locais (Trevisan et al. 2020, Reitermajer et al. 2011). Assim, este estudo
tem como objetivo investigar a distribuicdo espacial de metais potencialmente toxicos e a
aplicagdo de indices de qualidade de sedimentos para avaliar a polui¢ao dos sedimentos

superficiais na Baia de Sdo Marcos, um estudrio de macromar¢ tropical.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a distribui¢do espacial de metais potencialmente toxicos Pb, Cu, Cr, Ni, Zn e
aplicacdo de indices de qualidade de sedimentos em dois setores na Baia de Sdo Marco: o

primeiro préximo ao complexo portudrio, e o segundo na frente da orla litordnea de Sao Luis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Avaliar a distribuicdo espacial de metais nos sedimentos superficiais, relacionando a
granulometria e carbono organico total;
e Avaliar a aplicacdo de diferentes indices de qualidade de sedimentos como indicador de

contaminacgdo quimica.



3 REFERENCIAL TEORICO

A crosta terrestre ¢ formada por minerais que sao fontes primarias de elementos para o
ambiente, ocorrendo como constituintes de minerais nas rochas igneas, metamorficas e
sedimentares. Dentre os elementos principais que constituem a crosta terrestre, estao o Si, Al,
O, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti e P. Estes elementos também sdo conhecidos como elementos maiores,

e representam 99% dos elementos constituintes da crosta (Oliveira & Marins 2011).

Os demais elementos naturais presentes na tabela periddica sao chamados de elementos-
tragco ou metais-traco. Estes elementos aparecem como constituintes de minerais primarios nas
rochas, e atuam como excelentes indicadores da variabilidade natural na composicao de solos
(Huisman et al. 1997, Jeffrey & Hudson 2001). Na Tab. 1 ¢ apresentado um resumo da

ocorréncia de elementos trago em minerais primarios e secundarios no solo.

Tabela 1 - Ocorréncia de metais no solo.).

Elemento Modo de ocorréncia em minerais primarios

B Turmalina, minerais do grupo borato;
Substitui¢do isomorfica de Si em micas.
Ti Rutilo e ilmenita (FeTiO3);
Inclusdes de 6xidos em silicatos.
\% Substitui¢do isomorfica de Fe em piroxénios e anfibolios e Al em micas;

Substitui¢do de Fe em 6xidos.
Cr Cromita (FeCr204);
Substitui¢do isomorfica de Fe ou Al em minerais do grupo do espinélio.

Co Substitui¢ao isomorfica de Mn em o6xidos e de Fe em piroxénios, anfibdlios e micas.

Ni Inclusdes de sulfetos em silicatos;
Substitui¢do isomorfica de Fe em olivinas, piroxénios, anfibdlios, micas e espinélios.
Inclusdes de sulfetos em silicatos;

Cu Substituicao isomorfica de Fe e Mg em olivinas, piroxénios, anfibolios e micas; e Ca, K ou Na
em feldspatos.
Inclusoes de sulfetos em silicatos;

Zn Substituicdo isomorfica de Mg e Fe em olivinas, piroxénios, anfib6lios e micas; e Fe ou Mn em
oxidos.

As Arsenopirita (FeAsS) e outros minerais de arsénio.

Se Minerais de selenita;

Substitui¢do isomorfica de S em sulfetos; Selenita de ferro.
Mo Molibdenita (MoS,);
Substitui¢do isomorfica de Fe em 6xidos.

Cd Inclusdes de sulfeto e substitui¢do isomorfica de Cu, Zn, Hg e Pb em sulfetos.
Inclusoes de sulfato, fosfato e carbonato;

Pb Substitui¢do isomorfica de K em feldspatos e micas, Ca em piroxénios ¢ fosfatos, e Fe e Mn em
oxidos.

Fonte: Sposito (2008)



E sabido que cada elemento possui uma importancia para a maioria dos seres vivos, por
exemplo, o Cu, Zn e Cr, enquanto outros nao tém func¢ao vital conhecida, como Pb e Hg (Baran
1997). Estes metais ao atingir uma determinada concentragdo, podem gerar efeitos adversos a
biota, independente da sua importancia nutricional (Pereira ef al. 2007). Assim, estes elementos

podem ser classificados como: essenciais, ndo essenciais e tOXicos.

Elementos essenciais como H, Na, K, Mg, Ca, Mo, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, C, N, O, P, S,
Cl, Se, I) sdo necessarios para manuten¢do das fungdes vitais de muitos organismos. Contudo,

podem causar algum tipo de distirbio severo, tanto pelo excesso quanto pela deficiéncia;

Elementos ndo essenciais como Ti e Si ndo desempenham papel fundamental no

desenvolvimento dos organismos;

Elementos toxicos como Cd, Hg, Tl, Pb, Sn, Sb, As sdo nocivos a satde, mesmo em

concentragdes pequenas.

3.1 FONTES NATURAIS

Grandes quantidades de varios elementos sdo introduzidas naturalmente no ambiente, e
a principal fonte natural de metais para o ambiente ¢ oriundo de material crustal, que por sua
vez, ¢ intemperizado (dissolvido) ou erodido (particulado) na superficie da Terra ou langado na
atmosfera terrestre por meio das atividades vulcanicas. Além disto, essas fontes representam
80% de todas as fontes naturais, enquanto incéndios florestais e fontes biogénicas representam
os 10% restantes (Nriagu 1990b). Ainda segundo este autor, as particulas que sdo liberadas pela
erosao entram na atmosfera como poeira levada pelo vento, e outras particulas sdo liberadas

pela vegetacao.

Os teores naturais de metais em solos estdo relacionados a matriz mineraldgica e a
suscetibilidade dos minerais aos agentes de intemperismo. O intemperismo estabelece novas
relacdes de equilibrio para os minerais de origem geoldgica sob novas condi¢des ambientais,
caracterizadas por abundéancia de oxigénio e dgua, baixas pressoes e temperaturas, fazendo com
que as rochas e minerais sofram impacto da acao intempérica, estabelecendo novas relagdes de
equilibrio com o ambiente. Desta forma, os metais sao liberados como solucdes no solo e se

redistribuem entre seus constituintes (Oliveira & Marins 2011).



Os efeitos de remocgao pelas plantas, lixiviagdo, escoamento superficial e erosdo sao
caminhos provaveis para a redistribuicdo de metais no ambiente (Bruand 2002). Esta
redistribuicdo lateral e/ou vertical ocorre tanto na forma fisica quanto quimica devido a acao da
dgua em resposta ao regime pluvial, escorrimento através da vegetagdo, escoamento superficial

em resposta a declividade do terreno no solo e pela evaporacao (Cornus et al. 2005).

A atmosfera contribui significativamente para o “input”’ de metais para o ambiente
marinho. Contudo, as trocas gasosas que ocorrem entre esses compartimentos favorecem o
transporte de metais na interface oceano-atmosfera e alguns metais como o Fe, Al, Co, Cu, Mn,

Pb, V, Zn, Sc e Mg apresentam alteragdo nas suas concentragdes (Chester 1990).

3.2  FONTES ANTROPOGENICAS

Além da contribui¢do natural da matriz mineral, os metais podem ser derivados de fontes
antropicas. Em areas com pouca concentracao de metais, refletem a constituicdo mineral da
rocha matriz, porém estas concentragdes podem ser superiores aos valores de background. Isto
ocorre devido aos processos de desenvolvimento industrial e urbano, que por sua vez, langam

quantidades significativas de compostos quimicos no ambiente (Oliveira & Marins 2011).

Existe uma infinidade de emissdes antropicas de metais para o ambiente. Os metais
odem ser oriundos do “runoff”’ urbano, dos insumos utilizados na agricultura, da pecuaria e de
2

alteracdes no uso do solo, apds a substituicao da vegetacdo nativa (Lacerda et al. 2004).

A queima do carvao mineral e petroleo nas grandes cidades industrializadas liberam
varios metais (Hg, Pb, Cr, Zn, Tl, Ni, V, Cd) para o ambiente em forma de vapor ou adsorvido
ao material particulado emitido na atmosfera, assim como efluentes gasosos, liquidos e os

residuos solidos (Santi & Seva-Filho 2004, Milanez 2007).

O descarte irregular de residuos urbanos e industriais, além de efluentes, também sao
fontes de metais para o ambiente. Essas fontes ocorrem de forma pontual, com uma grande area
de descarga e concentracdo de contaminantes. No caso de fontes difusas (ndo pontuais), a fonte
de contaminagdo ¢ dificil de ser determinada, pois se propagam por areas extensas € sS3ao
originadas a partir da deposi¢do atmosférica, atividades agricolas e mineragcdo (S6rme &

Lagerkvist 2002).



De acordo com Callender (2003), as principais vias de incorporacao de metais nos solos,
sedimentos, agua e ar sao o transporte atmosférico e fluvial. As emissdes dos metais para o ar
e agua sdo quantidades significativas dos metais extraidos da crosta terrestre através da
mineragdo. Estes minérios sdo refinados pelos processos de fundicdo e liberam grandes
quantidades de residuos metélicos para o meio ambiente, caracterizando uma fonte primaria.
Os metais relativamente puros sao incorporados a diversos produtos tecnologicos, e quando
descartados de forma inadequada, produzem uma fonte secundaria. Além do mais, os metais
podem ser incorporados natural ou tecnologicamente aos alimentos, e quando consumidos e
descartados, podem resultar em fonte de metais para o meio aquatico (esgotos residuais), solos
e sedimentos. A tabela 2 apresenta as possiveis fontes antropogénicas dos metais estudados

neste trabalho.

Tabela 2 - Fontes antropogénicas de metais para o ambiente.

Fontes antrépicas Metais *
Metalurgia Cr,Pb,NieZn
Tintas Cr, Cu, ZnePb
Galvanoplastia Cr, Zn e Ni
Fertilizantes Cr,Ni, Pbe Zn
Pesticidas Cu, PbeZn
Componentes elétricos Zn,CreCu
Baterias Pb, Zn e Ni
Catalizadores Ni

Queima de combustiveis fosseis Pb, Zn, Cr e Cu

Industria petrolifera PbeNi

Bloqueadores solares Zn
Desodorantes Zn
Curtimento de couro Cr
Agentes antidetonantes Pb

Impressao grafica Pb, Zne Cr
Desgaste de pneus automotivos Zn
Efluentes industriais Cu
Esgotos domésticos Cu

Ligas dentarias Cr, Zn e Ni

Fonte: *Alloway & Ayres (1993), YAzevedo & Chasin (2003).



3.3 METAIS INVESTIGADOS

3.3.1 Chumbo (Pb)

Uma das maiores fontes naturais de chumbo sdo as emissdes vulcanicas e o
intemperismo quimico. A galena (PbS) ¢ um mineral tipico de chumbo que sob a agdo do
oxigénio ¢ convertido em oOxido (PbO). As principais fontes antropicas sdo as industrias
petroliferas, acumuladores (baterias), eletrodeposi¢do, metalurgicas, tintas, agentes

antidetonantes e bélicas (WHO 1995, Costa 2008, Nascimento 2008, Shriver & Atkins 2008).

De acordo com Nascimento (2008), o Pb ¢ encontrado em sistemas aquaticos (lagos,
rios e oceanos) proveniente da atmosfera ou escoamento superficial do solo, com origem de
fontes naturais ou antropicas. Este metal presente na superficie das dguas ¢ adsorvido aos
solidos em suspensdo e nos sedimentos. Ainda segundo a autora, a maior parte desse Pb estd na
forma insoluvel, e que consiste em particulas de carbonato de chumbo e 6xi-hidréxidos de

chumbo incorporados no material que foi lixiviado do solo.

As concentracoes de Pb em sedimentos costeiros e estuarinos estdo associados
principalmente as particulas finas e ao conteudo de matéria organica (Alves ef al. 2001). Em
sedimentos oxidados, o Pb, estd associado aos 6xidos de Fe-Mn que cobrem as particulas de
argila, estas por sua vez, apresentam forte correlagdo positiva entre as concentragdes de

aluminio e de chumbo nos sedimentos (Loring 1982, Schropp et al. 1990, Oliveira et al. 2009).

A estimativa anual de fonte antropogénica de Pb na China de 1990 — 2009 indicou cerca
de 200.000 toneladas (L1 ef al. 2012). Uma reacao associada a isto € o uso deste elemento como
aditivo de gasolina para motores de veiculos, sendo a principal fonte de contaminagao ambiental
global deste elemento, representando 60% de todas as emissdes. Apenas em 1995 foi adotado
0 uso de combustiveis com baixo nivel de Pb ou sem Pb. Apo6s esta mudanga as emissoes

antropicas diminuiram 50% (Eichler ef al. 2015, Chrastny et al. 2018, Zhang et al. 2019).

3.3.2 Cobre (Cu)

O Cu ¢ encontrado na natureza na forma de sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos. As
principais fontes naturais de cobre sao vulcdes, processos biogénicos, incéndios e as névoas

aquaticas. Os ventos atuam como fatores importantes na distribuicdo deste metal para a



atmosfera (Azevedo & Chasin 2003). As principais fontes antropicas de Cu sdo as atividades
de mineracao, metalurgia e incineracao de residuos solidos (Rehman ez al. 2019). Os principais

minerais contendo Cu sdo: a malaquita, calcopirita e calcocita.

A precipitacdo e o fluxo das dguas capazes de transportar particulas auxiliam na
distribuicdo de cobre para o meio ambiente. Em sedimentos marinhos, os organismos mortos
sdo importantes fontes de cobre (Azevedo & Chasin 2003). Em estudrios, o cobre aparece
principalmente em sua forma solavel como Cu®** e Cu (HCO3)2, e sua concentracio depende de
fatores como pH, potencial redox da agua, de cations (Ca*’, Fe*", Mg?") e de alguns anions
formadores de compostos cupricos (OH", S*, PO4*, CO3*) (Quinaglia 2006). O cobre em
sedimentos liga-se primeiro a matéria organica e sofre influéncia de sulfetos em sua
disponibilidade, sendo este um fator fundamental no controle de toxicidade de varios metais

(Padial 2008).

O cobre pode também estar presente em tintas anti-incrustantes, fungicidas,
combustiveis fosseis, mineragao, efluentes industriais e esgoto doméstico nao tratado, sendo
estas, possiveis fontes antropogénicas de liberagao de cobre para o meio ambiente (Williams &

Block 2016).

3.3.3 Cromo (Cr)

O Cr pode ser encontrado naturalmente em rochas, plantas, animais, solo, névoas
vulcanicas, onde a cromita (FeOCr204) € 0 composto mais abundante, contendo 40% a 50% de
cromo (Corré€a 2012). O Cr pode ser encontrado na atmosfera como aerossol. O Cr (VI) soluvel
e nao adsorvido ¢ lixiviado do solo para dguas profundas e quanto maior for o pH deste solo,
maior serda a lixiviagdo do cromo. Grande parte do Cr que ¢ liberado na agua acaba se

depositando nos sedimentos (Azevedo & Chasin 2003).

O cromo ¢ utilizado na fabricagdo de ligas metalicas e estruturas de construgao civil, em
alguns tipos de aco inox, em cromacdes (galvanoplastia), curtumes, pigmentos, tintas,
preservativos para madeira, fertilizante. As principais fontes de cromo para estudrios sdo a
descarga direta de efluentes de atividades industriais, portuarios e areas urbanas (Azevedo &

Chasin 2003, Duquesne et al. 2006).
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Quando presente no ambiente, a sua mobilidade estd relacionada ao seu estado de
oxidacdo, onde os 0xidos de manganés favorecem a oxidagdo de Cr** para Cr®", sendo a espécie
hexavalente que apresenta a mobilidade alta devido a sua maior solubilidade, sendo
extremamente toxica para a saide humana. Enquanto a matéria organica e/ou pH reduzem o
Cr%" para Cr*", principalmente na presenca de ions sulfeto e Fe**, em condigdes anaerdbias

(Matos et al. 2008, Corréa 2012).

3.3.4 Niquel (Ni)

O Ni ¢ um metal que ocorre naturalmente na crosta terrestre e seus principais minerais
sdo a garnierita ((Ni, Mg)3Si205(OHa4)) e a nicolita (NiAs). Na maior parte, o niquel ocorre
associado ao ferro, magnésio, minerais de rochas igneas e metamorficas. Em fontes naturais o
niquel ¢ encontrado na forma de 6xido, enquanto o niquel (metal) na forma de poeira € oriundo
de vulcdes e queimadas. Os solos e vulcdes contribuem com 40% a 50% do niquel no ambiente

(Azevedo & Chasin 2003, Quinaglia 2006).

O niquel ¢ utilizado em ligas metalicas, principalmente nas industrias de aco inoxidavel.
Algumas fontes antropicas de niquel sao as galvanoplastias, as fundi¢des de Cu-Ni usadas para
equipamentos de dessalinizacdo de 4gua do mar, nas industrias quimicas, refinarias de petroleo,
baterias, catalizadores, aterros e incineragdo de residuos e fertilizantes (Reimann & Caritat

1998, Azevedo & Chasin 2003).

O Ni presente no ambiente aquatico ¢ oriundo da remocdo a partir da atmosfera por
deposicdo seca e imida natural e antropogénica; através das erosdes do solo e de rochas; lixo

doméstico e industrial (Azevedo & Chasin 2003).

A maior parte do niquel ¢ encontrado na forma particulada, ocorrendo grande deposi¢ao
em estudrios. Nos rios, o niquel ¢ transportado como particulas precipitadas com material
organico; enquanto nos sedimentos, pode ser depositado na forma de precipitados, complexos,
adsorvidos sobre a argila e agregados a biota. Em sedimentos oxidados, o niquel se liga aos
oxidos de Fe-Mn, acidos fulvicos e himicos; e em sedimentos andxicos, o metal se liga aos

sulfetos (Wood 1987, Azevedo & Chasin 2003).
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3.3.5 Zinco (Zn)

Os minerais tipicos de zinco sdo a blenda (ZnS), smithsonita (ZnCO3), zincita (ZnO),
entre outros (Azevedo & Chasin 2003). Os ventos podem levantar poeiras do solo e transportar
o zinco ligado as particulas na atmosfera e transporta-las para a dgua por deposicao umida
(chuva e neve) ou seca (deposi¢do em agua e superficie do solo). O zinco em ambientes
aquaticos estd presente nos sedimentos por adsorcdo sobre ferro e Oxido de manganés,
argilominerais e materiais organicos. Os contaminantes que entram no ambiente aquatico
podem se associar ao sedimento e permanecer neles até que sofram algum tipo de perturbagdo

como processos de dragagem, permitindo que estes contaminantes voltem a coluna d’agua

(Azevedo & Chasin 2003).

A maior parte do Zn presente em lagos e rios ¢ depositado no fundo e uma pequena parte
permanece dissolvida na dgua ou permanecem em suspensdo. Este zinco dissolvido pode

aumentar com a acidez das aguas (ATSDR 1994)

O zinco ¢ muito utilizado na galvanizagdo por possuir propriedades anticorrosivas, na
producdo de ligas metalicas, componentes elétricos e alguns dispositivos domésticos,
pigmentos em tintas e borrachas, bloqueadores solares e desodorantes, enquanto o cloreto de
zinco € o principal constituinte na fumaca de bombas. Em estuarios, o zinco de origem
antropogénica ¢ derivado da queima de combustiveis fosseis e desgastes de pneus automotivos

(Azevedo & Chasin 2003, Baptista Neto et al. 2013).

Em sedimentos oxidados, o zinco esta associado aos 6xidos de Fe e Mn, enquanto em
sedimentos reduzidos o zinco encontra-se associado a sulfetos e a matéria organica. O pH, a
adsorcdo pelas argilas, a presenca de 6xidos de Fe-Mn e matéria organica atuam como barreiras

geoquimicas para o zinco (Rosental et al. 1986, Reimann & Caritat 1998).

3.4  COMPORTAMENTO DOS METAIS NOS ESTUARIOS
3.4.1 Coluna de Agua
Uma das principais vias de entrada de metais em sistemas estuarinos ¢ a partir do aporte

da drenagem continental de corpos hidricos. Na coluna de agua, os metais estdo sujeitos a

inimeros processos fisicos, quimicos e bioldgicos, sendo controlados pela hidrodindmica do
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ambiente, resultando na mudanga de sua parti¢do geoquimica, estabelecendo um estado de
equilibrio entre as fases particuladas e dissolvidas (Churcth & Scudlark 1998). A Fig. 1 ilustra

o transporte de metais em estudrios.

ATMOSFERA

/\/\/\/\/\/{v

Salinidade  ———

2]
Interagdo com o material particulado em suspenséo o)
"4 N\ ™ Z
Adsorcdo «—» Dessorgéo Interacido com material coloidal ﬁ
\l _ lv ~ Ligantes organicos 8
Floculagdo Complexag&o
\ = Ligantes inorganicos
Sedimentagao
Ressuspens&o Deposi¢ao Coluna d'agua
T Adsorcdo «——» Dessor¢ao I

= SEDIMENTO
Complexagao

Figura 1- Esquema representativo da distribui¢do de metais em estuarios. Fonte: Oliveira & Marins (2011).

Os metais na fase particulada estdo associados as particulas solidas em suspensao
presentes no estudrio por meio de processos de adsor¢ao, floculagao e sedimentagao, podendo
depositar no sedimento de fundo. Contudo os metais podem retornar a sua forma dissolvida por
intermédio da mineralizagao realizada pela biota, dessor¢ao ou ressolubilizagdo, ou ainda serem
remobilizados para a coluna d’agua através da ressuspensao dos sedimentos por processos como
a bioturbagao e diagénese (Machado 2007). O processo de adsor¢ao geralmente ¢ predominante
devido a forte afinidade com o6xi-hidroxidos de Fe e Mn, matéria organica e argilominerais, e
consequentemente, os metais tendem a se acumular nos sedimentos de fundo (Mallmann &

Schenato 2008).

Na fragdo dissolvida, pode ocorrer a complexacdo de metais por ligantes organicos (ex.
matéria organica dissolvida), inorganicos (ex. carbonatos, hidroxilas, sulfetos) ou ainda ser
incorporado por organismos. Dependendo do tipo de equilibrio existente entre as fases
particuladas e dissolvidas, esta ultima, circula no estudrio e pode receber contribui¢cdes de

metais provenientes de areas da interface agua-sedimento (Cabelo-Garcia & Prego 2003).
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Por se tratar de uma zona de mistura entre dguas doce e salina, o estuario resulta em um
gradiente fisico-quimico sujeito a variagdes continuas de matéria e energia, além de funcionar
como um filtro quimico, fisico e bioldgico, podendo alterar tanto a composi¢do do material
dissolvido quanto o particulado do transporte fluvial para o marinho (Oliveira 2012). Durante
a mistura de agua doce e marinha, alguns elementos como o Li, Ba, Na, K, Mg, Ca, Rb, Cs ¢
Tl, ndo precipitam ou ndo sdo dissolvidos, apresentando um comportamento conservativo. Por
outro lado, elementos como Fe, Cu, Ni, Zn, Cr, Se, As, Ge, Ag, Cd, Co, Pb, Ta, V, Sr e terras
raras, a dinamica estuarina propicia um ambiente marcado por reagdes quimicas e bioldgicas
que sdo responsaveis pelo aumento ou diminui¢do de suas concentragdes, dependendo da
precipitacao e/ou redissolugao durante o processo de mistura, apresentando comportamento nao

conservativo (Sodré et al. 2001).

Este comportamento conservativo ou ndo conservativo pode ser investigado mediante
analise da concentra¢do do metal em funcao da salinidade, em razao da salinidade ser uma
propriedade conservativa de uma massa d’agua (Churcth & Scudlark 1998). Esta avaliacdo em

ambientes estuarinos € ilustrada na Fig. 2.

=

Concentragéo

Remocéo

Salinidade

Figura 2 - Comportamento conservativo e ndo conservativo de metais em estuarios. Linha continua - linha de
diluigdo tedrica (LDT) indica a diluigdo ideal de um metal dissolvido em fungdo do gradiente de salinidade.
Linhas tracejadas indicam os efeitos de adi¢do ou remogo de metais na mistura de aguas doces ¢ marinhas em
um estuario. Fonte: Oliveira & Marins (2011).

Durante o processo de mistura estuarina o metal apresenta comportamento conservativo
se a sua concentracdo variar de forma linear em fun¢do do gradiente de salinidade, como
observado na linha de diluicao teorica (LDT) na Fig. 2. Contudo, se a concentracao do metal
de interesse ndo apresente uma variagdo linear com a salinidade, e resulte em uma linha curva,
o metal apresenta comportamento ndo conservativo, indicando um processo de adi¢do ou

remocao deste metal durante a mistura entre as dguas doces e marinhas (Churcth & Scudlark
1998).
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De acordo com Cabelo-Garcia & Prego (2003), o processo de adigdo pode liberar o
metal para o meio devido a perturbacao dos sedimentos pela acdo da maré ou organismos
bentonicos, dessor¢do do metal das particulas em suspensdo ou a partir de fontes antrdopicas. Os
processos de remocdo de metais podem ocorrer por interagdes biologicas, floculagdo de

material coloidal contendo metais e por adsor¢ao em particulas s6lidas.

3.4.2 Sedimentos

Os sedimentos sdo produtos do intemperismo que as rochas sofrem durante seu ciclo de
transformagdes e estes sedimentos sdo constituidos por materiais organicos e inorganicos. A
parte organica tem proveniéncia da a¢ao de seres vivos (vegetais e animais). Por outro lado, a
parte inorganica ¢ uma mistura de minerais, representando argilas, siltes e areias originados da

alteragdo das rochas (Ribeiro 2002).

Os sedimentos possuem um papel importante nos ambientes aquaticos por serem fontes
de alimentos e habitat para a fauna. Também sdo responsaveis pela turbidez presente nos corpos
hidricos, além da alta capacidade de retengdo e acumulagdo de espécies organicas (ex.

inseticidas) e inorganicas, como os metais (Forstner ef al. 1995).

A entrada de sedimentos que chegam nos estudrios pode ter origem desde a lixiviagao
da bacia de drenagem, da plataforma continental, da atmosfera, de erosdes que ocorrem dentro
do proprio estudrio e de atividades bioldgicas (Miranda et al. 2002). As caracteristicas do
estudrio favorecem a deposi¢do e acimulo dos metais, resultando em concentracdes elevadas

desses elementos (Salomao et al. 2001).

Conforme descrito por Forstner & Patchineelam (1981), a deposic¢ao de sedimentos em

ambientes aquaticos ocorre a partir de quatro mecanismos basicos:

(1) Transporte e deposicéo pelos minerais detriticos provenientes de rochas, solos, residuos
organicos;

(2) Sorcéo e troca de cations tomando lugar em substancias constituidas de graos finos;
havendo agregacdo de metais devido a superficie de contato ser maior;

(3) Aumento de pH que em regides estuarinas promove a formacéo de hidroxidos de metais

e carbonatos. Aumento da salinidade, causando instabilidade dos coloides, pela
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adsorcdo de fons de Ca?* e Mg?" nas superficies de particulas organicas ou hidroxidos
de ferro I1l. Isto resulta na coagulacdo destes materiais e sua precipitacdo, podendo
implicar na co-precipitacdo de outros metais;

(4) Em &guas ricas de matéria organica, a solubilidade serd feita pela combinagdo de

processos de complexacdo e reducao.

Sedimentos sdo utilizados como indicadores ambientais em razdo da sua capacidade de
incorporar e acumular elementos contaminantes, pois registram em carater mais permanente 0s
efeitos de contaminagao (Oliveira & Marins 2011). A andlise de sedimentos pode ser util no
rastreio de possiveis fontes de contaminagdo ou como forma de monitorar contaminantes em

uma determinada area (Garcia ef al. 2011).

3.4.3 Biota

A bioturbagdo provocada pela fauna bentonica (principalmente crusticeos) tem
influéncia na remobilizacdo dos sedimentos, podendo afetar as caracteristicas geoquimicas e
fisicas do sedimento. Por meio das galerias escavadas nos sedimentos, o oxigénio ¢ transferido
ao substrato anaerdbico e a ventilagao resultante da acao da agua oxigenadas pode causar um

aumento das concentragdes de metais oxidados nos sedimentos superficiais (Clark ez al. 1998).

Conforme Machado et al. (2014), os manguezais podem promover a formacao de pirita
como resultado da decomposi¢ao anaerobia da matéria organica acumulada através da redugao
do sulfato bacteriano nos solos. A oxidag@o da pirita por processos aerdbios e anaerdbios pode
afetar o seu papel como sumidouro de metais, tornando assim, a producao de pirita importante
para a retencdo de metais dentro desses ambientes, € suas associagdes com o enxofre

contribuem na determinac¢ao do papel do manguezal como sumidouro de metais.

3.5 AVALIACAO DA QUALIDADE DE SEDIMENTOS EM RELACAO A
CONCENTRACAO DE METAIS

Para a determinacdo do nivel de poluicdo de metais em ambientes marinhos € necessario

identificar os valores naturais destes metais, isto €, conhecer suas concentracdes em periodos
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pré-industriais (Salomons & Forstner 1984). Estes valores sdo conhecidos como nivel de
“background” e podem ser definidos com base em testemunhos, cujos sedimentos foram
depositados em um periodo anterior a ocorréncia de contaminagdo antropica na regido. Estes
valores evidenciam o enriquecimento de metais nos sedimentos em relagdo a periodos
anteriores a acao antropica, permitindo assim, identificar o nivel de poluig¢do na area (Marins ef

al. 2004).

Os sedimentos de fundo atuam como um reservatorio de elementos quimicos, podendo
servir como uma possivel fonte de contaminacao da coluna d’agua e biota (Santos et al. 2006).
Andlises mais precisas e detalhas das caracteristicas dos sedimentos, contribuiu para uma nova
area de pesquisa denominada “qualidade dos sedimentos” integrando a sedimentologia,
hidrologia, biologia e quimica (Poleto & Merten 2008). A informagdes obtidas a partir da
qualidade dos sedimentos podem indicar, se os sedimentos estdo contaminados por substancias
toxicas ou bioacumulativas como metais, PAHs, pesticidas e produtos quimicos organicos (EPA

2002).

Diversos Guias de Qualidade de Sedimentos (GQS) foram estabelecidos desde a década
de 1980, cada um integrando diferentes critérios, fatores e abordagens para tentar explicar as
diversas condigdes em que ocorre a contaminagao de sedimentos. Geralmente, essas abordagens
podem ser divididas em duas categorias principais: relagdes empiricas que determinam as
concentragdes de contaminacdo de sedimentos nas quais ocorrem respostas toxicas; e relacoes
teoricas (particao de equilibrio) que descrevem a biodisponibilidade de contaminantes (Burton

Jr. 2002).

Estes GQS foram utilizados na interpretacao de dados historicos, identificacao de
problemas potenciais, e projetar programas de monitora¢do, e classificar possiveis areas
contaminadas, e empregar decisdes a respeito da necessidade de efetuar estudos com mais

detalhes (Souza 2009).

A determinacdo em prever a auséncia ou a presen¢a de toxicidade em sedimentos ¢ um
ponto critico durante avaliacdo da qualidade dos sedimentos, pois cada GQS apresenta certas
vantagens e limitagdes que influenciam sua aplicagdo na avaliagdo da qualidade de sedimentos

(USGS 2000).
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Os GQS mostram a ligagao entre os efeitos adversos na biota por meio do indice de
mortalidade de anfipodas e o intervalo de concentracdo de um determinado poluente, onde a
toxicidade dependerd da magnitude desse poluente (Lima 2008). Krantzberg et al. (1999)
ressaltam que estes testes de toxicidade empregados nos GQS podem ndo ser representativos
para todas as espécies dos ecossistemas, assim como, nao fazem diferenga entre contaminagdes
por causas antropicas ou naturais. Ainda assim, os dados quimicos ndo demonstram o quanto

os contaminantes estdo biodisponiveis.

O NOAA desenvolveu um GQS informal como uma ferramenta interpretativa, devido
as dificuldades em estimar a significancia toxicoldgica de concentragcdes quimicas em
sedimentos. Contudo, o NOAA enfatiza que seu guia ndo ¢ usado como uma norma regulatoria,

mas uma referéncia na avaliagao da qualidade dos sedimentos (NOAA 2005).

Os valores do GQS do NOAA baseiam-se no recolhimento, avaliacao e analise de dados
provenientes de uma variedade de fontes de informac¢des na América do Norte. Ele busca
estabelecer relagdes entre as concentragdes de contaminantes associados a sedimentos e seus

possiveis efeitos adversos na biota (EPA 2002).

Conforme o NOAA (2005), os parametros para determinar o risco dos sedimentos s3o
baseados em duas aproximagdes: empirica e estatistica, com objetivo de relacionar a
contaminag¢do dos sedimentos e as respostas toxicas. Os indices para a avaliagdo da qualidade
de sedimentos foram baseados na frequéncia de distribuicdo e impactos quimicos presentes,

porém, ndo apontam a causa e efeito desses contaminantes.

Os indices de Nivel de Efeito Provavel (Problable Effects Levels — PEL) e Nivel de
Efeito Limiar (Threshold Effects Levels — TEL) sdo uma evolucdo de vérios indices
desenvolvidos pelo NOAA. Eles incorporam valores de concentragdo dos poluentes associados
aniveis de efeito adverso a biota apresentados na Tab. 3 (EPA 2002). Desta forma, para Mozeto
et al. (2006), os GQS de limiar de efeitos realizam previsoes de toxicidade para a fauna dos
sedimentos. Contudo, ndo apresentam especificacdes sobre as variagcdes de biodisponibilidade

dos contaminantes.
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Tabela 3 - Valores de referéncia para qualidade de sedimentos recomendado pela NOAA.

Metais Pb Cu Cr Ni Zn
TEL 30,2 18,7 52,3 159 124
PEL 112 108 160 428 271

Fonte: Buchman (2008).

O GQS do NOAA determina intervalo de concentragdes onde os efeitos toxicos de
metais podem ocorrer e conforme descrito por EPA (2002), as substancias com concentragdes
abaixo do TEL sdo consideradas como de baixa preocupagdo em relacdo a sua toxicidade a
organismos bentonicos. Por outro lado, substancias onde as concentragdes sdo superiores ao
PEL sdo consideradas substancias com elevada preocupacdo. J& aquelas que possuem

concentragdes entre o TEL e o PEL devem ser consideradas como de preocupacdo moderada.

Para utilizacdao dos indicadores de polui¢cdo € necessario a comparacao dos metais com
niveis de referéncia do periodo pré-industrial. Na Tab. 4 sdo apresentados alguns valores de

referéncia para os metais analisados neste trabalho.

Tabela 4 - Estimativa da composig@o de elementos-trago na crosta continental superior, argilas australianas pos-
arqueanos (PAAS) e background local da Baia de Sdo Marcos.

Cr Cu Ni Pb Zn

Crosta Continental! 92 28 47 17 67
PAAS? 110 50 55 20 85

Background local® 43,50 13,70 18,15 13,90 46
Fonte: 'Rudnick & Gao (2003), *Taylor & Mclennan (1985), 3Leite (2023).

3.5.1 Fator de enriquecimento (FE)

E um parametro de avaliagdo de poluigdo proposto por Buat-Menard (1979) utilizado
para mostrar o grau de enriquecimento e a contaminac¢do por metal em um determinado local.
Esta técnica ¢ realizada normalizando as concentragdes de metais, considerando as
caracteristicas sedimentoldgicas dissimilares dos sedimentos. O aluminio € o principal
elemento metalico encontrado na crosta terrestre; sua concentragao ¢ alta em sedimentos e nao
¢ afetada por fatores antropicos (Tavakoly Sany et al. 2013). O FE foi calculado de acordo com

Sutherland (2000) a partir da equacao 3.



19

c
FE (";%W)sedimento

(Cmetal
Al

3
)background ( )
Onde (Chmetar/ Al) sedimento € a concentracdo do metal na amostra de sedimento; (Cuerar/ Al)
background € O valor da propor¢do natural do metal para o Al elemento normalizador. Quando o
EF > 1, o metal no sedimento ¢ de origem antropogénica. A Tab. 5 mostra as categorias dos

fatores de enriquecimento usados por Diop et al. (2013).

Tabela 5- Classificagdo do fator de enriquecimento - FE.

Contaminac¢io de sedimentos FE

Baixo enriquecimento <2

Moderadamente enriquecimento 2 -5

Alto enriquecimento 5-20
Muito alto enriquecimento 20 - 40
Extremamente enriquecimento > 40

Fonte: Diop et al. (2015).

3.5.2 Indice de geoacumulagiio (Igeo)

E semelhante ao EF e pode ser usado como estimativa da extensdao do acumulo de
metais. Miiller (1969) definiu este indice ao descrever a acumulacao de metais nos sedimentos
do rio Danubio e foi usado como critério para avaliar a intensidade da poluicdo por metais

através da equacao 4.

Igeo = log, (1,?;71) 4)

Cn € a concentracdo de um metal medido e Bx representa o valor de baseline ou
referéncia local de um metal. O valor do background do elemento ¢ multiplicado por 1,5 para
minimizar o impacto do enriquecimento litogénico e o enriquecimento causado pela entrada de

sedimentos de multiplas fontes. A Tab. 6 mostra as classes de contaminag@o proposta por Miiller

(1969).
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Tabela 6- Classificagdo do indice de geoacumulagao - Igeo.

Contaminacio de sedimentos Tgeo

Nao poluido 0
Nao poluido a moderadamente poluido 0 -1
Moderadamente poluido 1-2
Moderadamente a fortemente poluido 2 -3
Fortemente poluido 3-4
Fortemente a extremamente poluido  4-5

Extremamente poluido >3

Fonte: Wang et al. (2015).

3.5.3 Fator de contaminacio (FC)

Para descrever a contaminagao de substancias toxicas em lagos e sub-bacias, Hakanson
(1980) definiu um fator de contaminagdo que ¢ obtido dividindo a concentragdo de cada metal
no sedimento pelo background de acordo com a equagdo 5. Este fator foi empregado para
avaliar o potencial de polui¢dao nos sedimentos (Tab. 7).

Fc=2%e (5)

_Cb

Tabela 7- Classificagdo do fator de contaminagdo - FC.

Contaminacgio de sedimentos FC

Contaminagdo baixa <1
Contaminac¢do moderada 1-3
Contaminagao consideravel 3-6

Contaminac¢do muito alta > 6

Fonte: Hakanson (1980).

A Resolugao do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°® 454, publicada
em 08 de novembro de 2012, prevé que a caracterizagdo quimica do material a ser dragado em
agua jurisdicionais do Brasil deve determinar as concentragdes das substancias poluentes

contidas na fragao total da amostra. Esta resolugdo revogou a Resolugdo CONAMA 344/2004,
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que estabelecia diretrizes gerais e procedimentos minimos para a avaliacao do material dragado

em aguas de jurisdi¢do brasileira (Frohlich et al. 2015).

A Resolucio CONAMA 454/12 considera como material dragado aquele material
retirado ou deslocado do leito dos corpos d’agua decorrente de atividades de dragagens, a nao
ser que esse material constitua bem mineral. Sdo adotados niveis de classificagdo como critério
de qualidade para a caracterizagdo quimica do material dragado, e estdo divididas em: Nivel 1
que sdo valores abaixo do qual ¢ previsto baixa probabilidade de efeitos adversos a biota; e

Nivel 2 sdo valores acima do qual é provavel ocorrer efeito adverso a biota.

Em 4guas sob jurisdi¢do nacional, a Resolugdo CONAMA 454/12 estabelece valores
orientadores para caracterizacdo do material dragado (Tab. 8). Contudo, os valores definidos
nao representam “valores de corte”, e sim, valores de referéncia utilizados em gerenciamento
adequado das atividades de dragagem. Para Lima (2008), isto deve ser levado em considerag¢ao
com o proposito de evitar interpretacdes equivocadas. Por este motivo, a Resolugido CONAMA
454/12 assume que os valores basais de uma determinada area, prevalecem sobre os valores

orientadores sempre que aqueles se apresentarem mais elevados.

Tabela 8- Valores orientadores de material a ser dragado pela Resolugdo CONAMA N°452/2012.

Niveis de classificacio do material a ser dragado (material seco em mg/kg)

Agua Doce Agua Salina/Salobra
Metais Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
Arsénio 59 17 19 70
Cadmio 0,6 3,5 1,2 7,2
Chumbo 35 91,3 46,7 218
Cobre 35,7 197 34 270
Cromo 37,3 90 81 370
Mercurio 0,1 0,486 0,3 1,0
Niquel 18 35,9 20,9 51,6
Zinco 123 315 150 410

Fonte: (CONAMA 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1  AREADE ESTUDO

A area estudada estd localizada no Complexo Estuarino de Sdao Marcos (CESM),
comumente conhecido como Baia de Sao Marcos (BSM), situado no Estado do Maranhao,
sendo delimitado pelo continente, a oeste; pela Ilha de Sao Luis, a leste e pela foz do rio Mearim,
ao sul (Fig. 3). O CESM possui orientagdo principal NE-SW, com aproximadamente 130 km
de comprimento e trechos com mais de 20 km de largura. Junto com a Baia de Sao José compoe
a unidade morfologica conhecida como Golfao Maranhense, abrangendo estuarios, estreitos,
enseadas, pequenos rios e muitas ilhas, além de grandes areas de planicies de maré colonizadas

por vegetacdo de manguezal (El-Robrini ef al. 2015).

A morfologia da BSM integra dois tipos de costas: ao nordeste, uma costa subretilinea
com a formacao de falésias esculpidas na Formagdo Itapecuru, dunas e praias arenosas ao norte
de Sdo Luis; a sudoeste, uma costa recortada por canais e planicies de marés colonizadas por
mangues (El-Robrini ef al. 2005). O CESM esta inserido em uma regidao conhecida como Costa
de Manguezais de Macromaré da Amazonia (CMMA), onde pode ser observado trechos da
costa se alternando entre dunas, praias arenosas dissipativas e falésias sedimentares (El-Robrini

et al. 2015, Souza-Filho 2005).

O CESM tem grande importincia na navegacao maritima entre Sao Luis e o oeste do
Maranhao, pois apresenta um canal bem definido e profundo, servindo de via navegavel para
navios com grandes calados (Santos et al. 2004). Essa configura¢dao permitiu que a atividade
portudria se tornasse a principal atividade econdmica da regido, onde em uma de suas margens
estd localizado o Complexo Portuario de Sdo Luis (CPSL) que abrange trés portos: Terminal
Maritimo de Ponta da Madeira (TMPM) que pertence a Vale S.A. (Fig. 4); o Porto do Itaqui, da
Empresa Maranhense de Administragdo Portuaria (EMAP) (Fig. 4), o Terminal da Alumar, do
Consorcio de Aluminio do Maranhdo (Milen ef al. 2006). O CPSL ¢ o segundo maior complexo
portudrio da América latina em termos de movimentacao de carga, especialmente minério de

ferro (Salin 2016).
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Figura 3- Mapa de localizago de estudo. A) Contexto regional da area de estudo onde ¢ possivel localizar o Rio
Mearim, a Baia de Sdo Marcos, a Ilha de Sdo Luis ¢ os ambientes costeiros adjacentes. B) Mapa da area de
estudo em detalhe, ilustrando o setor portuario (Setor A) e urbano (Setor B) na Ilha de Séo Luis.
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Figura 4- Terminal Maritimo de Ponta da Madeira - Pier IV (esquerda) e o Porto do Itaqui (direita). Fonte:
Google.

42  CARACTERIZACAO DA AREA

4.2.1 Geologia

A geologia da porcao ocidental do Estado do Maranhdo inserido no bioma amazonico,
ocupando uma 4rea de aproximadamente 114.944,2 km?. As formagdes geologicas encontradas
nessa area sio representadas por rochas metavulcanossedimentares ¢ metassedimentares do
Craton Sao Luis e Cinturdo Gurupi, do Paleo ao Neoproterozoico (2.300 Ma a 542 Ma) (Santos
et al. 2019), rochas sedimentares do Cretaceo do Grupo Itapecuru e do Nedgeno do Grupo
Barreiras (Rossetti 2001). Na Fig. 5 estd um recorte do mapa geologico do Estado do Maranhao,

onde ¢ apresentado a geologia da area de estudo na BSM.

Maranhéo

Depositos Litoraneos

|Q2pm| Depdsitos de Pantanos e Mangues
| an | Depositos Fltvio-lagunares
[[N12b] Indiviso

[Ki2it| Grupo ltapecuru

Suite Intrusiva Rosario

Figura 5- Mapa da geologia da area de estudo. Klein Fonte: Sousa (2012).
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4.2.1.1 Suite Intrusiva Rosario

Como descrito por Gorayeb et al. (1999), esta Suite ¢ composta por varios pliutons com
uma composi¢ao variada, possuindo rochas com coloragdo rosea e cinza, granulacao grossa e
com textura ignea original parcialmente preservada. Esta formagdo compreende um conjunto
de granitoides que sdo representados por tonalitos e granodioritos, circundados por quartzo-
dioritos, monzogranitos, cortados por veios e diques leucotonaliticos. Apresenta idade de 2139
+/- 22 Ma, sendo correlaciondveis a Suite Intrusiva Tromai (Gorayeb et al. 1999). Esta Suite
aflora nos municipios de Bacabeira e Rosario, e estas rochas sdo utilizadas como britas na

construgao civil.

4.2.1.2 Grupo Itapecuru

Compreende as formagdes Cujupe, Alcantara e Unidade Indiferenciada do Cretaceo da
Bacia de Sao Luis (Rossetti & Truckenbrodt 1997, Rossetti 2001). O Grupo Itapecuru ¢
composto por arenitos, argilitos, siltitos e conglomerados, oriundos da deposi¢cdo de ambientes
fluviais, deltaicos e lagunares variando de local para local (Lima & Leite 1978, Gongalves &

Carvalho 1996, Anaisse Junior 1999).

Neste Grupo ¢ encontrado um grande conteudo fossilifero, como impressdes de folhas,
palinomorfos, peixes, bivalves, conchostraceos, ostracodes, carofitas, carapagas de tartaruga,
ossada de crocodilos, fragmentos de ovos, de dentes, ossos e pegadas de dinossauros (Santos &
Carvalho 2009). O Grupo Itapecuru aporta altos teores de ferro para as dguas subterraneas, que

apresentam uma concentracao natural desse metal (Santos ef al. 2019).

A Formacao Alcantara possui um pacote de aproximadamente 30 m de espessura,
constituida por arenitos, pelitos, calcarios e conglomerados. Esta formacao aflora em falésias
costeiras no municipio de Alcantara e Sao Luis (Rossetti & Truckenbrodt 1997, Rossetti 2001).
Possui arenitos com granulometria fina a média, bem litificados, cimentados por calcita, e
apresentam estratificagdo cruzada do tipo swaley e hummocky, cruzada tabular, cruzada de
grande escala e baixo angulo, e laminagdes paralelas ondulantes (Rossetti & Truckenbrodt
1997, Rossetti 2001). As rochas sdo compostas por quartzo, palygorskita, dolomita, esmectita,

ilita, caulinita e tracos de feldspatos (Amorim & Angélica, 2011).
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Para Santos; Carvalho (2009), a Formagao Alcantara apresenta um registro fossilifero
composto por poélens, invertebrados marinhos (foraminiferos, gastropodas, bivalves,
vertebrados (peixes, tartarugas, crocodilos e dinossauros) e pistas e pegadas de dinossauros.
Segundo Santos et al. (2019), as rochas dessas formagdes geologicas tém potencial para
ocorréncia de depositos minerais e sdo empregados direto na construcao civil como areia,

laterita e picarra.

A Formacao Cujupe compreende uma sequéncia de arenitos intercalados a argilitos e
conglomerados. Estes arenitos sdo caulinicos ¢ com granulagdo fina a muito fina, bem
selecionados, com coloragdo branca ou rosea a amarelada. Os argilitos possuem coloragdo
brancas, cinza a violacea, e os conglomerados sdo intraformacional, com clastos de argila e
matriz arenosa (Rossetti 2001). Esta formagao possui aproximadamente 25 m de espessura,
tendo como darea tipo a estrada que liga a rodovia Pinheiro-Alcantara ao Porto de Cujupe

(Rossetti & Truckenbrodt 1997).

4.2.1.3 Grupo Barreiras

Compreende arenitos mal selecionados, finos a grossos, variegados argilosos, com
varias intercala¢des de folhelhos, além de facies conglomeraticas (Aguiar 1971, Goes 1981).
Esta unidade ¢ datada do Ne6geno e abrange o Bioma Amazonico Maranhense, principalmente,

ao norte do estado (Santos et al. 2019).

O Grupo Barreiras aflora a noroeste do Golfao Maranhense e em trechos do litoral
oriental. Estdo depositados discordantemente sobre os sedimentos do Grupo Itapecuru, onde
essa discordancia erosiva ¢ marcada por conglomerados finos e arenitos conglomeraticos
(Igreja 1992, Santos et al. 2019). O contato do Grupo Barreiras com o Quaterndrio ¢ marcado
por uma discordancia angular e erosiva, acompanhada ou/ndo por um nivel lateritico (Ferreira
Jr. 1996). Estes sedimentos do Grupo Barreiras sdo suscetiveis a erosdo em forma de ravina e
vogorocas, possuindo potencial mineral como fonte de insumo de areias e lateritas empregados

na construgao civil (Santos et al. 2019).
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4.2.1.4 Depositos de Pantanos e Mangues

Desenvolvem-se em ambiente estuarino, e sofrem inundag¢des periddicas pelas
macromarés que variam até 7 m na vertical. Apresentam colora¢ao esverdeada, sedimentos
argilosos e siltosos, lamosos, lodosos, e ricos em matéria organica. Estes depdsitos sdo
encontrados em toda a zona costeira do estado do Maranhdo (Santos et al. 2019). Constituem
planicies lamosas com até 27 km de largura, com uma 4rea de aproximadamente 5.400 km?
(Souza-Filho 2005). Estes depositos apresentam constituicdo pelitica (argila e silte) de

coloracdo cinza, plasticos, ndo adensados, macicos e bioturbados (Rodrigues et al. 1994a).

Possuem permeabilidade fraca, sendo caracterizado como um aquitardo, que ¢ uma
formacgao geoldgica que pode armazenar d4gua, mas a transmite lentamente (Santos et al. 2019).
As éreas de mangues sofrem intenso desmatamento para uso da madeira, aterramento e/ou
assoreamento, contaminacdo por esgotos in natura, ocupacgdes espontaneas e outras (Brasil

2012).

Os depositos de pantanos sdo salinos e sdo encontrados na costa oeste do Estado do
Maranhao, principalmente na margem esquerda da Baia de Sao Marcos, em areas comaltadas e
alimentadas por sedimentos finos fluviais, provenientes da planicie lamosa. S3o constituidos
por siltes e argilas de coloragdo cinza escuro, ricos em fragmentos de matéria organica (Klein
& Sousa 2012). Segundo a GEMA (2003), nestas areas ocorre um acimulo de cristais de sais

durante o periodo seco, formando manchas no terreno naturalmente desnudas.

4.2.1.5 Depositos Litoraneos

Englobam depositos holocénicos de dunas costeiras, praias, planicie arenosa e corddes
litordneos antigos distribuidos no litoral do Estado do Maranhdo. Estes depdsitos sdo
encontrados na zona costeira maranhense como nas praias do Olha D'4gua a Panaquatira, na

IlTha de Sao Luis; na Praia da Baronesa ¢ Mamuna, em Alcantara (Santos et al. 2019).

Os depositos de dunas costeiras ocorrem paralelamente a linha de costa, ao norte da Ilha
de Sao Luis e nas ilhas ao longo do estado (Klein & Sousa 2012). Sao constituidos por areias
quartzosas com granulometria muito fina, possuem estratifica¢ao cruzada e fitoturbagao (Klein
et al. 2008b). Enquanto, os depodsitos de praia sdo encontrados em amplas zonas arenosas

submetidas a acao das ondas de macromaré. Sao constituidos por areias quartzosas, de
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coloragdo esbranqui¢ada, com granulometria fina a muito fina, bem selecionadas (Klein &

Sousa 2012).

Os depositos de cordoes litoraneos antigos sdo encontrados na costa leste do Estado do
Maranhao e em diversas ilhas ao longo da costa maranhense. Sao constituidos por conjuntos
extensos de corddes arenosos subparalelos com morfologia linear ou curvada, encontrados na
porcdo interna dos depdsitos de mangue. Sdo recobertos por vegetagdo esparsa, rasteira ou
arbustiva, e separados entre si por estreitas faixas de depositos lamosos recobertos por

vegetacdo herbacea (Klein 2008b).

4.2.1.6 Depositos Fluvio-Lagunares

Sao constituidos por sedimentos lamosos e arenosos, macigos, localmente bioturbada,
de coloragdo cinza e plastica, sendo recobertos por vegetacdo ciperacea (Rodrigues et al.
1994a). Sao encontrados no extremo norte do Estado do Maranhdo, na regido do Golfao
Maranhense e da Baixada Maranhense, nas planicies de inundacdo dos lagos Cajari, Penalva,

Viana, Mongao e outros (Santos et al. 2019).

Estdo associados ao assoreamento do sistema de golfo, por decantacdo de carga
suspensa, a partir de um evento transgressivo ocorrido no final do Pleistoceno, provocando o
afogamento dos baixos cursos dos rios da regido (Rodrigues et al. 1994a). Sdo dareas
consideradas muito férteis, com potencial pesqueiro, na criagdo de bufalos e plantagdes de

arroz, algodao e melancia (Santos et al. 2019).

4.2.2 Hidrografia

O Estado do Maranhao detém de um grande potencial hidrico no pais e, especialmente
na regido Nordeste, e suas bacias hidrograficas sdo de grandes dimensdes e seus rios sao
permanentes. O Maranhdo estd inserido em trés regides hidrografica e, sdo delimitadas dez
bacias hidrograficas (sete de dominio estadual e trés de dominio federal) e dois sistemas

hidrograficos estaduais (UEMA 2016).
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A bacia hidrogréafica do rio Mearim apresenta uma area de 99.000 km?, correspondendo
a pouco menos de 30% do territdrio estadual, possuindo grande contribui¢do para a BSM. O rio
Mearim tem nascente nas encostas norte da Serra da Menina, em altitudes de aproximadamente
500 m, com um curso total de 930 km. Os principais rios que compdem a bacia hidrografica do

rio Mearim sao o proprio rio Mearim, Pindaré, Grajau, das Flores € o do Corda (SECID 2014).

O baixo Mearim se estende do Porto Seco das Mulatas até a foz na BSM, onde se bifurca
em dois bracos contornando a ilha dos Caranguejos. No Golfao Maranhense, suas margens sao
alagadicas e pantanosas, ¢ a propagacao das marés se estende por mais de 200 km a montante

de sua foz, o que a torna responsavel pelo alargamento do rio (IBGE 1997).

4.2.3 Hidrodinimica

O CESM possui marés do tipo mista, com predominancia semidiurna, apresentando
duas baixamares e duas preamares com intervalos diferentes, onde a maré¢ vazante possui tempo
de dura¢do maior que a maré de enchente. A amplitude média ¢ de 4,6 m e no periodo de sizigia

pode atingir 6,6 m, caracterizando um estudrio de macromar¢ (Feitosa 1989, Soares 2015).

Conforme descrito por Vasconcelos et al. (2018) em um estudo realizado pelo
COPPE/UFRIJ na BSM, durante o periodo chuvoso (Fig. 6a) e o periodo seco (Fig. 6b), a maré
¢ quase simétrica nos niveis de dgua no Terminal Maritimo da Ponta da Madeira, localizadas a
jusante, tornando-se assimétrica conforme entra no estuario, nas estagdes Sul da Ilha do

Caranguejo e na Confluéncia dos rios Mearim-Pindaré, situadas a montante.

Na Fig. 6 ¢ observado que no periodo chuvoso os niveis de oscilagdo da maré nas duas
estacdes a montante se deslocam 0,5 m e 1 m para cima, comparado ao nivel de oscilagcao da
mar¢ nas estagdes do Terminal Maritimo da Ponta da Madeira. Isto ¢ resultado do acréscimo
das vazoes dos rios Pindaré e Mearim. Por outro lado, durante o periodo seco o efeito do atrito
que a mar¢ sofre ao adentrar o estuario, resulta em uma forte amplificagao da maré (Vasconcelos
etal.2018). O CESM ¢ classificado como um estudrio bem misturado e fracamente estratificado
(tipo 1a), com escoamento bidirecional na circulagdo hidrodindmica, possuindo dominio das

correntes de vazantes e reducao das intensidades das correntes estuario acima (Lima 2019).
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Figura 6- Variagdo de amplitude e diferenga de fase em diferentes pontos da Baia de Sdo Marcos, no periodo
chuvoso (a) e no periodo seco (b). Fonte: Vasconcelos ef al. 2018.

4.2.4 Batimetria

O levantamento batimétrico ¢ representado por curvas unidas por pontos com a mesma
profundidade (Krueger 2005). O mapa da batimetria da area estudada (Fig. 7) elaborado por
Vasconcelos et al. (2018) ¢ representado pelos dados disponiveis no Sistema Base de
Hidrodindmica Ambiental (SisBaHiA), provenientes de cartas nauticas da Diretoria de

Hidrografia e Navega¢ao da Marinha do Brasil (DHN).

4.2.5 Aspectos climatoldgicos

O clima do Estado do Maranhdo apresenta caracteristicas transicionais entre o clima
amazonico (quente e umido) e o semiarido nordestino (quente e seco). O tipo climatico
predominante € o clima tropical imido, com temperaturas elevadas e duas estagdes climaticas
distintas: a estacdo chuvosa (janeiro a maio), com balanco hidrico positivo; e estacdo seca (julho

a setembro), com balan¢o hidrico negativo (UEMA 2016).

A média anual de precipitacdo pluviométrica no Estado do Maranhdo, que € cerca de

1.600 mm. O trimestre mais chuvoso ¢ nos meses de fevereiro, mar¢o e abril, enquanto o
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trimestre mais seco ¢ durante os meses de julho, agosto e setembro. A regido norte do estado
apresenta os maiores totais anuais de chuva, acima de 1.600 mm. Os setores norte ¢ noroeste,
onde encontram-se as cidades de Sdo Luis, Pinheiro, Alcantara e Turiagu, apresentam uma

acumulagdo total de chuva de aproximadamente 2.700 mm (UEMA 2016).
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Figura 7- Mapa com a batimetria da Baia de Sdo Marcos. Fonte: Vasconcelos et. al., 2018.

A temperatura média anual do ar ¢ de 26,5 °C, podendo atingir temperaturas mais
elevadas, 31,5 °C (Fig. 8), principalmente durante o segundo semestre onde ha predominio de
céu claro, sem nuvens, com maior radiacdo solar na superficie (UFMA 2009). Os meses mais
quentes sdo setembro, outubro e novembro, enquanto 0os meses com temperaturas amenas sao
de janeiro a abril. As areas com temperaturas acima de 27°C, abrangem os municipios de Sao
Luis, Rosario, Itapecuru Mirim, Chapadinha, Urbano Santos, Barreirinhas, Viana, Pinheiro,
Bacabal, Cod6 e Caxias (SECID 2014). Por outro lado, as areas com temperaturas mais baixas
sdo verificadas, principalmente, sobre os municipios que compdem a regido de Balsas, no

extremo sul do Estado (UEMA 2016).
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Figura 8- Historico de temperatura em Sao Luis em 2019.Intervalo diario de temperatura registrada (barra cinza),
com maximos (tragos vermelhos) e minimas (tragos azuis), posicionados acima da maxima (linha vermelha) e
minima (linha azul) didria média, com faixas do percentil 25 ao 75 e do 10 ao 90. Fonte: Weatherspark.com.

Os ventos apresentam diregcdes predominantes de NE e E, onde nos meses de setembro
a margo, os ventos da direcdo NE correspondem a 40,81% do total anual. Os ventos da dire¢ao
E correspondem a 33,72% nos meses de abril a agosto. De acordo com a escala de Beaufort, os
ventos sdo classificados com moderados, de grau 4. O litoral norte de Sao Luis tem efeito de

ventos constantes, predominantemente os alisios de nordeste (UFMA 2009).

43  PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.3.1 Pesquisa bibliografica

O levantamento bibliografico relacionado a 4rea de estudo e aos estudos de geoquimica de
sedimentos estuarinos perdurou durante todo o periodo de elaboragdo da tese. O levantamento
foi estruturado da seguinte forma: a) pesquisa na literatura internacional da metodologia dos
trabalhos geoquimicos realizados em ambientes estuarinos; b) caracteriza¢do da drea do CESM
e levantamento de dados geoquimicos pretéritos nas bases de dados bibliograficos de
universidade, de agéncias governamentais e de editoras privadas, como SCOPUS, Publoms,
Google Scholar; c¢) analises de metodologias estatistica e de espacializagdo de dados
geoquimicos; d) correlagdo dos resultados obtidos no CEBS com 4areas internacionais de grande

relevancia ja discutidas por outros autores.
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4.3.2 Amostragem dos sedimentos de fundo

Os sedimentos superficiais foram coletados durante a estagdo seca, com auxilio da draga
de Gibbs (Fig. 9), totalizando 34 amostras em dois setores (Fig. 3). Uma das desvantagens desse
equipamento, se deve ao fato do processo de lavagem dos sedimentos que ocorre durante o
resgate da draga. O setor A estd localizado a norte do Terminal Maritimo da Ponta da Madeira
(TMPM), onde foram coletadas 19 amostras. O setor B esta situado ao norte da Orla Maritima
da cidade de Sao Luis, onde 15 amostras foram coletadas (Fig. 3). As amostras foram
armazenadas em sacos plasticos e etiquetadas para posteriormente serem realizados os
processos de andlise granulométrica, determinacdo dos teores de carbono orgénico total e

analise da composi¢do quimica dos metais Pb, Cu, Cr, Ni e Zn.

Figura 9- Draga de Gibbs utilizada durante a amostragem de sedimentos superficiais. Fonte: Santos 2019.

4.3.3 Analise Granulométrica

A anélise granulométrica foi realizada por meio de granulémetro a laser modelo SALD-
2201 da marca Shimadzu, com faixa de medida de 0,120 a 1.000 pm (Fig. 10). Os dados foram
processados com auxilio do software Wing- 1 (Standard Data Processing). As particulas sdao
dispersas num fluido em movimento causando descontinuidades no seu fluxo do fluido, onde
sdo detectadas por uma luz incidente, e correlacionadas com o tamanho de particula. Ao atingir
uma determinada quantidade de particulas, esta luz incidente sofre uma interagdo segundo
quatro diferentes fendmenos (difracdo, refracdo, reflexdo e absor¢do) e assim formando um
involucro tridimensional de luz (Papini & Leal Neto 2006). O indice de refragao do feixe de luz

no meio dispersante ¢ fun¢do do tamanho e formato das particulas (Allen 1990).
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Figura 10- Granulémetro por difracdo a laser, marca Shimadzu (modelo SALD-2201). Fonte: Shimadzu.com.

4.3.4 Carbono organico total

A andlise para determinagdo do carbono organico total (COT) foi realizada nos
laboratorios da BioAgri Ambiental Ltda, por meio do método de combustdo catalitica em alta
temperatura (Fig. 11). Este método ¢ baseado na homogeneizacdo da amostra, diluig¢do e,
conversao de todas as formas de carbono na forma de CO2 em um reator aquecido com
catalisador de oxidagdo, com 6xido de cobalto, cromato de bario ou metais do grupo da platina,
onde ocorre a oxidagdo da amostra. O CO: produzido durante a oxidagdo do carbono organico
e inorganico € transportado por um gés de arraste ¢ medido num detector de infravermelho nao

dispersivo (NDIR).
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Figura 11- Analisador de carbono orgénico total TOC-L, marca Shimadzu (modelo SSM-5000A). Fonte utm.my.
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Na Fig. 12 ¢ mostrado o processo de analise do COT. A glicose (C¢H1206) e carbonato
de sodio (Na2CO3) foram usados como padrdo carbono total (CT) e carbono inorganico (CI),
respectivamente. Para medicao de CT, cada amostra (cerca de 100 mg) foi colocada em um gral
de ceramica que foi entdo transferido para uma camara de combustdo catalitica de 900°C
(mistura de 6xido de cobalto e platina) para ser oxidado em CO2 com o auxilio do gas oxigénio.
O CO: foi entdo transportado pelo gas transportador Oz para a célula curta de um NDIR e
medido. Seguiu-se a medi¢ao da CI, onde cada amostra (cerca de 100 mg) também foi colocada
em um gral de ceramica. Em seguida, 0,5 ml de acido fosforico (H3PO4) a 85% foi adicionado
a amostra usando um dispensador antes que o gral contendo amostra fosse transferido para a
camara de combustdo a 200°C, para produzir CO2 que também ¢ medido usando o NDIR. Para
cada padrdo e amostra, as medig¢des foram repetidas pelo menos duas vezes para atingir uma
variag¢do do coeficiente (CV) de 2% ou um desvio padrdo (DP) de 0,1. os resultados, %CV e
DP foram calculados automaticamente pelo software (APHA 2017, Pereira 2016).
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Figura 12- Diagrama de funcionamento de um analisador TOC-L, método de combustdo de alta temperatura.
Fonte: Pereira 2016.

4.3.5 Determinacio da concentracao dos metais

As andlises quimicas foram conduzidas pela ALS Ambiental Ltda, passando por um
controle de qualidade (LOG-22, PUL-31, PUL-QC, SCR-41, WEI-21, WSH-22) e material de
referéncia certificado (EMOG-17, GBM908-10), seguindo métodos de pré-processamento e de

analises quimicas seguindo os protocolos de analises da ALS Global.
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As amostras foram previamente secas a 60 °C, desagregadas e peneiradas em uma malha
de 0,177 mm. As amostras resultantes foram pulverizadas na fragao 0,106 mm, em seguida
digeridas em &gua régia assistida por micro-ondas e analisadas para 53 elementos. Os
elementos-traco foram determinados por meio de Inductively Coupled Plasma - Mass
Spectrometry (ICP-MS — ME-MS41). A cada sete amostras consecutivas, a oitava representa a
duplicata da anterior. Os valores Residual Standard Deviation (RSD) de cada amostra aponta
um desvio aceitdvel, com valor inferior a 15% (Eppinger et al. 2015, Sinclair & Blackwell

2004).

4.3.6 Avaliacao da qualidade de sedimentos

A qualidade dos sedimentos em relagdo a concentragao de metais Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
foi realizada por meio de indices geoquimicos (FE, FC e Igo), onde os valores de referéncia
utilizados nas equagdes para cada indice foram os propostos por Leite (2023) para a Baia de

Sao Marcos apresentados na Tab. 4.
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Os resultados obtidos a partir da andlise granulométrica mostram que os setores A ¢ B

sao compostos por sedimentos arenosos e lamosos. A Tab. 9 mostra a predominancia de

sedimentos finos no no setor A, que correspondem a 52,63% de um total de 19 amostras

analisadas. Enquanto no setor B, observamos a predomindncia de sedimentos arenosos,

correspondendo a 80% de um total de 15 amostras analisadas.

Tabela 9- Classificag@o das amostras de sedimentos superficiais da BSM.

Classe Granulométrica

Amostras
ID-98 Lama
ID-107 Lama
ID-108 Lama
ID-114 Lama
ID-115 Areia
ID-121 Lama
ID-122 Arcia
ID-124 Areia
:; ID-125 Arcia °§
g ID-126 Lama g

ID-137 Areia
ID-138 Lama
ID-139 Lama
ID-140 Lama
ID-141 Areia
ID-142 Areia
ID-146 Lama

ID - 147 Areia

ID - 148 Arecia

Amostras
11 - 103
I - 107
I - 108
11 - 109
r-112
II-113
r-114
I -115
r-119
I - 120
I - 121
I - 125
I - 126
I - 127
1 - 128

Areia
Areia
Areia
Areia
Areia
Areia
Areia
Areia
Areia
Lama
Lama
Areia
Areia
Areia

Lama

Fonte: Autor.

A distribuicdo espacial destes sedimentos ¢ observada na Fig. 13. Nesta figura

observamos a predominincia dos sedimentos finos na por¢ao sudoeste e norte do setor A,

enquanto os sedimentos arenosos no setor B estdo distribuidos nos quadrantes noroeste,

sudoeste e sudeste, havendo concentracao de sedimentos finos somente na por¢ao nordeste.
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Figura 13- Mapa de distribuigdo espacial da classe granulométrica dos sedimentos superficiais da Baia de Sdo
Marcos. Fonte Autor.

Em relagdo a classificacdo dos sedimentos superficiais coletados na BSM, o setor A ¢
composto por areia média, areia fina e silte, perfazendo 15,79%, 31,58% e 52,63%,
respectivamente. Enquanto no setor B, os sedimentos amostrados foram classificados como
areia grossa, areia média, areia fina, areia muito fina e silte, e perfazem 6,67%, 26,66%, 40%,
6,67% e 20%, respectivamente (Tab. 10). A distribui¢do espacial da textura dos grios ¢
mostrada na Fig. 14, visto que esta classificacdo textural com predominancia de areia, ¢ algo

caracteristico em estuarios com hidrodindmica alta.

52  CARBONO ORGANICO TOTAL

E possivel observar que o contetido de COT obtidos nos sedimentos analisados foram
baixos, sendo que no setor A, os teores de COT variaram de 0,25 a 1,7%. Nao obstante, no setor
B, estes teores de COT foram ainda menores quando comparados ao setor A, variando de 0,25
a 0,39%. Vale ressaltar que, 73,34% das amostras do setor B apresentaram valores de COT
abaixo do limite de quantificacdo (< 0,25) (Tab. 11). Na Fig. 15 ¢ apresentado a distribui¢ao
espacial do COT a partir dos valores obtidos e apresentados na Tab. 11. E notével que na por¢ao
norte no setor A encontram-se as maiores concentragdes de COT, o que pode ser justificado

devido a presenca de sedimentos finos neste local.
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Tabela 10- Tamanho dos graos da BSM conforme a classificacdo de Wentworth (1922).

Classificacao textural dos sedimentos

Amostras Amostras
ID - 98 Silte I - 103 Areia média

ID - 107 Silte I - 107 Areia fina

ID - 108 Silte IIT - 108 Areia fina

ID-114 Silte III - 109 Areia fina

ID-115 Areia fina - 112 Areia média

ID-121 Silte - 113 Areia média

ID-122 Areia fina II-114 Areia fina

ID-124  Areia média I - 115 Areia fina
f ID-125  Areiafina E I -119 Areia média
:};o) ID - 126 Silte § I - 120 Silte

ID - 137 Areia fina III-121 Silte

ID-138 Silte I - 125 Areia grossa

ID- 139 Silte IIT - 126 Areia fina

ID - 140 Silte III-127  Areia muito fina

ID - 141 Areia fina IIT - 128 Silte

ID - 142 Areia fina

ID - 146 Silte

ID - 147  Areia média

ID - 148  Areia média
Fonte: Autor.
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Figura 14- Mapa de distribuic@o espacial da classificagdo textural dos sedimentos superficiais da Baia de Sado
Marcos. Fonte: Autor.
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Tabela 11- Valores de COT (%) nos sedimentos superficiais da BSM.

Carbono Organico Total

Amostras % Amostras %
ID-98 0,25 II1-103 0,25
ID-107 0,39 III-107 0,25
ID-108 0,25 III-108 0,25
ID-114 0,25 Ir-109 0,29
ID-115 0,25 Ir-112 0,25
ID-121 0,86 r-113 0,25
ID-122 0,25 Ir-114 0,25
ID-124 0,25 Ir-115 0,33
< ID-125 036 T m-119 033
(=] (=]
3 ID - 126 1,4 3 III-120 0,25
ID-137 0,25 Imr-121 0,25
ID-138 0,58 I-125 0,25
ID - 139 1,7 II-126 0,25
ID-140 0,25 I -127 0,26
ID-141 0,25 III-128 0,25
ID-142 0,25
ID-146 0,95
ID-147 0,79
ID-148 0,25
Fonte: Autor.
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Figura 15- Mapa de distribuigdo espacial do carbono orgénico total nos sedimentos superficiais da Baia de Sdo
Marcos. Fonte: Autor.
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53  CONCENTRACAO DOS METAIS

Na Tab. 12 sdo apresentados os valores obtidos das concentragcdes dos metais nos
sedimentos. Dentre os metais apresentados na tabela, o Zn foi o metal que apresentou a maior
concentragdo, sendo 100 ug/g no setor A e 45 ug/g no setor B. A menor concentragdo ¢

observada para o Pb, apresentando valores de 1 pg/g no setor A e 1,2 ug/g no setor B.

A partir dos valores exibidos na Tab. 12, foi realizado a mediana das concentragdes para
cada metal, sendo estes valores: 16 ug/g para o Cr, 4,6 ug/g para o Cu, 6,5 ng/g para o Ni, 4,6
ng/g para o Pb, e 18 pg/g para o Zn. No setor B: 9 pug/g para o Cr, 2,2 pg/g para o Cu, 3,7 ng/g
para o Ni, 3 pg/g para o Pb, e 7 pg/g para o Zn. Baseado nos valores das concentragdes
medianas, os metais seguem a seguinte ordem decrescente: Zn > Cr > Ni > Cu, Pb para o setor

A e Cr>Zn>Ni>Pb> Cu para o setor B.

Tabela 12- Valores das concentragdes (png/g) de Pb, Cu, Cr, Ni e Zn nos sedimentos superficiais da BSM.
Maximos e minimos em negrito.

Concentracio dos metais em sedimentos superficiais

Amostras  Cr Cu Ni Pb Zn Amostras Cr  Cu Ni Pb Zn

ID - 98 25 7,6 9,9 7,4 26 11 -103 9 2 3,1 21 7

ID - 107 27 8 11,3 8,2 27 I - 107 8 2,1 29 25 4

ID - 108 22 6,6 9 6,7 27 11 - 108 8 2,2 37 1,8 6
ID-114 9 2,3 3,5 2,7 7 11 - 109 13 3,7 3,9 3 7
ID-115 9 2 3.2 2,9 6 - 112 9 2,2 33 27 6
ID-121 28 7,3 10,1 9 28 r-113 9 2 3,3 3 5
ID-122 12 3,1 5 3,6 12 I-114 6 1,7 2,1 1,2 3
ID-124 9 1,8 3 2,9 5 II- 115 14 4] 5,7 4 14

f ID - 125 5 1,2 1,7 1,6 3 f mr-119 5 1,3 2,3 L7 5
§ ID - 126 34 11 146 10,1 34 ;‘% I - 120 22 56 93 6,1 22
ID - 137 7 2 2,7 2,5 5 I - 121 43 124 178 13 45
ID-138 20 6,2 7,4 6,5 22 I - 125 21 52 10,5 3,9 13
ID-139 34 10 142 10,2 35 I - 126 6 1,3 1.8 27 4

ID - 140 16 4,6 6,5 4,6 18 I - 127 17 4,1 6,4 5 17

ID - 141 7 1,5 2,1 1,6 4 11 - 128 32 93 13,5 94 29

ID - 142 5 1,1 1,6 1 3
ID - 146 22 12,8 20 16,6 100
ID - 147 24 6,8 9,7 7,4 28
ID - 148 8 2,2 2,4 1,8 4

Fonte: Autor.
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A distribuicao das concentragdes dos metais nos sedimentos superficiais amostrados ¢
apresentada na Fig. 16, onde ¢ possivel observar que todos os metais apresentam uma
distribuig¢do espacial semelhante. Como observado na Tab. 12, o Cr e o Zn foram os metais que
apresentaram as concentragdes mais altas, e as concentracdes destes metais sdo observadas

principalmente de sudoeste a norte no setor A, e a nordeste no setor B.

Comparando a concentracao dos metais com a Fig. 13, percebemos que os metais estao
acumulados principalmente em locais com sedimentos finos. Segundo Santos (2019), as
concentragdes presentes nos sedimentos arenosos possuem origem natural, € a associacao
destes metais com a fragdo silte e argila podem provocar a liberagdo dos mesmos com efeitos

toxicos em determinadas condi¢des ambientais.

54  FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Os valores obtidos para o fator de enriquecimento de metais nas amostras de sedimentos
superficiais sdo apresentados na Tab. 13. Estes valores variaram no setor A de 0,81 a 4,40 pg/g
para o Pb, 0,78 a 3,86 nug/g para o Cu, 0,66 a 4,43 pg/g para o Cr, 0,71 a 3,49 ng/gparao Nie
de 0,83 a 2,82 pg/g para o Zn. No setor B, o Pb variou de 0,86 a 4,69 ng/g, o Cude 0,74 a 5,57
ng/g, o Cr de 0,96 a 7,08 pg/g, o Ni de 0,87 a 8,48 ng/g e o Zn de 0,91 a 4,14 pg/g. Ainda
nesta tabela, observamos que entre os metais analisados, o Cr possui o maior valor maximo no

setor A, enquanto o Ni possui o maior valor médximo no setor B.

A partir dos valores mostrados na Tab. 13 foi realizado o calculo da mediana, onde os
valores obtidos no setor A foram de 1,23 pg/g, 1,17 pg/g, 1,16 pg/g, 1,08 png/ge 1,08 ng/g para
o Ni, Zn, Pb, Cr, Cu, respectivamente. Contudo, no setor B os valores medianos foram de 2,51

ng/g, 2,28 ng/g, 2,18 pg/g, 1,83 ng/ge 1,63 ng/g para o Cr, Ni, Cu, Pb, Zn, respectivamente.
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Tabela 13- Valores do FE (ng/g) nos sedimentos superficiais da BSM. Méaximo e minimo em negrito.

Fator de enriquecimento em sedimentos superficiais

Setor A

Amostras Cr Cu Ni Pb Zn Amostras Cr Cu Ni Pb Zn
ID - 98 0,93 090 0,88 0,86 091 11 -103 1,87 1,32 1,55 1,37 1,38
ID - 107 0,98 093 099 093 093 11 - 107 4,80 4,00 4,17 4,69 227
ID - 108 0,90 0,86 0,89 0,86 1,05 11 - 108 2,51 2,19 2,78 1,76 1,78
ID - 114 1,69 1,37 1,57 1,58 1,24 I - 109 320 289 230 231 1,63
ID - 115 2,77 195 236 2,779 1,75 r-112 4,19 325 368 394 264
ID - 121 1,08 0,89 093 1,08 1,02 I - 113 3,80 2,74 341 4,05 2,04
ID - 122 1,23 1,01 1,23 1,16 1,17 II-114 4,62 4,15 387 2,89 218
ID- 124 436 2,77 349 440 229 II-115 1,27 1,18 1,24 1,14 1,20
ID - 125 246 1,87 2,00 246 1,39 f mr-119 1,72 1,42 1,89 1,83 1,63
ID - 126 1,02 1,05 1,05 095 0,97 :}% I - 120 0,99 080 1,00 0,86 094
ID - 137 2,15 195 1,99 241 1,46 I - 121 096 088 095 091 0,95
ID - 138 0,80 0,78 0,71 081 0,83 I - 125 7,08 5,57 8,48 4,12 4,14
ID - 139 0,96 090 096 090 0,94 I - 126 3,17 2,18 2,28 446 2,00
ID - 140 0,90 0,82 0,88 0,81 0,96 11 - 127 09 0,74 0,87 088 091
ID - 141 2,58 1,76 1,86 1,85 1,39 I - 128 L1t 1,03 1,13 1,02 0,95

ID-142 233 1,63 1,79 146 1,32
ID-146 0,66 121 143 155 2,82
ID-147 096 087 093 093 1,06
ID-148 443 3,86 3,18 3,12 2,09

Fonte: Autor.

A respeito da classificacao dos sedimentos mostrados na Tab. 14, o setor A e o setor B
foram classificados como de baixo enriquecimento. No setor A, Cu, Zn, Ni, Pb, Cr apresentaram
em ordem decrescente 89,5%, 84,21%, 78,95%, 73,68%, 63,16% das amostras classificadas
com baixo enriquecimento, respectivamente. No setor B, Zn e Pb apresentaram 60% e 53,33%
das amostras classificadas como de baixo enriquecimento, respectivamente, enquanto Ni, Cr e

Cu apresentaram 46,67% das amostras com baixo enriquecimento.
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Tabela 14- Poluicdo em sedimentos conforme a classificacdo de proposta por Sutherland (2000). B — baixo
enriquecimento, M — moderado enriquecimento, A — alto enriquecimento.

Classificaciao de poluicio em sedimentos superficiais

Amostras Cr Cu Ni Pb Zn Amostras Cr Cu Ni Pb Zn
ID - 98 B B B B B 11 - 103 B B B B B
ID - 107 B B B B B 11 - 107 M M M M M
ID - 108 B B B B B 11 - 108 M M M B B
ID- 114 B B B B B III - 109 M M M M B
ID - 115 M B M M B Im-112 M M M M M
ID - 121 B B B B B Im-113 M M M M M
ID - 122 B B B B B I1-114 M M M M M
ID-124 M M M M M I - 115 B B B B B
f ID - 125 M B M M B f II-119 B B B B B
:;) ID - 126 B B B B B § III - 120 B B B B B
ID - 137 M B B M B III - 121 B B B B B
ID - 138 B B B B B I - 125 A A A M M
ID - 139 B B B B B 11 - 126 M M M M M
ID - 140 B B B B B I - 127 B B B B B
ID - 141 M B B B B I - 128 B B B B B
ID - 142 M B B B B
ID - 146 B B B B M
ID - 147 B B B B B
ID - 148 M M M M M

Fonte: Autor.

A Fig. 17 mostra a distribuicdo espacial do fator de enriquecimento de metais nos
sedimentos superficiais da BSM. Portanto, € visto que o Cr e Pb possuem amostras classificadas
com enriquecimento moderado na por¢do noroeste do setor A. Enquanto que no setor B, Cr e
Ni apresentaram enriquecimento moderado principalmente na por¢ao noroeste, € o Pb na por¢ao

sudoeste.
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5.5  INDICE DE GEOACUMULACAO

Os valores obtidos para o indice de geoacumulagdo de metais nos sedimentos
superficiais mostram que no setor A, o Pb variou de 0,97 pg/g a 2,19 pg/g, o Cude 1,00 ng/ga
2,07 ng/g, o Crde 2,16 pg/g a 2,99 ug/g, o Nide 1,29 ng/ga 2,38 ug/ge o Znde 1,96 ng/g a
3,49 ug/g. Enquanto no setor B, os valores do indice de geoacumulacdo do Pb variou de 1,05
ng/ga 2,08 pg/g, odo Cude 1,07 pg/g a 2,05 pg/g, o do Crde 2,16 ng/g a 3,10 pg/g, o do Ni
de 1,34 ng/ga 2,33 ug/geodoZnde 1,96 ng/g a 3,14 ug/g (Tab. 15).

A partir dos valores dos indices de geoacumulagdo de metais apresentados na Tab. 15,
foi realizado o célculo da mediana e os valores estdo apresentados em ordem decrescente a
seguir: Zn = 2,74 ng/g, Cr=2,67 pg/g, Ni = 1,90 ug/g, Pb = 1,63 pg/g e Cu= 1,62 pg/g para

o setor A. Enquanto para o setor B, os metais seguem a mesma ordem observada no setor A,

onde o Cr =242 ng/g, Zn = 2,33 pg/g, Ni= 1,65 ng/g, Pb = 1,44 ng/g e Cu= 1,30 ng/g.

Tabela 15- Valores de Igeo (ng/g) nos sedimentos superficiais da BSM. Méximos e minimos em negrito.

Indice de geoacumulac¢iio em sedimentos superficiais

Setor A

Amostras Cr Cu Ni Pb Zn Amostras Cr Cu Ni Pb Zn
ID - 98 2,86 1,84 2,08 1,84 2,90 1 - 103 242 1,26 1,57 1,29 233
ID - 107 2,89 1,86 2,14 188 292 I - 107 2,37 1,28 1,55 1,36 2,09
ID - 108 2,80 1,78 2,04 1,79 2,92 II1 - 108 237 130 1,65 122 226
ID - 114 242 1,32 1,63 140 2,33 11 - 109 2,58 1,53 1,67 1,44 233
ID - 115 242 1,26 1,59 143 226 r-112 242 1,30 1,60 1,40 2,26
ID - 121 291 1,82 2,09 1,92 293 11 -113 242 126 1,60 144 2,19
ID - 122 2,54 145 1,78 1,52 2,57 r-114 224 1,19 141 1,05 1,96
ID - 124 242 122 156 143 2,19 I - 115 261 1,57 1,84 1,57 2,63
ID - 125 2,16 1,04 1,31 1,17 1,96 f I -119 2,16 1,07 144 120 2,19
ID - 126 299 200 225 197 3,02 :}:o* I - 120 2,80 1,71 2,05 1,75 2283
ID - 137 2,31 1,26 1,51 1,36 2,19 I - 121 3,10 2,05 233 2,08 3,14
ID - 138 2,76 1,75 195 1,78 2,83 I - 125 2,78 1,68 2,10 1,56 2,60
ID - 139 299 196 224 198 3,03 I - 126 224 1,07 1,34 1,40 2,09
ID - 140 2,67 1,62 190 1,63 2,74 I - 127 2,69 1,57 1,89 1,67 2,72
ID - 141 2,31 1,14 141 1,17 2,09 II - 128 297 193 221 1,94 295
ID - 142 2,16 1,00 1,29 097 1,96
ID - 146 2,80 2,07 238 2,19 3,49
1D - 147 2,84 1,79 2,07 1,84 293
ID - 148 237 1,30 1,46 1,22 2,09

Fonte: Autor.
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A partir da classificacdo do Igeo, 0 Cr possui 100% das amostras classificadas como

moderado a fortemente poluido no setor A. O Pb e Cu apresentam 94,74% das amostras

classificadas como moderadamente poluido, seguido do Ni com 57,89%. Enquanto que o Zn

apresenta 73,68% das amostras classificadas como moderado a fortemente poluido. Enquanto

no setor B, Cr e Zn possuem 93,33% e 86,67%, respectivamente, das amostras classificadas

como moderado a fortemente poluido. Enquanto o Cu e Pb apresentam 93,33% das amostras

como moderadamente poluidos (Tab. 16).

Tabela 16- Poluicdo em sedimentos conforme a classificacdo de proposta por Miiller (1969). M —
Moderadamente poluido, M/F — moderado a fortemente poluido, F — fortemente poluido.

Classificaciio do indice de geoacumulacio nos sedimentos superficiais

Setor A

Amostras Cr Cu Ni Pb Zn

D-9¢ MF M MF M MF
ID-107 MF M MF M MF
ID-108 MF M MF M MF
ID-114 MF M M M MF
ID-115 MF M M M MF
ID-121 MF M MF M MF
ID-122 MF M M M MF
ID-124 MF M M M MF
ID-125 MF M M M M i
ID-126 MF M MF M F §
ID-137 MF M M M MF
ID-133 MF M M M MF
ID-139 MF M MF M F
ID-140 MF M M M MF
ID-141 MF M M M MF
D-142 MF M M M M
ID-146 MF MF MF MF F
ID-147 MF M MF M MF
ID-148 MF M M M MF

Amostras Cr Cu Ni Pb Zn
11 - 103 M/F M M M M/F
III - 107 M/F M M M M/F
III - 108 M/F M M M M/F
11 - 109 M/F M M M M/F
m-112 M/F M M M M/F
r-113 M/F M M M M/F
I-114 M/F M M M M

I - 115 M/F M M M M/F
Im-119 M/F M M M M/F
I - 120 M/F M M/F M M/F
I - 121 F M/F M/F  M/F F

I - 125 M/F M M/F M M/F
1 - 126 M/F M M M M/F
I - 127 M/F M M M M/F
I - 128 M/F M M/F M M/F

Fonte: Autor.

Na Fig. 18 observamos que o indice de geoacumulagdo apresenta distribuicdo espacial

semelhante para todos os metais analisados na BSM, onde o Cr e Zn possuem relevantes niveis

de poluicdo em ambos os setores, com amostras classificadas como moderado a fortemente

poluidas, principalmente na por¢do norte do setor A e nordeste do setor B.
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Figura 18- Mapas de distribui¢@o espacial do indice de geoacumulagio (IGeo) nos sedimentos superficiais da Baia de Sdo Marcos. Fonte: Autor.
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5.6  FATOR DE CONTAMINACAO - FC

Os valores de FC no setor A variaram de 0,07 pg/g a 1,19 pg/g para o Pb, 0,08 ng/g a
0,93 pg/g para o Cu, 0,11 pg/g a 0,78 ng/g para o Cr, 0,09 pg/g a 1,10 pg/g para o Ni e 0,07
ug/g a 2,17 ug/g para o Zn. No setor B, os valores de FC variaram de 0,09 pg/g a 0,94 pg/g
para o Pb, de 0,09 ng/ga 0,91 pg/g para o Cu, de 0,10 pg/g a 0,98 pg/g para Cr, de 0,10 pg/g a
0,98 ng/g para o Nie de 0,07 pg/g a 0,98 ng/g para o Zn (Tab. 17).

A partir dos valores apresentados na Tab. 17, foi realizado o célculo da mediana e
apresentados em ordem decrescente a seguir: Zn = 0,39 ng/g, Cr = 0,37 pg/g, Ni= 0,36 ng/g,
Cu = 0,34 ng/g e Pb = 0,33 pg/g para o setor A. Enquanto para o setor B, os metais seguem a
mesma ordem observada no setor A, onde o Pb=0,22 pg/g, Cr=0,21 pg/g, Ni= 0,20 ug/g, Cu
=0,16 ng/ge Zn= 0,15 pg/g.

Tabela 17- Valores de FC (ug/g) nos sedimentos superficiais da BSM. Maximo e minimo em negrito.

Fator de contaminac¢io em sedimentos superficiais

Setor A

Amostras Cr Cu Ni Pb Zn Amostras Cr Cu Ni Pb Zn
ID - 98 0,57 0,55 0,55 0,53 0,57 11 - 103 0,21 0,15 0,17 0,15 0,15
ID - 107 0,62 058 0,62 0,5 0,59 I - 107 0,18 0,15 0,16 0,18 0,09
ID - 108 0,51 048 0,550 048 0,59 1 - 108 0,18 0,16 020 0,13 0,13
ID- 114 0,21 0,17 0,19 0,19 0,15 I - 109 0,30 0,27 021 022 0,15
ID - 115 0,21 0,15 0,18 021 0,13 II-112 0,21 0,16 0,18 0,19 0,13
ID - 121 0,64 053 056 0,65 0,61 II-113 0,21 0,15 0,18 0,22 0,11
ID - 122 0,28 0,23 0,28 0,26 0,26 II-114 0,14 0,12 0,12 0,09 0,07
ID-124 0,21 0,13 0,17 0,21 0,11 II-115 0,32 030 031 0,29 0,30
ID - 125 0,11 0,09 0,09 0,12 0,07 f mr-119 0,11 0,09 0,13 0,12 0,11
ID - 126 0,78 0,80 0,80 0,73 0,74 ;‘% 11 - 120 0,51 041 051 044 048
ID - 137 0,16 0,15 0,15 0,18 0,11 I - 121 0,99 091 098 094 098
ID - 138 0,46 045 041 047 048 I -125 0,48 038 0,58 028 0,28
ID - 139 0,78 0,73 0,78 0,73 0,76 I - 126 0,14 0,09 0,00 0,19 0,09
ID - 140 0,37 034 036 033 0,39 I - 127 0,39 030 035 036 0,37
ID - 141 0,16 0,11 0,12 0,12 0,09 1 - 128 0,74 0,68 0,74 0,68 0,63
ID - 142 0,11 0,08 0,09 0,07 0,07
ID - 146 0,51 093 1,10 1,19 217
ID - 147 0,55 0,50 0,53 0,53 0,61
ID - 148 0,18 0,16 0,13 0,13 0,09

Fonte: Autor.
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Quanto a classificagdo, os valores de FC indicam contaminagdo baixa para os metais

investigados Pb, Cu, Cr, Ni, Zn tanto no setor A, quanto no setor B (Tab. 18). Na Fig. 19 ¢

possivel observar como as amostras analisadas estdo distribuidas espacialmente de maneira

semelhante sobre a area investigada quanto a classificagdo do nivel de contaminagao.

Tabela 18: Poluigdo em sedimentos conforme a classificagdo de proposta por Hakanson (1980). B -
Contaminagao baixa, M - contamina¢do moderada.

Classificacido do fator de contaminag¢io nos sedimentos superficiais

Setor A

Amostras

Cr

Cu

Ni

Pb

/n

ID - 98
ID - 107
ID - 108
ID-114
ID - 115
ID-121
ID - 122
ID - 124
ID - 125
ID - 126
ID - 137
ID - 138
ID - 139
ID - 140
ID - 141
ID - 142
ID - 146
ID - 147
ID - 148

W W W W W W W W W W W W W W W W w ww

W W W W W W W W W W W W W W W W W ww

W w W W w W w W w W W W W W ww ww

W w X W W W W W W W W W W W W W w w W

Setor B

W W W W W W W W W W W W W W w W W

B

Amostras

Cr

Cu

z

s~
c

N
=)

IIT - 103
I - 107
IIT - 108
IIT - 109
I - 112
I - 113
II-114
I-115
nIr-119
1T - 120
I - 121
I - 125
II - 126
I - 127
1T - 128

T W W W W ® W W W W W W W ®

W W W W W wW W W W W wwWwwww

W W W W W W wWww W wWw W w W ww

T W W W W E W W W W W W W@

T W W W W W W W W W W W W ®

Fonte: Autor.
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6 DISCUSSAO

A caracterizacdo dos sedimentos estuarinos da BSM ¢ importante para o entendimento
da dinamica dos metais. A BSM ¢ caracterizada por uma hidrodinamica muito forte, onde as
correntes com aproximadamente 4 m/s escavam o fundo fazendo com que essa baia possua

profundidade superior a 20 m, o que favorece a navegacao nessa regido (Santos 2009).

No setor A ocorre predominancia de sedimentos finos mesmo com a regido apresentando
alta hidrodindmica. Segundo Morais (1977), essa deposi¢ao ocorre devido a disposicao de
bancos que agem como barreiras para esses sedimentos, visto que essa acumulaciao de lama ¢
proveniente da erosdo da Ilha do Medo, associada ao transporte que ocorre no rio Mearim. Ao
contrario do que ocorre no setor A, ha predominancia de sedimentos grosseiros no setor B,
mostrando a alta hidrodinamica da area. Nelson & Lamothe (1993) e Santos et al. (2019)

observaram a presenga de areia fina a jusante do Estudrio do Rio Anil.

Segundo Santos (2009), em areas protegidas proximas as instalagcdes portudrias no local,
o predominio ¢ de lama, devido estas instalagdes atuarem como uma protecdo contra a alta
hidrodindmica, proporcionando a decanta¢do de sedimentos finos na area. Os manguezais
préximos também contribuem com o aporte de lama carreados pelos processos de lavagem.
Ademais o setor A possui areas rasas que permitem a deposicdo de lama, devido a dinamica

pouco expressiva durante a mar¢ baixa.

Samaritano et al. (2013) afirmam que a predominancia na BSM sdo fra¢des de areia fina
e muito fina. Azevedo (2019) também observou a predominancia de areia (83% no periodo seco
e 85% no periodo chuvoso) no Complexo Estuarino Arraial/Sdo José (CEASJ) e sedimentos
finos limitados as margens. Segundo Budiyanto & Lestari (2014) os sedimentos grosseiros
podem impedir que os metais se acumulem no leito estuarino, devido fracdes mais finas
possuirem maior area de superficie especifica, permitindo que metais se liguem aos graos, e

assim, ocorra um aumento do conteudo dos metais nos sedimentos.

Na BSM os valores de COT demonstram maior afinidade com os sedimentos mais finos
(< 0,63 um). O setor A possui maior teor de COT devido os sedimentos mais finos (siltes e
argilas) concentrarem mais matéria organica que sedimentos arenosos. Santos et al. (2019)

encontrou valores de matéria organica na BSM variando de 0,61 a 3,62% e 16,53% no Estuario
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do Rio Anil. Ainda segundo a autora, estes teores sdao significativamente baixos quando

comparados a outras dreas de manguezais, visto o tamanho do bioma na regido.

Possiveis fontes para o COT no estuario sdo os manguezais, pois seus sedimentos
apresentam uma quantidade alta de matéria organica em decomposi¢do, ¢ que acaba sendo
redistribuida pelo canal estuarino. O CONAMA 454/2012 apresenta um valor de alerta para

COT de 10%, assim, os resultados obtidos neste trabalho estdo abaixo do valor referenciado.

Outra fonte de matéria organica € o despejo de esgoto doméstico in natura e disposi¢ao
inadequada de residuos s6lidos. Segundo Anjos Neto (2006), a cidade de Sao Luis possui cinco
bacias de esgotamento sanitario, sendo que as bacias do Anil, Bacanga e Oceanica estao
inseridas na area do presente estudo. Ainda conforme o autor, esse sistema de esgoto nao ¢
muito eficiente, pois a bacia do Anil e Bacanga possuem apenas uma Estacao de Tratamento de
Esgoto (ETE) e a Bacia Oceanica ndo possui nenhuma ETE, desta forma, grande parte do esgoto

¢ despejado diretamente na BSM sem nenhum tipo de tratamento.

A degradagdo da matéria organica através da respiragdo anaerobica por bactérias,
reduzem o potencial redox, e estas caracteristicas redutoras permitem que a reten¢do de metais.
Segundo Brigante e Espindola (2003), conforme citado por Delgado (2019, p. 57), em areas
onde ocorre altos teores de matéria organica, indicam uma maior capacidade de complexacao
com metais, uma vez que a matéria organica possui uma alta afinidade com os metais, tornando-
os mais disponiveis na coluna d’agua. Isto foi verificado no setor A, onde apresentou uma
correlagdo entre os dados de COT e metais nos sedimentos. Este carbono organico pode reduzir
a biodisponibilidade de contaminantes organicos e afetar as capacidades preditivas de GQS (Di

Toro et al. 1991).

Quanto a distribuicdo dos metais nos sedimentos, estes apresentaram padroes
semelhantes nos dois setores estudados, ressaltando que o Cr e Zn possuem concentragdes mais

altas quando comparados com os valores de Pb, Cu e Ni (Tab. 16).

Os valores das concentragdes de metais Pb, Cu, Cr, Ni, Zn obtidos foram comparados
com os valores da legislagao vigente no Brasil. Assim, foi observado que os resultados deste
estudo estdo abaixo do Nivel 1 (Tab. 8) permitido pelo CONAMA 454/2012 para aguas salinas,
onde este nivel representa o valor limite que raramente ocorre algum tipo de efeito na biota. No

Brasil, os GQS sdo ferramentas importantes como valores orientadores da toxicidade de
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sedimentos, desde que estejam associados a outras linhas de evidéncias. Porém, apresentam

limitagdes quanto a predi¢do de toxicidade para a satide humana (Silvério 2003).

Essas concentracdes quando comparadas aos valores de orientacdo do NOAA estao
abaixo dos valores de referéncias de TEL (Tab. 3), ressaltando que o NOAA recomenda que o
GQS seja utilizado em conjunto com outros métodos de avaliacdo. Deste modo, os indices de
qualidade dos sedimentos fornecem avaliagdes praticas nas interpretacdes quanto a toxicidade
bioldgica, e podem ser utilizados na identifica¢do de areas contaminadas em locais especificos,

regionais e nacionais (NOAA 2005).

As concentragdes de Pb encontradas Tab. 12 estdo proximas a valores encontrados em
estudos pretéritos realizados na BSM. A presenca de Pb geralmente esta associada a minérios
contendo zinco. Outra fonte potencial ¢ a disposi¢cdo inadequada de residuos solidos, como
pilhas e baterias, e da atividade portuaria devido a erosdo dos cascos de navios, onde o Pb pode

ser encontrado nas tintas e equipamentos.

Os despejos de efluentes domésticos sdo as possiveis fontes de Pb. Isso foi observado
por Oliveira et al. (2016) no Estudrio do Rio Para e em outros dois rios que drenam o estudrio,
onde a assinatura isotopica de Pb nos sedimentos de fundo indicavam uma contribui¢do
antrépica. O estudo realizado por Santos et al. (2019) na BSM e no Estuario do Rio Anil (ERA)
encontraram valores de Pb entre 1,37 e 43,27 pg/g. Nascimento (2013) e Silva et al. (2014)
realizaram estudo no Rio Tibiri e encontraram valores semelhantes de Pb entre 8,2 e 14,2 pg/g
e 8,2 e 14,5 ng/g, respectivamente, corroborando com o estudo atual. Silva et al. (2015)
apresentaram concentracdes de Pb no Rio Bacanga que variaram entre 25,4 e 94,80 ug/g.
Delgado (2019) encontrou na BSM valores de 0,49 e 1,62 pg/g que estdo bem abaixo das
concentragdes no presente estudo. Os resultados encontrados pelos autores acima corroboram

com o presente estudo de que a area nao apresenta contaminacao relacionada ao Pb.

No que se refere ao Cu, este metal possui complexagdo forte com a matéria organica e
lama, principalmente no setor A. Por outro lado, a presenga de Cu no setor B foi baixa
provavelmente devido a granulometria mais grossa e a baixa concentracao de matéria organica.
De acordo com Passos ef al. (2011), o Cu ¢ ligado geralmente a fragao residual do sedimento e
essa caracteristica quando associada ao material mais fino possibilita entender a baixa

concentragdo de Cu na BSM.
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A presenga do Cu na BSM pode ser um indicativo da acao antropica na regiao através
dos emissarios de esgotos domésticos que despejam esse material in natura no estuario. Esse
metal também pode ser liberado através das tintas anti-incrustantes usadas nos barcos que
navegam na BSM; ou também pelo influxo de fungicidas usados na agricultura nas bacias de

drenagem.

A concentracdo maxima de Cu encontrada por Silva et al. (2015) no rio Bacanga foi de
13,82 pg/g, enquanto Santos ef al. (2019) encontraram concentragdes de Cu que variaram de
0,32 ng/g a 18,53 ng/g na BSM, valores superiores ao encontrado neste trabalho. O estudo
realizado por Jesus ef al. (2021) na BSM mostra concentragcdes de Cu variando de 2,99 ng/g a

10,32 pg/g.

Em relagado ao Cr, este metal apresentou concentracdes mais altas quando comparado ao
Pb, Cu e Ni, principalmente nas areas proximas ao porto. Isto se deve provavelmente a
utilizagdo de tintas usadas nas embarcagdes que navegam nesta regido para evitar a
bioincrustacdo de organismos marinhos, estas tintas sdo conhecidas também como “tintas
envenenadas”. Assim como o Pb, essa concentragdo do Cr pode ser devido a disposi¢ao
irregular dos residuos solidos. O Cr também estd presente em fertilizantes possivelmente

utilizados nas plantacdes e, carreados para a BSM pelos rios da parte mais interna do estuario.

Um exemplo do transporte de Cr por rios foi descrito por Lima et al. (2017), onde
encontraram concentragdes de Cr variando de 42,3 mg.kg' a 71,4 mg.kg' durante a estagio
menos chuvosa em canais do Estudrio do Rio Pard, o que reforca a origem geoquimica de Cr
neste local. Silva et al. (2015) encontraram concentragio maxima de 90,45 mg.kg™! para o Cr
em sedimentos da barragem do rio Bacanga, enquanto nos tributérios do rio a concentragdo foi
de 32,8 mg.kg!. A provavel fonte de Cr nos sedimentos da Barragem do Bacanga é o esgoto

nao tratado, pois a ocupagdo humana aumentou apds a construgdo dessa barragem.

Quanto ao Ni, apresentou distribuicao espacial semelhante ao Pb ¢ Cu com valor
maximo de 20 pg/g. Estas concentracdes de Ni, sdo provavelmente produtos da dragagem de
portos e canais nessa area, sendo uma possivel fonte de contaminac¢ao, assim como a corrosao
de metais e ligas metalicas utilizadas em embarcagdes e equipamentos portuarios. Outra
possivel fonte sdo os residuos poluidos despejados pelos esgotos sem qualquer tipo de

tratamento. Segundo Baptista Neto et a/. (2013) o Ni também pode ter origem hospitalar.
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Para Costa ef al. (2015), o Ni pode apresentar correlagdo com o carbonato de calcio e a
matéria organica, onde estes, podem atuar como agentes transportadores deste metal. Delgado
(2019) estudou a BSM e encontrou pH médio de 8,22, podendo este pH influenciar diretamente

no metal analisado.

Estudo realizado por Jesus et al. (2021) na BSM, em area com influéncia dos portos,
mostra valores das concentracdes de Ni de 124,49 mg/kg, sendo este valor muito superior aos
valores apresentados no atual estudo. Este valor estd muito acima dos niveis recomendados pelo
CONAMA 454/2012. Santos et al. (2019) observaram valor de 33,32 ug/g para o Ni no ERA
devido ao despejo de esgoto doméstico através de emissarios no local, e provavelmente, a
residuos poluidos de origem hospitalar, o que ¢ corroborado pela presenca de um hospital

proéximo a margem do rio Anil.

Como mostrado na Tab. 12, o Zn apresentou valores mais altos nas concentragdes do
que os outros metais analisados neste trabalho. A concentracdo maxima de Zn foi de 100 pg/g
no setor A. Ainda assim, este ¢ um valor baixo comparado ao valores-guia do CONAMA
454/2012 e do NOAA. Quando o Zn estéa associado ao Fe e Ni em sedimentos arenosos, pode
ser um indicativo de fonte natural, por outro lado, em sedimentos finos pode ter origem
antropica (USEPA 1989). Os residuos hospitalares, efluentes domésticos, combustdo de
combustiveis fosseis sdo possiveis fontes de Zn para o ambiente estuarino (Oliveira & Marins

2011).

O Zn tem potencial para precipitar em ambientes com 6xi-hidroxidos de Fe e Mn quando
associado ao grupo dos carbonatos e o CaCO3 pode atuar como um agente de diluicdo na
concentragdo dos metais (Santos et al. 2019). Ainda conforme esta autora, na BSM, o CaCOs ¢
devido a influéncia marinha no ambiente de macromaré¢, enquanto no ERA ¢ devido a restos de

conchas de gastropodes nos sedimentos.

As concentragdes de Zn no presente estudo foram superiores ao observado por Silva et
al. (2015) no rio Bacanga e por Santos ef al. (2019) na BSM e ERA, onde as concentragdes
méximas obtidas foram 94,49 mg kg e 77,14 pg.g’!, respectivamente. Por outro lado, Corréa
(2012) encontrou valores superiores aos observado no atual estudo, onde as concentragdes de

Zn variaram de 27 a 125 mg kg em sedimentos do rio Bacanga.
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Em relacdo ao fator de enriquecimento, quando FE > 1, isto indica poluicdo
antropogénica por metais. Os sedimentos apresentaram baixo enriquecimento para todos os
metais investigados. A partir dos mapas de distribui¢ao dos FE na Fig. 17, foi possivel observar
que houve maior enriquecimento de metais nos sedimentos arenosos, provavelmente devido ao
despejo direto de efluentes domésticos e industriais no local. E valido salientar que o Al foi
usado como elemento normalizador, assim o FE tende a superestimar os valores quando
comparados com os niveis da crosta continental. A origem do Al na regido costeira do Maranhao
pode ser devido aos depodsitos sedimentares de bauxitas presentes nas bacias de drenagens,
sendo lixiviados e transportados por descarga fluvial do continente para o estuario (Santos

2019).

Na Fig. 17 podemos observar que o enriquecimento de Cr, Pb e Ni sdo os que apresentam
maiores FE com valores de 36,84%, 26,32% ¢ 21,05%, respectivamente, com enriquecimento
moderado nas porg¢des sudeste e sudoeste do setor B. Isto ¢ possivelmente devido aos rejeitos
urbanos ocasionados pelo crescimento urbano na 4rea, materiais carreados pelos rios oriundos

de areas mais internas ao continente.

Para Budiyanto & Lestari (2014), a presenca de dgua salina com pH basico favorece a
precipitagdo de metais, onde a deposicao de metais dissolvidos e particulados contribuem para
o enriquecimento destes nos sedimentos. Santos (2019) observou forte enriquecimento para o
Pb no Estuario do Rio Anil, nas fragcdes granulométricas < 2 mm e < 63 um, sugerindo uma

origem antropogénica.

O indice de geoacumulacdo (Igeo) € semelhante ao FE e estima a extensao do acimulo
de metal, sendo usado como critério na avaliagdo da intensidade da polui¢do por metais.
Considerando que os setores A e B foram classificados como moderado a fortemente poluidos,
isto torna estas areas preocupantes em relacdo a poluicdo, principalmente tratando-se do Cr e
Zn que tiveram os maiores valores de Igeo. Para Santos (2019), o Cr na BSM indica que
possivelmente esta co-preciptado aos 0xi-hidroxidos de Fe, enquanto o Zn e Ni provavelmente
estdo associados ao CaCOs3 e a MO. Segundo Abrahim & Parker (2007), o Igeo devido envolver
logaritmo e multiplicagdo 1,5 em seu denominador, ndo ¢ facil de ser comparado a outros

indices de enriquecimento metalico.

Com objetivo de identificar se os metais presentes nas amostras de sedimentos estavam

acima das condigdes naturais, tendo em vista as atividades antropicas que ocorrem na BSM, o
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FC mostrou baixas concentragdes de Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn (FC < 1). Assim, mesmo com a
crescente urbanizacdo e atividades portuarias na area de estudo, o FC sugere origem natural

destes metais.

Existem trabalhos na BSM que mostram a contaminagdo de sedimentos por metais ¢
seus efeitos em organismos. Carvalho-Neta et al. (2019) e Oliveira et al. (2019) observaram
diferenca no tamanho de crustaceos (U. cordatus) na BSM, relacionando este fato a exposi¢ao
desses organismos aos metais presentes em sedimentos de mangue. Desta forma, ¢ possivel
dizer que ja ocorre uma contaminag¢do por metais nos sedimentos neste local, contudo, devido
a elevada hidrodinamica da BSM estes contaminantes ndo sdo depositados nas areas mais

afastadas das fontes poluidoras.
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7 CONCLUSAO

A avaliacdo da concentragdo de metais nos sedimentos da BSM mostrou que segundo
os critérios adotados pelo CONAMA 454/12 e NOAA, o Pb, Cu, Cr, Ni e Zn ndo possuem
impacto relevante na area, pois suas concentragdes estdo abaixo daquelas que raramente
poderiam causar algum tipo de efeito adverso na biota, e afetar o equilibrio do ecossistema.
Vale ressaltar que mesmo abaixo dos limites estabelecidos pela legislagdo brasileira e
internacional, o Cr ¢ Zn tiveram as maiores concentracdes nos sedimentos, sendo necessario

maior atengao a estes metais.

A granulometria dos sedimentos na BSM foi predominantemente arenosa em ambas
areas estudadas. Os teores de COT foram muito baixos (< 1,7%) indicando sedimentos de
natureza mineral. Tanto a granulometria quanto os teores de COT podem ser justificados pela

alta hidrodinamica da area.

Em relacdo aos indices utilizados, o FE sugere que a area de estudo possui baixo
enriquecimento de metais, principalmente na fragdo areia, podendo este resultado ter sido
superestimado pelo Al como normalizador. O Igeo classificou a drea como moderadamente a
fortemente poluida para Cr e Zn, ressaltando sua dificuldade de comparagdo com outros indices
devido ao logaritmo e a multiplicagdo por 1,5 no denominador em sua funcao. De acordo com

os valores de FC, toda a 4rea possui contaminagdo baixa por metais.

Devido ao que foi exposto sobre a qualidade de sedimentos, os indices apresentam
resultados divergentes, pois utilizam parametros diferentes para o calculo. Deste modo, nao ha
o indice certo ou errado, e sim, o0 mais adequado para cada objetivo de trabalho. Isto ressalta a
importancia da necessidade de adaptacdo destes indices aos ambientes tropicais e aos resultados

de ecotoxicologia de espécies tropicais.
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