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RESUMO

Os estuarios sdo ambientes caracterizados por serem regides de trocas de
materiais continentais e marinhos apresentando uma importancia relevante para
o transporte desses materiais e de importancia ecoldgica, pois muitas espécies
se reproduzem, protegem, e se alimentam nesse ecossistema. Sao regides
importantes para o estabelecimento e desenvolvimento de popula¢gdes humanas
e de todas as infraestruturas associadas e, estao sujeitos aos impactos, gerados
pelo uso e ocupagédo por centro urbanos, plantagdes agricolas e tanques de
aquacultura. Com isso, ocorre um aumento de descargas de poluentes para a
regido de origem antropica, entre eles os metais-tragcos que podem também estar
presentes no ambiente estuarino naturalmente. Os metais tragos ao entrar no
ambiente aquatico sofrem particdo entre a agua e o material particulado,
podendo ser precipitados nos sedimentos de fundo. A deposi¢gao em sedimentos
ocorre através de interagdes que incluem processos de adsor¢ao, complexacéo,
precipitacdo e assimilagdo bioldgica. O presente trabalho teve o objetivo de
determinar as concentragdes de metais tragcos (cromo, Cr; cobre, Cu; niquel, Ni;
zinco, Zn e ferro, Fe) e identificar correlagdes geoquimicas que determinem a
variabilidade das deposicbes sedimentares e o Fator de enriquecimento de
metais em perfis sedimentares em diferentes regides do Delta do Rio Parnaiba-
DRP. Esse estudo apresenta resultados referentes a 3 testemunhos
sedimentares (P1, P2, P3), coletados com tubos de PVC de 6 cm de diametro. A
altura dos perfis foram de 45cm e seccionados de 3 em 3 cm, durante o
seccionamento foi introduzido tubos inox de 2 cm de comprimento e 1 cm de
diametro em cada divisao para a determinagcdo da DE. Os sedimentos foram
secos em estufa a 60°C e desagregados com o auxilio do almofariz e pistilo para
a posterior andlise elementar. A densidade variou de 0,61 a 0,85 g.cm=. Os
teores de MO variaram de 9,05-27,98 %. A recuperacao analitica foi de 87,81%,
76,30%, 96,62%, 73,56%, 86,48%, respectivamente para Cu, Cr, Ni, Zn e Fe. Os
teores dos metais variaram de 7,08-28,08 mg.kg* para Cu, 18,14-70,74 mg.kg™*
para Cr, 5,68-28,70 mg.kg™? para Ni, 22,29-93,66 mg.kg'para Zn e 1,51-5,90%
para Ferro. Os teores de COT variaram de 2,18-6,97 %. Os teores de NT
variaram de 81,5-1608 pg.gt. A razdo C/N variou de 4,35-151. A correlagdo
geoquimica no perfil 1 e 3 ocorreu com a COT e Fe e no perfil 2 ndo foi



significativa com esses carreadores, sendo provavel que esse perfil seja
dominado pela correlacdo com outro carreador geoquimico. Tendo em vista, um
ambiente de pouca influéncia antropica os valores encontrados aproximam-se
de um rio tropical ainda pouco impactado. Os resultados mostraram que a
matéria organica tem predominantemente origem em materiais detriticos do
manguezal e o fator de enriquecimento de metais-traco classificou o ambiente
como ambiente sem enriquecimento a enriquecimento menor. Esses dados sao
importantes para caracterizar o delta do rio Parnaiba em seu estado inicial de
influéncia antropica, podendo dar suporte para a formulagcédo de bases de dados
do monitoramento ambiental da regido.

Palavras-chave: Delta; Nordeste Equatorial; Testemunhos; Correlagéo

Geoquimica.



ABSTRACT

Estuaries are environments characterized by being regions of exchange of
continental and marine materials presenting a relevant importance for the
transport of these materials and an ecological importance, because many
species reproduce, protect, and feed in this ecosystem. They are important
regions for the establishment and development of human populations and all the
associated infrastructure, and are subject to the impacts generated by the use
and occupation by urban centers, agricultural plantations, and aquaculture tanks.
As a result, there is an increase in pollutant discharges to the region of anthropic
origin, including trace metals, which may also be naturally present in the estuarine
environment. When the trace metals enter the aquatic environment they are
partitioned between the water and the particulate material, and may be
precipitated in the bottom sediments. Deposition in sediments occurs through
interactions that include adsorption, complexation, precipitation, and biological
assimilation processes. The present work aimed to determine the concentrations
of trace metals (chromium, Cr; copper, Cu; nickel, Ni; zinc, Zn and iron, Fe) and
to identify geochemical correlations that determine the variability of the
sedimentary depositions and the metal enrichment factor in sedimentary profiles
in different regions of the Parnaiba River Delta. This study presents results from
3 sedimentary samples (P1, P2, P3), collected with 6 cm diameter PVC tubes.
The height of the profiles was 45cm and they were sectioned every 3 cm. During
the sectioning, stainless steel tubes of 2 cm in length and 1 cm in diameter were
introduced in each division for the determination of the DE. The sediments were
dried in an oven at 60°C and disaggregated using mortar and pestle for
subsequent elemental analysis. The density ranged from 0.61 to 0.85 g.cm-3.
The MO contents ranged from 9.05-27.98 %. The analytical recovery was
87.81%, 76.30%, 96.62%, 73.56%, 86.48%, respectively for Cu, Cr, Ni, Zn and
Fe. The contents of metals ranged from 7.08-28.08 mg.kg-1 for Cu, 18.14-70.74
mg.kg-1 for Cr, 5.68-28.70 mg.kg-1 for Ni, 22.29-93.66 mg.kg-1 for Zn and 1.51-
5.90% for Iron. TOC contents ranged from 2.18-6.97 %. The NT contents ranged
from 81.5-1608 pg.g-1. The C/N ratio ranged from 4.35-151. The geochemical
correlation in profile 1 and 3 occurred with TOC and Fe and in profile 2 was not
significant with these carriers, and it is likely that this profile is dominated by
correlation with another geochemical carrier. Considering that this is an
environment of little anthropic influence, the values found are close to those of a
tropical river with little impact. The results showed that the organic matter
predominantly originates from detrital mangrove materials and the trace metals
enrichment factor classified the environment as an environment without
enrichment to lower enrichment. These data are important to characterize the
Parnaiba River delta in its initial state of anthropic influence, and can support
databases of environmental regional monitoring.

Keywords: Delta; Northeast Equatorial; Core; Geochemical Correlation.
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1 INTRODUGAO

Os estuarios sdo ambientes caracterizados por serem regides de trocas
de materiais continentais e marinhos apresentando uma importancia relevante
para o transporte desses materiais, visto que € uma espécie de peneira
ambiental, selecionando o que entra e sai do ambiente continental para o
marinho, pois o material em suspensao é predominantemente retido no
sedimento, atuando como barreira geoquimica para elementos e substancias
quimicas (Savoye et al., 2012). Os ambientes estuarinos apresentam uma
importancia ecoldgica, pois muitas espécies se reproduzem, protegem, e se
alimentam nesse ecossistema.

Segundo Cameron e Pritchard (1963), o estuario é um corpo de agua
costeiro semi-fechado, com ligacéo livre com o oceano aberto, no interior do qual
a 4gua do mar é mensuravelmente diluida pela agua doce oriunda da drenagem
continental.

Dessa maneira, por ser uma definicdo que ndo poderia ser aplicada em
todos os ambientes estuarinos Day (1980) classificou como:

“Um estuario € um corpo de agua parcialmente fechado no qual é
também permanentemente ou periodicamente aberto para o mar e
dentro do qual existe até certo ponto uma varia¢éo de salinidade devido

a mistura de agua do mar com agua doce derivada da drenagem
terrestre”.

Portando, com o objetivo de a definicAo poder atuar em diferentes
estuarios que apresentam diferentes influéncia climatica e ambiental, Potter et
al. (2010) elaborou uma definigdo generalista:

“Estuario € um corpo costeiro parcialmente fechado e conectado ao
mar permanentemente ou periodicamente que recebe um minimo de
descarga fluvial, e assim, sua salinidade é tipicamente menor que a
salinidade natural do mar e varia temporalmente e ao longo de seu
comprimento, mas que pode tornar-se hipersalino em regides onde a

perda de agua por evaporacgéo é elevada e a entrada de agua doce e
penetracdo da maré séo despreziveis”.

Os estuarios por serem dinamicos e apresentarem forcantes marinhas,
fluviais e pluviais podem ser classificados de acordo com a morfologia, a
salinidade, e a circulagéo. A classificacdo do estuario quanto sua morfologia, de
acordo com Fairbridge (1980), pode ser de fiordes, de rias, de planicie costeira,

de restingas, de delta e de origem tectbnica.
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Quanto a classificagdo do estuario pela salinidade pode ser classificada,
segundo Pritchard (1967), em estuarios positivos, inversos e neutros. Ja
classificagdo quanto a circulacdo de acordo com Hansen & Ratray (1966) pode
ser subdividida em estratificado com cunha salina, parcialmente estratificado e

bem misturado.

A dindmica do estuario apresenta uma influéncia muito grande para
regido, pois esse ambiente apresenta uma baixa energia e com isso possibilita
a deposicdo de sedimentos finos, na fixacdo de manguezais e influéncia nos
ciclos biogeoquimicos de varios elementos quimicos. De acordo com, Leonard e
Luther (1995), as dinamicas dos estuarios incluem a circulacdo estuarina, as
descargas de rios e de aguas subterraneas, os ciclos de marés e eventos de

ressuspensao.

As regides estuarinas desempenham um importante papel ecossistémico,
visto que nessas regides ocorrem interacdes ecologicas que influenciam para o
desenvolvimento da vida. Por apresentar produtividade primaria alta e o acesso
facilitado a agua é uma regido que apresenta um crescimento demografico
bastante significativo. Dessa forma os estuarios sdo regiées importantes para o
estabelecimento e desenvolvimento de populagcdes humanas e de todas as
infraestruturas associadas, devido a localizacdo costeira privilegiada

(CARDOSO et al., 2008).

Portanto, essas regides estao sujeitas aos impactos, gerados pelo uso e
ocupacao do solo, visto que apresentam um histérico de desenvolvimento de
centro urbanos, de plantacdes agricolas e de tanques de aquacultura e, com

isso, ocorre um aumento de descargas de poluentes para a regiao.

Os teores de metais-tracos nos sedimentos podem ser utilizados como
indicadores ambientais, visto que apresentam um tempo de residéncia maior do

gue o da agua e acumulam elementos em sua matriz mineralogica e organica.

Em ambientes estuarinos os sedimentos sao controlados pela energia de
transporte do meio e por apresentarem uma baixa energia, predomina a
ocorréncia de sedimentos finos menores que 2 mm. As cinco subclasses mais

amplamente observadas em sedimentos estuarinos séo areia grossa (0,5-2 mm),



16

areia fina (0,062-0,5 mm), silte grosso (0,032- 0,062 mm), silte fino (0,08- 0,032
mm), argila + silte muito fino (< 0,08 mm) (RIJN, 2007, apud SANTOS, 2018,
p.22).

Em alguns estuéarios a granulometria argila e silte podem ser encontrados
no ambiente de mistura, enquanto a montante do estuario é encontrado
sedimentos compostos por areia, cascalho e pedregulhos e a jusante do estuario
€ composto por bancos de areias de origem marinhas e transportada das pela

maré (SANTOS,2018).

Sedimentos finos em suspencao podem flocular, através de processos
fisicos, quimicos e bioldgicos, e a deposicdo desse material pode carrear para
os sedimentos elementos e substancias quimicas de concentracdo traco que
estejam adsorvidas neste material. Os sedimentos finos apresentam uma éarea
de superficie maior do que os sedimentos grossos, possibilitando uma maior

retencdo de elementos na superficie por forcas eletrostaticas.

A matéria organica em sedimentos estuarinos é composta por carbono e
nutrientes que sdo derivados de detritos vegetais e animais, bactérias ou
plancton formados in situ, ou derivados de fontes naturais e/ou antropogénicas
da bacia de drenagem (Santos,2018). Os manguezais sdo as principais fontes
de matéria organica para o ambiente nos trépicos, o que facilita a deposicao

mentais-tragos por mais tempo no meio sedimentar.

Esse processo é controlado principalmente pela entrada de oxigénio no
ambiente pela variagdo da maré, Costa et al (2015) determina que o sulfeto de
metal pode se dissolver e liberar 0 metal na agua intersticial, a medida que a
maré contendo agua oxigenada entra, ele promove a oxidacdo do sulfeto a

sulfato, e o valor do pH cai drasticamente.

Os metais-tracos estao presentes no ambiente naturalmente e de origem
antropica. Na sua forma natural eles estdo relacionados ao intemperismo do
material crustal que os libera em forma dissolvida e/ou particulada, ou através
da exposicdo do magma, além da queima natural de florestas e atividade
biogénica. (SOUZA et al.,, 2015). A atividade antropica contribui de forma
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significativa no aumento das concentragdes no ambiente, sendo 0s principais

contribuintes a industria e a mineracao.

Os metais-tracos ao entrar no ambiente aquatico sofrem particdo entre a
agua e o material particulado, podendo ser precipitados nos sedimentos de
fundo. Os sedimentos agem como, carreadores e possiveis fontes de poluicéo,
pois 0Ss metais ndo sao permanentemente fixados por eles e podem ser
remobilizados para a agua por mudangcas nas condicdes ambientais
(BEVILACQUA, 1996).

A deposicdo dos metais-tracos em sedimentos ocorre atraves de
interacbes que incluem a adsorgéo, complexacédo, precipitacdo e assimilacao
bioldgica. Entre esses processos a adsorcdo é o processo predominante, seja
com hidréxidos de Fe e Mn, com a matéria organica, ou com os argilominerais
(SOUZA et al.,2015). A matéria organica é composta por substancias humicas e
fulvicas, que ao passarem pelo processo de degradacao produzirdo &cidos
hamicos, fulvicos e humina que através da caracteristica acida adsorver,

complexar e quelar os metais.

Portando, essas caracteristicas de armazenamento dos elementos nos
sedimentos estuarinos apresenta uma importante funcdo desse ambiente, visto
gue eles podem controlar a entrada desse material no sistema oceanico.
Entretanto, com os avancos das cidades e empreendimentos e os efeitos
crescentes das mudancas climaticas sobre esse ambiente o material
armazenado pode ser liberado para o meio alterando os ciclos biogeoquimicos

dos elementos.

Ambientes estuarinos deltaicos, como do Delta do rio Parnaiba (AQUINO
DA SILVA et al,, 2019; SMITH et al., 2021), podem apresentar uma grande
variabilidade na sedimentacdo de materiais. Assim, € esperada uma variagao
significativa nos teores de metais em sedimentos do Delta, bem como influéncia
antropica nas deposicOes desses materiais mais recentemente devido a

ocupagao da area por populagdes com crescimento econdmico (IBGE, 2022).
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Assim sendo, o estudo da composi¢cdo dos sedimentos estuarinos é
bastante necessario, visto que eles apresentam um maior tempo de residéncia
e absorvem elementos e substancias quimicas presentes na coluna d’agua ao
longo do desenvolvimento do uso das bacias de drenagem adjacentes, tornando
a avaliacao da distribuicdo de materiais em perfis de testemunhos sedimentares

importante para a apontar a variabilidade historica das deposi¢des sedimentares.

A hipbétese do presente trabalho propde-se que é possivel avaliar
preliminarmente o comportamento de sedimentacdo de metais e nutrientes em
perfis de testemunhos sedimentares, visto que o sedimento € um grande
reservatorio de materiais. Assim, monitorar e avaliar a evolucdo dos niveis de
metais-traco no ambiente do delta do Parnaiba, incrementando outras
avaliacbes na regido, potencialmente amplia o conhecimento geoquimico sobre
a capacidade de retencdo de metais nos sedimentos do Delta, considerando o
potencial impacto do aumento da urbanizacao e efeitos das mudancas climaticas

na regiao.

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
O presente trabalho teve o objetivo de determinar as concentragcbes de
metais tracos (Cr; Cu; Ni e Zn) e o Fe, e identificar suas correlagbes geoquimicas
e determinar a variabilidade das deposicdes sedimentares através do Fator de
enriquecimento de metais nestes perfis sedimentares em regides do Delta do
Rio Parnaiba-DRP.
2.2 Objetivos Especificos
e Coletar trés testemunhos sedimentares no Delta do rio Parnaiba em
diferentes regides;
e Determinar a densidade dos sedimentos nos trés testemunhos
sedimentares;
e Determinar a concentragdo do carbono organico total (COT) nos
testemunhos sedimentares estuarinos;
e Determinar a concentragdo de nitrogénio total (NT) nos testemunhos

sedimentares estuarinos;
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¢ Determinar as concentragdes de cromo (Cr); cobre (Cu); niquel (Ni); zinco,
(Zn); e ferro (Fe) nos testemunhos sedimentares estuarinos;

e Determinar o fator de enriquecimento;

e Determinar a matéria organica (MO) em trés testemunhos sedimentares
estuarinos;

e Determinagcdo das correlagbes geoquimicas atuantes nas deposicdes

sedimentares desses perfis.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Area de Estudo

O delta do rio Parnaiba esta localizado na regido nordeste do Brasil,
entre os estados do Maranhao-MA, Piaui-Pl e Ceara-CE, inserido na APA do
Delta do Parnaiba (Figura 1). Segundo CODEVASF (2006), o Delta ocupa uma
area de 331.441 km?, e com isso € considerado o maior delta de mar aberto da

América Latina.

Figura 1 - Area de estudo com pontos coletados
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Fonte: Elaborado pelo autor.
O rio Parnaiba chega ao Atlantico através de quatro baias situadas no

Maranhao e Piaui (Tutdia, Melancieira, Caju e Canarias)(AQUINO Da SILVA et

al., 2019). Devido a sua vasta extensao, o Delta do Rio Parnaiba é caracterizado
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por extensas planicies fluvio-marinhas que podem formar manguezais, area que
muitas espécies utilizam como habitats de reproducéo. Segundo, MOURA-FE
(2015) o manguezal apresenta condigbes propicias para alimentagao, protecao
e reproducdo para muitas espécies animais, se constituindo em um criadouro
natural e sitio para o abrigo de diversas espécies de peixes, camaroes,

caranguejos, entre outros.

Segundo Paula Filho(2014) a bacia do rio Parnaiba encontra-se inserida
em areas do Nordeste Setentrional, Nordeste Meridional e do Meio Norte,
apresentando um regime pluviométrico heterogéneo com cinco tipos de clima
bem definidos atuantes sobre toda a bacia que potencialmente afetam a regido
do Delta (Tabela 1).

A area possui clima variavel que perpassa entre o umido clima amazonico
e o semiarido nordestino, com menores temperaturas em margo e abril e chuvas
acumuladas de fevereiro a maio (CHIELLE, 2019). Apresenta caracteristicas
climaticas derivadas da massa de ar equatorial do Atlantico Norte, da Zona de
Convergéncia Tropical (ZCIT), linhas de instabilidade, complexos convectivos de

meso escala e ventos maritimos e terrestres (Ferreira e Mello, 2005).

De acordo com a classificagao climatica de Képpen-Geiger, a regido do
Delta do Parnaiba é classificada como Aw, uma regiao tropical subumida com
precipitacdo média anual superior a 1200 mm, chuvas entre fevereiro e maio e

temperaturas mais amenas em margo e abril. (PAULA FILHO,2014).

Tabela 1 - Clima Regional da Bacia do Parnaiba (PLANAP - CODEVASF / OEA 2005)

Clima Regional Precipitagdo(mm)
Semi-arido <700
Semi-arido a Sub-umido 700-1000
Sub-Uumido 1000-1300
Sub-Umido a Umido 1300-1500
Umido >1500

Fonte: Elaborado pelo autor.

As particularidades geoldgicas da regido mostram que a regidao é
dominada por duas unidades estruturais, escudo cristalino e bacia sedimentar
do Parnaiba, sendo a ultima a mais abundante. Ja a predominancia dos solos na

regiao é possivel afirmar que:
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Os principais tipos de solos predominantes sdo os Latossolos,
Neossolos Quartzarénicos, Neossolos Litélicos, Plintossolos,
Argissolos e Aluvides, com ocorréncia de Latossolo, Podzdlico,
Aluvides e Neossolos Litdlicos nas porgbes inferiores do Baixo
Parnaiba, enquanto que na parte litordnea ha presencga de Latossolos
Amarelos, Plintossolos, Neossolos Quartzarénicos Marinhos,
Solonchak, Planossolos e Dunas.(BORGES, R. S, 2017; PAULA
FILHO, 2014; EMBRAPA, 1986; MMA, 2005).

O Delta do Parnaiba é caracterizado por apresentar grandes bancos de
areia, devido a baixa energia presente nesse ambiente estuarino; campos de
dunas moéveis e fixas; e vegetagbes de Caatinga litordnea, de gramineas, de
convolvulaceas e de manguezais (Figura 2). As florestas de manguezais séo as
vegetacdes que predominam no ambiente, atuam com uma fungao ecossistema
muito importante de proteger as margens, fornecer nutrientes para o meio e

abrigo para organismos presentes no meio

Figura 2 - Ecossistemas presentes no Delta do Parnaiba (Pi)

Fonte: Elaborado pelo autor.
O delta do Parnaiba é um ambiente que apresenta grande importancia

para a retencdo de metais-traco. Avaliagdes realizadas por Paula Filho et al.
(2015 e 2021) mostraram uma grande variabilidade dos teores de metais em

sedimentos e perfis sedimentares (Tabela 2), a depender da profundidade da
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amostra, local de coleta e época da coleta, tendo em vista que a sazonalidade

climatica é marcante na regido o que implica na alteragao do transporte hidrico.

Tabela 2- Concentragdes de metais-tragos em sedimentos do Delta do Rio Parnaiba.

PAULA FILHO et al. 2015 (Testemunho) 2021 (Superficial)
Cobre 1,5-48 1,8 - 47,20
Cromo 1,5-38 20,08 — 46,59
Nigquel e 6,92 — 29,01
Zinco 2,6 —31 30,58 — 57,60
Ferro** 0,3-25 1,5-5,55

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Coleta e Abertura dos Testemunhos

As coletas dos testemunhos sedimentares foram realizadas em uma
campanha do Laboratério de Biogeoquimica Costeira da Universidade Federal
do Ceara no Delta do Rio Parnaiba em dezembro de 2019, onde foram coletados
trés testemunhos sedimentares (Figura 3). Para a coleta foram utilizados tubos
de PVC de 5cm de diametro e comprimento de 45cm. Os tubos foram

armazenados em refrigeragao até a chegada ao laboratério.

Figura 3- Coleta e abertura dos testemunhos sedimentares

Fonte: Elaborado pelo autor.

No Laboratério, os tubos foram abertos no sentido horizontal com o auxilio
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de uma serra de corte elétrica, dividindo em duas partes e os perfis
sedimentares foram seccionados de 3 em 3 cm. Subamostras foram retiradas
para a determinagao da densidade dos sedimentos e o restante do material foi
seco em estufa, a 60 C° para evitar a volatilizacdo de componentes e,
posteriormente, desagregados com o auxilio do almofariz e pistilo e
armazenados em potes plasticos ao abrigo do calor e umidade, para a posterior

analise elementar.
3.3 Determinacao das Densidades dos Testemunhos

A analise de densidade é importante, pois identifica a quantidade de agua
presente na amostra e serve para caracterizar as variagdes mineralogicas.
Portanto a analise foi realizada em tubos inox de 2 cm de comprimento € 1 cm
de didmetro em intervalos de 3 em 3 cm (Figura 4). Os tubos inox mais os
sedimentos umidos foram pesados em uma balanga analitica, antes e apds

secagem a 60°C, durante 72h.

Volume = 1% xh
m= 3.14159265359;
r= Raio(Cm);

h= Altura(Cm).
m
Densidade = —
v

m= Massa da amostra contida no tubo inox(g);

v= Volume(cm3).
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Figura 4 - Preparacao dos tubos inox para a determinagao da densidade

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4 Determinagao da Matéria Organica

A determinagdo da Matéria organica consiste na determinagao
gravimétrica da perda por ignicao desse material, devido a oxidagdo a CO2, até
peso (Loring & Rantala, 1992). Inicialmente, foram secos os cadinhos que foram
utilizados a uma temperatura de 450 °C por 4 horas para eliminar qualquer
interferéncia. Em seguida, ao esfriarem eles foram identificados e pesados em
uma balanga analitica. Com isso, pesou-se cerca 2g de amostra de sedimento
nos cadinhos em balangca analitica, em duplicata das amostras, e foi

acrescentado 5 ml de HCI 4N, para a eliminagao de carbonatos da amostra.

Depois, acrescentou 5 ml de H20 por 24 horas para lavagem dos
sedimentos, e apos esse periodo foi retirado o sobrenadante e os cadinhos
contendo as amostras foram secos em estufa a 60 °C, por 24 horas.
Posteriormente, os cadinhos foram levados a mufla para a calcinagao, por 4
horas, a 550 °C (Figura 5). Apds o processo de calcinagado, os cadinhos sao

armazenados em um dessecador para resfriamento e pesagem.



25

Equacao:

Mc
COT (%) = s

* 100
Mc= Massa perdida através da calcinagao(g)

Ms= Massa inicial do sedimento(g)

O fator de “Van Bemmelen” de 1,724 foi utilizado para a determinagao da
matéria organica, a partir dos teores de COT (EMBRAPA, 1999).

Equacao:
MO (%) = (COT = 1,724)

Figura 5 — Calcinagao das amostras para a determinag¢dao da matéria orgénica
) EEEESeEsE

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.5 Determinacao dos Metais-Tragos

A determinagdo dos metais nos sedimentos consiste na utilizagdo da
digestao pseudo-total retratada por Aguiar; Marins & Almeida (2007), visto que é
uma metodologia que apresenta maior sensibilidade analitica para a

determinagcao dos metais nas fragdes labeis dos sedimentos de interesse
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ambiental. Em uma balanga analitica foram pesados cerca de 1,0 g de amostra
de sedimento da fragdo granulométrica total, em duplicata. As amostras foram
transferidas para tubos de digestao de teflon e adicionados 20 ml de solugéo de
agua-régia a 50% (HCI:HNOs, 3:1). Os tubos digestores foram fechados e
levados ao forno microondas MARS, com temperatura maxima de 175°C,
atingida apods trés etapas: o pré-aquecimento por 10 minutos em uma poténcia
de 1600W, aquecimento por 20 minutos em uma poténcia de 1600W e o

resfriamento por 5 minutos.

Apobs o processo de digestéo, transferiu-se a solugéo dos tubos de teflon
para tubos falcon, previamente identificados e adiconada uma solugao de acido
nitrico (HNOs3) a 0,2% para a retirada de todo material aglutinado no fundo dos

tubos de teflon e aferigdo do volume exato do extrato.

As concentracbes dos metais analisados foram determinadas por
espectrometria de absorgcao atdmica de chama (equipamento modelo AA6200 —
Shimadzu)(Figura 6). A calibragdo da medida foi realizada com solug¢des padrdes
para cada metal analisado. Para a producdo das chamas utilizadas, ocorreu a

combinacgao de oxidante/ combustivel de ar-acetileno.

Figura 6 — Andlise para determinagao dos metais-trago

I s

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na determinag&o da concentragao final dos metais analisados utiliza-se a
absorbancia detectada pelo espectrofotdmetro, adotando 20% como a variagao

aceitavel na analise.

CxV=«F
m

[Me] =

c= Concentragao obtida por meio da curva de calibracao;
v= Volume total do extrato;

f= Fator de diluicao;

m= Massa da amostra sedimentar;

O limite de deteccao do método para os metais foi determinado a partir de
sete determinacdes dos brancos das analises, utilizando a equagao LD=3,14"s,
em que 3,14 corresponde ao valor de t na tabela de STUDENT, para o grau de

liberdade 6 e nivel de confianga de 99%.

Utilizou o material de referéncia de sedimento estuarino NIST-1646a e
com isso foi possivel calcular a recuperagao do procedimento de extracdo dos

metais em sedimentos que determina a confiabilidade da analise.
Rec(%) = (E — 5) 100
X

c= Concentragao do metal da curva de calibragcao do NIST-1646a
x= Valor certificado do NIST-1646a

o= Desvio padrao do valor certificado do NIST-1646a.

3.6 Determinacao do Fator de Enriquecimento

O fator de enriquecimento (FE) é utilizado para determinar os teores
anormais dos metais em sedimentos e indicar os ambientes que sofrem
enriquecimento antrépico, utilizando a metodologia aplicada por Williams &

Block, (2016). O Ferro foi utilizado como normalizador do ambiente.
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O Fator de enriquecimento é calculado utilizando a equacéo:

Metal(x)

ro — Metal(D) /
- Metal(ref.x)
Metal(ref.i)

Metal(X)= Concentracdo do metal de interesse no sedimento de estudo;
Metal(i)= Concentracédo do Fe no sedimento da area de estudo;
Metal(ref.x)= Concentragao do metal nos folhelhos médios;

Metal(ref.i)= Concentracdo do Fe nos folhelhos médios.

3.7 Determinagao do Carbono Organico Total

Na determinacéo do carbono organico total dos sedimentos utilizou-se a
metodologia adaptada de Yeomans e Bremner (1988), na qual o carbono da
amostra é extraido com uso de uma solucéo oxidante de dicromato de potassio,
colocada em excesso. No entanto, essa solugédo nao é suficiente para garantir a
oxidagao total do carbono, fazendo-se necessario a utilizacdo de uma fonte
externa de calor, garantido que 100% do carbono seja oxidado. Posteriormente,
¢é feita a determinagdo colorimétrica do Crf* remanescente, néo utilizado na
digestdo do carbono. Para essa titulagdo é utilizada uma solugcao de ferro

reduzido em meio acido, utilizando-se o indicador ferroina.

Procedimento:

Pesou-se, aproximadamente, 0,5 g de amostra do solo e transferiu-se
para tubos de digestdo. Posteriormente, adicionou-se 5 ml da solugdo de
K2Cr207 0,167 mol.L"" com o auxilio de uma pipeta volumétrica e em seguida
acrescentou-se 7,5 ml de H2SO4 concentrado. Apds o pré-aquecimento do bloco
digestor até uma temperatura de 170 °C os tubos de digestdo sdo colocados no
bloco e mantidos nessa temperatura por 30 minutos, deixando esfriar por 15
minutos.

Apos o resfriamento dos tubos de digestao transferiu-se quantitativamente
os conteudos de cada tubo para erlenmeyers de 250 ml, completando o seu
volume com agua destilada até atingir 80 ml. Atingindo a temperatura ambiente,
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adicionar 0,3 ml da solucdo indicadora e titular com uma solugcédo de sulfato
ferroso amoniacal (Sal de Mohr) 0,2 mol.L"" até o ponto de viragem, que passa
da coloragao verde para uma coloragao violeta-escuro.

Nos mesmos modelos devem ser feitos 6 brancos controles, sendo que 3 desses
brancos serédo levados para o bloco digestor e os outros 3 permanecendo a
temperatura ambiente. O branco controle ndo aquecido é importante para o
calculo do total de dicromato perdido durante o aquecimento na auséncia da

amostra.
Calculo do teor de carbono organico
A determinacdo da porcentagem do carbono organico (CO) é calculada

com base no volume da solugédo de Sal de Mohr gasto na titulagdo da amostra,

do branco aquecido e do branco sem aquecimento, conforme a equacgao.

A= (Vba — Vam) = (Vbn — Vba) + (Vba — Vam)
Vbn

onde:

Vba = Volume gasto na titulagdo do branco controle com aquecimento;
Vbn = Volume gasto na titulagdo do branco controle sem aquecimento;
Vam = Volume gasto na titulagdo da amostra.

A * Molaridade do Sal de Mohr = 3 = 100

CO 0, =
(%) Peso da amostra(mg)

Sendo:

3= resultado da relagdo entre o numero de mols de Cr207" que reagem com
Fe?*(¥%), multiplicado pelo nimero de mols de Cr207 que reagem com o CO
(3/2), multiplicado pela massa atémica do C (12).

100= Fator de conversao de unidade (mg.mg™ para dag.kg™).

3.8 Determinacgao do Nitrogénio Total
O método utilizado para a determinagcdo do Nitrogénio total € uma
adaptacéo feita por Bremner & Mulvaney (1982) e Tedesco et al. (1995) que se

baseiam na metodologia amplamente difundida de Kjedahl. O método se baseia
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na conversao do N organico contido na amostra a NHs* por meio de uma difus&o
sulfurica, e a dosagem deste por meio da quantidade de NHs* liberado pela
destilacdo, em meio alcalino. Dessa forma o método processa-se em duas
etapas: a digestéo sulfurica e a destilagao.

Na digestéo utiliza-se H2SO4 em conjunto com uma mistura digestora que
contém Na2SOs4 e CuSOs que, respectivamente, agem aumentando a
temperatura de ebulicdo e catalisando a oxidagdo da matéria organica.
Posteriormente, a digestado € conduzida no bloco digestor em temperatura entre
360 °C e 410 °C, pois se a amostra for submetida a temperatura superiores corre
o risco de volatilizar NHs. O tempo de digestdo € de aproximadamente duas
horas.

No processo de digestdo sulfurica o nitrogénio organico € reduzido a
NH4*, produzindo ( NH4)2SO4. A etapa de destilagdo é conduzida em um modelo
de destilador com arraste a vapor, sendo o produto da digestao Kjedahl tratada
como uma solugao fortemente alcalina, normalmente NaOH, 40%, através da
injecdo de vapor d’agua, possibilitando o desprendimento de NHs, que é
carreado pelo destilador.

NH4* + OH <> NH3 + H20

O NHs é capturado em uma solugao que contém acido bérico e os
indicadores verde de bromocresol e vermelho de metila, que possui uma
coloragado vinho, denominada solugéo indicadora mista em acido bérico. Ao
adquirir o destilado o pH da solugao indicadora aumenta ligeiramente, o H3BO3
dissocia-se e reage com o NHs, originando borato de aménio:

NHs + H3BO3s — NH4H2BO3

Logo apos a reagéo ocorrer, a solugdo exibe uma coloragdo azul que
indica a total destilagdo do NHs. A dissociagao do acido bérico é proporcional a
quantidade de NHs coletado, podendo, assim, determinar a partir da
reconstituicdo do H3BOs com a adi¢ao de H* a quantidade de NH3 gerada pela
destilagao:

H* + H2BO3 — H3BO3
Finalizando, realiza-se uma titulagdo com uma solugao acida padrao até

a mudanca de cor da solucéo indicadora assumir uma coloragao rosea.
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Procedimento:

Inicialmente, pesou-se 0,5 g de amostra e transferiu-se para tubos de
digestao e adicionou-se 0,7 g de mistura de digestdo (Na2SO4 e CuSO4) e em
seguida acrescentou-se 2 ml de H2SO4 concentrado. Apds o resfriamento da
solugdo ela foi levada para blocos digestores, elevando-se a temperatura
gradualmente a 365 °C até a solugao clarear e, assim manter a temperatura entre
350-75°C por duas horas. Apés resfriar sdo adicionados 5 ml de agua destilada
sob agitacdo e, conectados os tubos de digestdo ao destilador Kjeldahl, onde
sdo adicionados 10 ml de NaOH 10 mol.L™", lentamente. O destilado de cerca de
35-40 ml é recebido em 5 ml de indicador acido Borico contidos em Erlenmeyer,
e finalmente titulado com HCI 0,05 mol.L-, até atingir o ponto de viragem, que é

a mudanca de coloracio verde para roseo.

Calculo do Nitrogénio Total
Para se calcular os valores do nitrogénio total em (NT) utilizou-se a
equacao descrita a seguir:
(Vam —Vbr) x [H*] x 1,4
Peso da Amostra(g)

NT (%) =

em que:
Vam= Volume de HCI gastos na titulagdo da amostra;

Vbr= Volume de HCI gastos na titulagdo do branco;

[H*]= concentracgéo real do acido cloridrico( mol L™1)

1,4 = peso equivalente do N (14) dividido por 10 (conversdo de unidade g kg™’
para dag kg™).

3.9 Determinacao dos Carreadores Geoquimicos pelo Coeficiente de
Correlagao de Pearson

O coeficiente de correlagdao, mede o grau de associacao entre valores por
pontos em um sistema de coordenadas e posicdes em relagcdo a linha reta.
Portando, sera utilizado o coeficiente de correlagao paramétrico (Pearson) para
determinar a associagdao dos parametros analisados no estudo. Foi utilizado o
software office Excel 2021 para determinagao do grau de correlagdo. O valor
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critico do coeficiente de correlacdo de Pearson utilizado para n-amostral de 15
foi 0,641. Portando, se o valor obtido na analise exceder o valor critico a

correlagao é considerada estatisticamente significativa.~

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Variagcao da Densidade
A densidade nos perfis dos testemunhos sedimentares apresentou

variacdo na profundidade entre 0,61 a 0,85 g.cm3 (Gréfico 1).

I.  No perfil 1: A variacdo de densidade foi de 0,70 a 0,82 g.cm3, apresentado
média de 0,77 + 0,04 g.cm3. Da camada mais profunda até 24cm a
densidade diminuiu de 0,79 a 0,70g.cm=3,apresentando o menor teor. Da
camada de 24 a superficie a densidade aumentou para 0,82g.cm.

Il.  No perfil 2: A variacdo da densidade foi de 0,65 a 0,85 g.cm,
apresentando média de 0,75 + 0,06 g.cm=. A camada mais profunda
apresentou o menor teor encontrado e logo em seguida na profundidade
de 39cm ocorreu 0 maior aumento para 0,85g.cm3. O perfil apresentou
uma variacdo durante todo o seu comprimento. Da camada de 6 cm a
superficie a concentragdo diminuiu de 0,75 para 0,70g.cm.

ll.  Perfil 3: A variacdo da densidade foi de 0,61 a 0,82 g.cm™3, apresentado
média de 0,70 + 0,07 g.cm3 camada mais profunda até 27cm a densidade
teve um aumento de 0,66 a 0,82 g.cm3. Em seguida diminuiu para 0,61
g.cm3, menor teor encontrado no perfil, e em 18cm e aumentou para 0,79
g.cm na superficie.

Comparando os trés perfis é possivel observar uma pequena tendéncia
entre o perfil 1 e 3 e ndo apresentaram correlacdo entre eles. A variacdo da
densidade é bastante pequena e isso aponta que ndao ha elevado grau de
consolidagcéo facilitando movimentos de bioturbacdo, arrasto e mobilizacéo
biogeoquimica de materiais (ABREU, 2004).

Analisando a densidade com a variacdo de COT no perfil 3 foi observado
uma correlagao significativa (Pearson, p < 0,641; n=15). J4 a correlagédo entre a

densidade e o nitrogénio foi classificada como néo significativa.
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Gréafico 1 - Distribuicao vertical da densidade nos perfis de testemunhos sedimentares

do Delta do Parnaiba(Pi).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 Concentracao e Distribuicao da Matéria Orgéanica

A distribuicdo dos teores de matéria organica (MO) em testemunhos

sedimentares apresentaram variacao total de 9,05 a 27,98% (Grafico 2).

No perfil 1: O teor de MO apresentou variagdo de 12,07 a 27,52% e
média de 21,93 + 3,93 %. Da camada mais profunda até 30 cm
apresentou um crescimento que a variacao foi de 21,34 a 27,20%,
diminuindo para 12,07% em 24cm, o menor teor do perfil. Da camada
de 24 até a superficie apresentou uma variacdo em cada
profundidade, aumentado até 23,96%

No perfil 2: O teor de MO apresentou variacdo de 16,81 a 23,74% e
média de 20,44 + 1,97 %. Da camada mais profunda até 21cm ocorreu
crescimento com variagéo de 19,69 a 23,74%, em seguida, diminuindo
para 16,81% em 18cm, a menor concentracdo. Da camada de 18 para
aumentou para 18,34 em superficie.

No perfil 3: O teor de MO apresentou variagcado de 9,05 a 27,98% e
meédia de 18,99 + 6,08 %. Da camada mais profunda até 24cm ocorreu
um aumento que variou de 9,90 a 26,55%. A camada mais profunda
apresentou 0os menores teores. Em 18 cm apresentou uma diminui¢cao

até 14,27% Da camada de 18 al2 cm apresentou um crescimento para
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27,98%, maior concentracdo encontrada no perfil e diminuindo para

16,41% em superficie.

Gréfico 2- Distribuigao vertical de matéria organica nos perfis de testemunhos
sedimentares do Delta do Parnaiba(Pi).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os teores deposicionais apresentaram deposicdo semelhante, mas
apresentaram uma concentracdo menor na profundidade de 18cm no perfil 2 e
3 e o perfil 1 apresentou uma diminui¢cdo abruta na profundidade de 24cm.
Comparando este estudo com Paula Filho et al. (2015) pode ser observado
concentracfes um pouco superior para estudos na mesma regiao. Santos (2015)
apresentou valores semelhantes para sedimentos no estuario do rio Sdo
Francisco com os desse trabalho. Esses teores podem ser explicados por esses
sedimentos conterem raizes, folhas, e troncos, provenientes da vegetacao nativa
gue contribui para 0 aumento da matéria organica (BORGES et al,2007) (Tabela
3).

Santos (2018) apresentou valores para dois ambientes um de baia e outro
de canal de mangue, e comparando esses resultados com os desse trabalho
pode-se observar que os valores mais semelhantes sdo com o0s canais de
mangue do estuario do rio Anil, visto que apresentam uma composi¢cao maior de

finos e vegetacao de mangue.
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Tabela 3 - Concentragdo de MO em sedimentos de testemunhos sedimentares em
diferentes ambientes (* Baia de Sdo Marcos, ** Estuario do Rio Anil)

Trabalhos MO(%) Amostragem
Este trabalho 9,05-27, 98 Testemunho
Paula Filho (2015) 0,8-19 Testemunho
Santos (2018)* 0,61-3,62 Superficie
Santos (2018)** 0,93-16,53 Superficie
Santos (2015) 11,76-35,35 Testemunho

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.3 Exatidao das Metodologias Analiticas
A exatidao € o quéao perfeito sdo os valores encontrados em uma analise
com o valor real para um elemento em uma determinada amostra. Dessa

maneira, Aguiar, (2007) descreveu que:

Para estabelecer a exatiddo de um método, usam-se amostras
analisadas por diferentes métodos e laboratérios ou materiais de
referéncia que podem ser adquiridos em vdrias instituicdes, por
exemplo, NIST (National Institute of Standards & Technology), U.S
(National Bureal of Standards) e U.S, (Geological Survey).

A exatidao das anélises do método de extracdo parcial desse estudo foi
determinada utilizando-se o padrdo de referéncia de sedimentos estuarinos
(NIST 16462). Os resultados da recuperacdo do método de digestdo parcial
foram satisfatorios, variando de 73,56% até 96,62%, para 0os metais avaliados
(Tabela 4). Na Tabela também estéo listados os limites de deteccdo para os
diferentes metais, considerando-se como limite de detecgdo a menor
concentracédo de um determinado analito que pode ser obtido com exatidao.

Tabela 4 - Recuperagao dos teores de metais em material certificado (NIST 1646?) pelo

método de digestao parcial e limite de detecgdo do método para 5 metais.
( **O Fe apresenta resultado em %)

Metal Concentracdo  Concentracdo Recuperacéo Limite de
Analisado Certificada Medida (%) Deteccéao
(mg.kg™?) (mg.kg™) do método
(mg.kg™)
Cobre 10,01 + 0,34 8,49 £ 0,96 87,81 0,67
Cromo 40919 29,76 +1,23 76,30 1,74
Niquel 23 22,22 + 3,35 96,62 1,46
Zinco 489+1,6 34,79 +1,68 73,56 0,91
Ferro** 2,008 + 0,039 1,74+ 0,16 86,48 0,58

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.4 Teores dos Metais nos Perfis Sedimentares
A distribuicdo dos metais-tracos no perfil sedimentar 1 (P1) pode ser
observado no grafico 3. Comparando, esses resultados com Paula Filho et al.
(2015) sao possiveis observar valores para Cu, Cr, Zn e Fe semelhantes a

superiores aos valores de background da regiéo.
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Cobre (Cu): A variacéo foi de 11,57 a 22,80 mg.kg* ao longo do pefrfil,
apresentando uma média de 19,17 + 3,33 mg.kg™. A variacédo dos teores
inferiores a 20% pode ser considerada néo significativa, tendo em vista
que foi analisada a fragdo granulométrica total e, a maior variagédo ocorreu

entre 24 e 30 cm onde foi observado o teor minimo de 11,57 mg.kg™.

Grafico 3 - Distribuigdo Vertical de metais-tragos no perfil 1 do Delta do Parnaiba

Fonte: Elaborado pelo autor.
Cromo (Cr): A variacédo foi de 18,14 a 34,45 mg.kg, apresentando uma
média de 25,60 + 4,87 mg.kg!. Da camada mais profunda até 24 cm de
profundidade os teores mostraram tendéncia de diminuicdo de 34,45 a
18,14 mg.kg™. A partir de 24 cm até 18 cm de profundidade os teores
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tenderam a aumentar, atingindo 29,46 mg.kg*. Em superficie, ocorreu a
diminuicéo para 23,07 mg.kg.

lIl.  Niquel (Ni): A Variacédo foi de 14,58 para 28,70 mg.kg, apresentando
uma média de 23,01 + 3,95 mg.kg™. Nesse perfil sedimentar a deposicdo
do Ni é similar a do cobre, com variacdo dos teores inferior a 20%, e teor
minimo a 24 cm.

IV.  Zinco (Zn): A Variagdo foi de 43,76 a 93,66 mg.kg, apresentado uma
média de 64,88 + 12,56 mg.kg’. Embora a variacdo dos teores seja
inferior a 20%, foi observado que a deposicao sedimentar de Zn é distinta
das deposicdes de Cu, Cr e Ni. De 30 a 12 cm de profundidade foi
observada uma variacdo intermitente dos teores de 43,76 mg.kg*a 93,66
mg.kg?! e nas camadas mais superficiais os teores tornaram a ser
similares aos das maiores profundidades do perfil (abaixo de 30 cm).

V. Ferro (Fe):A variacdo foi de 2,40 a 4,99 %, apresentando uma média de
4,15 * 0,68 %. A variacao dos teores foi inferior a 20% e o teor minimo

também ocorreu a 24 cm assim como para Cu, Ni e Cr.

A distribuicdo dos metais-tracos no perfil sedimentar 2 (P2) pode ser
observado no gréfico 4. Observa-se que as deposicfes de metais no P2 sdo
morfologicamente distintas do perfil 1. Comparando, esses resultados com Paula
Filho et al. (2015) séo possiveis observar valores para Cu, Cr, Zn e Fe superiores

aos valores de background da regiéo.

Cobre (Cu): A variacdo foi de 15,61 a 28,08 mg.kg?, apresentando uma
concentracdo média de 20,71+ 4,52 mg.kg. A média da variagcéo dos teores
foi inferior a 20%. A camada mais profunda, a 30 cm, o perfil apresentou os
teores mais elevados de Cu e similares aos teores no intervalo entre 12 e 03
cm de profundidade. Em superficie foi observada a diminuicao para 18,46
mg.kg™.

Cromo (Cr): A variacéo foi de 29,08 a 70,74 mg.kg*, apresentado uma média
de 55,51 + 14,21 mg.kg™. A variacéo dos teores de Cr no perfil 2 é superior
a 20%, distinguindo essas deposi¢des sedimentares do Cr nesse perfil das
deposicOes dos demais metais nos diferentes perfis. Entre 33 cm e 3 cm de
profundidade os teores de cromo variaram entre 63,28 mg.kg™' e 59,92mg.kg

1, valores superiores aos das camadas mais profundas. Em superficie, acima
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de 03 cm de profundidade os teores decaem para 45,67 mg.kg> muito

provavelmente devido a processo de oxidacdo dessa fracdo sedimentar.

Gréfico 4 - Distribuicao Vertical de metais-tragos no perfil 2 do Delta do Parnaiba
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Niquel (Ni): A variacdo foi de 16,58 a 28,62 mg.kg™?, apresentando uma
média de 22,99 + 3,75 mg.kgt. A média da variacdo dos teores foi inferior a
20%. Os teores de Ni no P2 s&o similares aos teores no P1. O menor teor
observado ocorreu a 36 cm (16,58 mg.kg™).
Zinco (Zn): A variacao foi de 57,01 a 78,30 mg.kg™, apresentando média de
71,14 + 7,28 mg.kg!. A média da variacdo dos teores foi de 10%, inferior a

observada no P1 (19%), com os menores teores a 33 cm e em superficie.
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Ferro (Fe): A variacdo foi de 2,29 a 5,9%, apresentando média de 3,41 +
1,09%. A média da variacdo dos teores foi superior a 30%. As maiores
concentracfes foram observadas da profundidade de 45 a 36¢cm, variando

de 5,90 a 4,16% e o menores valores foi em superficie com 2,29%.

A distribuicdo dos metais-tracos no perfil sedimentar 3 (P3) pode ser

observado no gréfico 5. Observa-se que as deposi¢des no perfil apresentaram

distincdo comparando-se com o perfil 1 e perfil 2 e apresentou variacdo dos

teores superiores a 20%. Comparando, esses resultados com Paula Filho et al.

(2015) séo possiveis observar valores para Cu, Cr, Zn e Fe superiores aos

valores de background da regiéo.

Cobre (Cu): A variacdo foi de 7,08 a 15,98 mg.kg?, apresentando
concentracdo média de 10,84 + 3,41 mg.kg?. A média da variacdo dos
teores foi superior a 30%. A camada mais profunda, a 24 cm, o perfil
apresentou um crescimento. Na profundidade de 18cm apresentou o
menor teor do perfil de 7,08 mg.kgl. Em superficie a concentracédo
cresceu para 14,49 mg.kg?, com os maiores valores do perfil.

Cromo (Cr): A variacdo foi de 18,36 a 45,45 mg.kg?, apresentando
concentragdo média de 28,58 + 7,81 mg.kg™. A variacéo dos teores de Cr
no perfil 3 foi superior a 20%. A menor concentracdo foi na profundidade
de 18cm, semelhante ao Cu, com 18,36 mg.kg. Em superficie apresenta
0s maiores valores comparado com os valores da base (45,45 mg.kg™).
Niquel (Ni): A variacdo foi de 5,68 a 23,49 mg.kg?, apresentando
concentracdo média de 14,29 + 6,07 mg.kg?. A variacdo dos teores foi
superior a 40%. A camada mais profunda, apresentou os menores valores
do perfil . A profundidade de 6 cm apresentou maior concentracado do
perfil (23,49 mg.kg™).

Zinco (Zn): A variacdo foi de 22,29 a 53,87 mg.kg?, apresentando
concentracdo média de 39,59 + 12,21 mg.kg*. A variacédo dos teores de
Zn no perfil 3 foi superior a 20%. Os menores teores foram encontrados
nas maiores profundidades, semelhante ao comportamento do Ni. Da
camada de 18 cm a superficie ocorreu um aumento para 50,32 mg.kg,

apresentando os maiores valores no perfil.
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Ferro (Fe): A variacao foi de 1,51 a 3,91%, apresentando concentracao
meédia de 2,64 + 0,93 %. A média da variacdo dos teores foi superior a
30%. A camadas de maior profundidade foram encontrados os menores
valores. Apresentou maior concentracdo na profundidade de 12cm. Da
camada de 12 cm para a superficie a concentracdo decaiu de 3,91 a
3,26%.

Grafico 5 - Distribuigao Vertical de metais-tragos no perfil 2 do Delta do Parnaiba
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.5 Fator de Enriquecimento

Os teores de metais nos trés perfis sdo distintos confirmando a
variabilidade de dados apresentados por Paula Filho et al. (2015 e 2021) e
diferentes deposi¢coes sedimentares de metais ao longo do Delta (Tabela 5).
Comparando os resultados desse trabalho com Paula Filho et al. (2015) que
determinou valores de background para o Delta do Parnaiba observou-se
aumento de teores de alguns metais nos perfis. Assim, foi determinado o fator
de enriquecimento dos metais ao longo dos testemunhos sedimentares

analisados.

Tabela 5 - Concentragdo de metais tragos (mg.kg™') em sedimentos do Delta do rio
Parnaiba. (Fe (%))

Trabalhos Cobre Cromo Niquel Zinco Ferro
Este 7,08-28,08 18,14-70,74 5,68-28,70 22,29-93,66 1,51-5,90
trabalho
Paula 1,5-48 15-38 e 2,6-31 0,3-2,5
Filho(2015)
Paula 1,8-47,20 20,08 - 46,59 6,92— 29,01  30,58-57,60 15-5,55
Filho(2021)

Fonte: elaborado pelo autor.

No perfil 1 observou-se aumento dos teores de zinco e ferro em algumas
profundidades. No zinco o enriquecimento na profundidade de 12cm, apresentou
valor de 1,02. No Ferro o enriquecimento ocorreu em 18, 30 e 33 cm, com valor,
respectivamente de 1,09; 1,00 e 1,09. Nesse perfil o enriquecimento esta na

classe de enriquecimento menor.

No perfil 2 observou-se enriquecimento de ferro, mas predominou a classe
sem enriguecimento. O ferro apresentou enriquecimento na profundidade de 36
e 39cm, com valor de 1,34 e 1,32, respectivamente, e estdo na classe de

enriguecimento menor.

No Perfil 3 observou enriquecimento no cobre, cromo, zinco e ferro. No
cobre o enriquecimento foi observado na profundidade de 9 cm apresentando
valor de 1,01; estando na classe de enriquecimento menor. No cromo 0O
enriquecimento ocorreu de 0 a 12cm e em 24 a 27 cm, variando de 1,05 a 1,55
e média de 1,21+0,17, estando na classe de enriquecimento menor. No zinco o
enriquecimento ocorreu de 0 a 12cm e de 21 a 27cm, variandode 1,05a 1,61 e
meédia 1,45+0,18. O Ferro apresentou uma variagcdo elevada entre a

profundidades superiores e inferiores. Os maiores teores foram encontrados nas
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maiores profundidades, apresentando correlagio com MO. Com isso,
provavelmente espelhando sedimentacdo em diferentes estados de oxidacéo,

mostrando que ele ndo € um bom normalizador do FE.

apresentou enriquecimento em quase todo perfil, de 0 a 27 cm e de 36 cm
a maior profundidade, variando de 1,03 a 2,35, com média de 1,69+0,53. Nesse

perfil 0 enriquecimento esta na classe de enriquecimento menor.

Os valores médios dos resultados mostram que os valores encontrados
nos sedimentos da superficie apresentaram valores superiores aos valores
médios encontrados nos testemunhos (Tabela 6). Comparando com Paula Filho
et al. (2015), os valores encontrados, apresentaram indices inferiores.

Tabela 6 - Valores médios do Fator de Enriquecimento (FE) para o Delta do Parnaiba.

FE Cobre Cromo Niquel Zinco Ferro
Paula Filho et al (2015)
Superficie 2,1 14 e 13 @ -
Testemunhos 0,6 05 0 - 11 e
Este Trabalho
Superficie 0,60 0,81 0,49 0,96 1,15
Testemunhos 0,53 0,67 0,43 0,89 1,09

Fonte: elaborado pelo autor.
4.6 Concentracao de Carbono Orgéanico Total
A distribuicdo dos teores de Carbono orgéanico total (COT) em

testemunhos sedimentares apresentaram variacao total de 2,18 a 6,97%.
Os teores de deposicdo de COT variaram de acordo com o gréfico 6.

I. Perfil 1: O teor de COT apresentou uma variacdo de 2,68 a 6,97%,
apresentando concentracdo média de 4,45 %= 0,97 %. A maior
concentragéo foi encontrada na maior profundidade (6,97%). O menor
valor foi de 2,68% em 24 cm em seguida ocorreu um aumento para 5,34
na superficie.

II. Perfil 2. O Teor de COT apresentou uma variagcao de 2,86 a 6,24%,
apresentando concentracdo média de 4,62 + 0,87 %. Da camada mais
profunda até 33cm ocorreu diminuicdo da concentracédo de 4,56 para
2,86%, em seguida ocorreu aumento para 4,42% na camada de 24cm,
gue apresentou a menor teor do perfil. O maior valor foi de 6,24%
encontrado em 3 cm, diminuindo 5,77% em seguida na superficie,

provavelmente devido a processo de oxidacédo dessa fracdo sedimentar.
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lll.  Perfil 3: O teor de COT apresentou uma variagcao de 2,18 a 5,08%
apresentando concentracdo média de 3,65 = 1,12%. Da camada mais
profunda até 24 cm ocorreu um crescimento de 2,32 para
5,02%,apresentando o maior valor e em seguida uma diminuigdo para
2,78 em 15cm de profundidade. Da camada de 15 até 3cm ocorreu um
crescimento para 4,99%, diminuindo para 3,89% na superficie que pode

ser relacionada com a oxidacdo nesse ambiente.

Grafico 6 - Distribuicdo vertical de carbono organico total nos perfis de testemunhos
sedimentares do Delta do Parnaiba(Pi)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados dos teores de COT nesse trabalho comparado com
Massari, (2018), mostra valores um pouco superior no mesmo ambiente deltaico.
A comparacdo com Abreu (2004), mostra valores superior no Delta do Parnaiba,
podendo estar relacionado principalmente ao efeito da agudarem no Jaguaribe
gue impossibilita o aporte fluvial durante os periodos de seca e o transporte de
sedimentos originados mais a montante do rio e com a presenca de florestas de
manguezais no delta do Parnaiba bem desenvolvidas. Os teores de COT
encontrados no Delta do rio Parnaiba apresenta semelhancas com os teores
encontrados em Marchand el al, (2003), onde € encontrado manguezais em

diferentes fases de desenvolvimento na Guiana Francesa (Tabela 7).
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Observando os dados das correlacdes pode ser observado que no perfil

1 o carbono organico total esta correlacionado com cobre e o cromo e que no

perfil 3 a correlacdo ocorre com cobre, cromo, niquel, zinco, ferro, matéria

organica e densidade.

Tabela 7 - Concentragado de COT (%) em sedimentos de testemunhos sedimentares em

diferentes ambientes

Trabalhos COT Amostragem

Este trabalho 2,18 - 6,97 Testemunho
MASSARI (2018) 0,36 — 5,8 Testemunho
ABREU (2004) 0,02 -1,63 Testemunho
MARCHAND et al (2003) 0,7-19 Testemunho

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.7 Concentracao de Nitrogénio Total

A distribuicdo dos teores de nitrogénio total (NT) em testemunhos

sedimentares apresentou variacao total de 81,5 a 2143,3 ug.g™* (Gréfico 7).

No perfil 1: O teor de NT apresentou uma variagéo de 200,7 a 1608ug.g*
com média de 352,1 + 348,73 ug.gt. Da camada mais profunda até 27cm
ocorreu uma pequena diminuicdo de 257,4 para 200,7 pg.g' e em
seguida, apresentando o maior teor de1608 pg.g* na profundidade 24cm.
Da profundidade 24 cm para superficie ocorreu uma diminuicdo para
310,2 ug.g* em superficie.

No perfil 2: O teor de NT apresentou uma variacéo de 85,1 a 1738,6 ug.g-
1, com média de 352,9 + 561,64 ug.g*. As maiores concentragdes foram
encontradas nas profundidades de 21 e 27cm, com valores de 17315 e
1738,6 ug.g?, respectivamente. Da profundidade de 3 cm a superficie
apresentou uma pequena diminuicdo de 153,3 a 120,3 pug.g*

No perfil 3: O teor de NT apresentou uma variagéo de 81,5 a 2143,3 ug.g-
1, com média de 802 + 710,55 pg.g*. Da camada mais profunda até 27cm
ocorreu um crescimento no teor variando de 830,3 a 1674,4 ug.g?l,
diminuindo para 81,5 pg.g*em 18cm. Da camada de 18 a 9cm apresentou
0 maior crescimento de 2143,3 ug.g?t, e em seguida diminuindo para

180,3 pg.g* em superficie.
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Os teores deposicionais ndo apresentaram semelhanca entre os trés
perfis, e comparados com teores observados por Massari (2018), foi possivel
observar concentracdes semelhantes entre os dois trabalhos, apesar que o limite
maximo desse trabalho ser menor cerca de 1000 pg.g?, podendo ser justificado
pelo comportamento diferenciado ao longo do delta tendo em vista a
heterogeneidade hidroquimica e biogeoquimica entre canais e baias (CHIELLE,

2019).

Portanto, os teores de NT encontrados nesse estudo sao similares aos

teores encontrados no Jaguaribe por Abreu (2004) (Tabela 8).

Grafico 7 - Distribuicdo vertical de nitrogénio total nos perfis de testemunhos
sedimentares do Delta do Parnaiba(Pi)

39

NT (ug.g-1) NT (ug.g-1 NT (pg.g-1)
Perfil 2 p(el‘:%g»] ) Perfil 3
500 1000 1500 2000 . 0 500 1000 1500 2000 0 0 500 1000 1500 2000 2500
3 'I 3 \
6 I ] ,
. . T
12 l 12 |
15 , 15 /
Em \ Ew /
§ 2 / Ea \
8 g\
Su > S
2 =1
E 7 E 7 \
30 \ 30 /
|
f
|

42 42

45 45

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Concentragcao de NT em sedimentos de testemunhos sedimentares em
diferentes ambientes

Trabalhos NT Amostragem

Este trabalho 81,5-1608 Testemunho
MASSARI (2018) 240 - 2559 Testemunho
ABREU (2004) 32 -1202 Testemunho
MARCHAND et al (2003) 1000 - 13000 Testemunho

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.8 Razao C/N
A razédo C/N apresentou uma variagao total de 4,35 a 151 (Gréfico 8).

I. Perfil 1: A razdo molar variou de 4,35 a 55,49, apresentado média de
47,07 £ 12,33 e correlagédo insignificante (r=-0,642) entre 0 COT e NT. As

razdes apresentaram semelhancas pelo perfil, da menor profundidade até
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27 cm ocorreu variacao de 48,10 a 50,37 e em seguida uma diminui¢ao
significativa para 4,35 em 24 cm. Da camada de 24 a superficie aumentou
para 44,81.

Perfil 2: A razdo molar variou de 7,12 a 151, apresentando média de 75,96
+ 34,80 e correlagao insignificante (r = 0,425) entre COT e NT. As razdes
apresentaram teores que variaram pelo perfil. As menores razées foram
encontradas em 27 e 21 cm com valores de 7,12 e 7,95 e a maior razao
foi de 151 em 24cm.

Perfil 3: A razdo molar variou de 6,13 a 101,60, apresentando média de
36,17 + 36,87 e correlacao insignificante (r = 0,350) entre COT e NT. As
razdes apresentaram valores que variaram da camada mais profunda até
18cm de 6,91 a 101,60; maior teor. Da camada de 18 a 9cm diminuiu para

7,04, aumentado até a superficie para 52,80.

Grafico 8 - Distribuicdo vertical da razao C/N nos perfis de testemunhos sedimentares
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Fonte: Elaborado pelo autor

Comparando, os resultados com Massari, (2018), este trabalho mostra

resultados superiores no ambiente do Delta do Parnaiba, apresentado em alguns

pontos valores menores que estdo na mesma variagdo. No perfil 1 € encontrado

7z

teor 4,35 em 24cm, no perfil2 é encontrados teores de 7,95 e 7,12 na

profundidade de 21 e 27cm, respectivamente. No Perfil 3 ocorreu os menores

valores, apresentado valores de 7,04 a 17,58 entre 9 e 15cm e 7,61 a 6,91 de 27
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a maior profundidade. Entéo esses resultados indicam que a matéria organica €
originada de manguezais jovens e que sofrem influéncia marinha
moderada(MARCHAND et al.,2003) (Tabela 9).

No perfil 1 e 2 os teores da razdo C/N em sua maioria ficou acima de 42,
mostrando que um material rico em produtos de decomposicéo de celulose, de
origem vegetal (PEREIRA ; LIMA; EL-ROBRINI, 2005). Entretanto, Santos et al.
(2013) encontrou teores superior a 50,68 em sedimentos de superficies em
ambiente que a matéria organica tem origem de Rhizophora mangle.

Tabela 9 - Teores da razao C/N em sedimentos de testemunhos sedimentares em
diferentes ambientes

Trabalhos CIN Amostragem

Este trabalho 4,35-151 Testemunho

MASSARI (2018) 14-49 Testemunho

ABREU (2004) 3-26 Testemunho
SANTOS et al (2013) 11-45 Superficie

MARCHAND et al (2003) 6-22 Testemunho

LACERDA et al (1995) 15-19 Testemunho

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.9 Correlagao Geoquimica
A andlises de correlacdo foi realizada para cada perfil de testemunho
sedimentar apresentando 15 subdivisGes. Os analitos apresentaram correlacéo

estatistica significativa (Pearson, p < 0,641; n=15) entre alguns elementos.

Perfil 1: Entdo, € possivel observar que o carbono organico total esta
correlacionado significativamente entre cobre e cromo. Enquanto o ferro se
correlacionou com cobre, cromo e niquel, corroborando com a importancia
desses carreadores geoquimicos para as deposi¢cdes sedimentares de metais-
tracos no P1 (Tabela 10).

Tabela 10 - Correlacao estatistica (Pearson) entre os parametros do perfil 1. Os valores
em destaque sao significativos para p < 0,641 : n=15. (COT, NT, Fe em % ; Cu, Cr, Ni, Zn
em mg.kg' e DE em g.cm)

CcoT NT Cu Cr Ni Zn Fe DE
COT 1,000
NT -0,510 1,000
Cu 0,668 -0,582 1,000
Cr 0,710 -0,390 0,854 1,000
Ni 0,593 -0,524 0,819 0,538 1,000
Zn 0,117 0,389 0,942 0,132 0,291 1,000
Fe 0633 -0,666 0930 0,673 0,893 0,132 1,000
DE 0481 -0466 0,477 0413 0414 0,006 0,455 1,000
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Perfil2: Nesse perfil ndo foi observado correlacdes estatisticas com COT,
nem com ferro. Entretanto, identificou-se que o niquel esta correlacionado com
0 cobre e 0 zinco, apontando para a presenca desses metais-tracos ligados a

uma mesma origem (Tabela 11).

Tabela 11 - Correlagao estatistica (Pearson) entre os parametros do perfil 2. Os valores
em destaque sao significativos parap < 0,641 : n=15. (COT, NT, Fe em % ; Cu, Cr, Ni, Zn
em mg.kg' e DE em g.cm™)

COoT NT Cu Cr Ni Zn Fe DE
COT 1,000
NT -0,358 1,000
Cu 0406 -0,324 1,000
Cr 0,048 0,293 -0,309 1,000
Ni  -0,209 0,402 -0,297 0,887 1,000
Zn -0,428 0,245 -0,124 0,510 0,775 1,000
Fe -0,402 -0,083 0,046 -0,745 -0,490 -0,048 1,000
DE -0,218 0,167 -0,081 -0,028 0,022 0,163 0,408 1,000
Fonte: Elaborado pelo autor.

Perfil3: Nesse perfil, constata-se que o carbono organico total esta
significativamente correlacionado com o cobre, cromo, niquel, zinco, ferro e
densidade, assim como o ferro apresentou correlagdo significativa com o0s
demais metais-tracos. A densidade do sedimento neste perfil esta
correlacionada a todas as demais variaveis, exceto ao niquel. O cobre também
esta correlacionado com o cromo, niquel e zinco. Enquanto o cromo também
esta correlacionado a cobre, niquel, zinco, ferro e densidade. O zinco esta
correlacionado com cobre, cromo e niquel (Tabela 12).

Tabela 12 - Correlagao estatistica (Pearson) entre os parametros do perfil 3. Os valores
em destaque sao significativos para p < 0,641 : n=15. (COT, NT, MO, Fe em % ; Cu, Cr,
Ni, Zn em mg.kg"' e DE em g.cm?)

coT NT Cu Cr Ni Zn Fe DE
COT 1,000
NT 0,262 1,000
Cu 0916 0,976 1,000
Cr 0,769 0,216 0,890 1,000
Ni 0,873 0,026 0,951 0,774 1,000
Zn 0,943 0,230 0,962 0,901 0,926 1,000
Fe 0,897 0,704 0,960 0,796 0,968 0,943 1,000
DE 0,644 0,271 0,679 0,731 0543 0,672 0,558 1,000
Fonte: Elaborado pelo autor.

A correlacéo classifica a interdependéncia entre duas variaveis e assim
determina quais sao responsaveis pela precipitacdo no sedimento. Os metais
podem estar co-precipitados no ambiente na forma de Oxi-hidroxidos de Fe-Mn
e com aluminossilicatos, que tem forte afinidade com a MO (OLIVEIRA &
MARINS, 2011).
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A andlise no perfil 1 classifica que os dados que apresentaram correlagéo
estéo correlacionados positivamente. O Carbono organico total, ligado a matéria
organica, e o ferro sdo os componentes da matriz que apresentam maior
concentragdo no ambiente e, assim, sdo considerados os carreadores
geoquimicos. Eles estdo correlacionados significativamente entre si e com o

cobre, cromo e niquel.

Analisando a correlagcdo na matriz do perfil 2 pode-se classificar que nao
apresenta correlagao significativa entre o carbono orgéanico total e o Ferro, sendo
provavel que esse perfil seja dominado pela correlacdo com outro carreador

geoquimico.

A matriz de correlacdo do perfil 3 classifica que o Ferro apresenta
correlagcdo significativa com a carbono organico, sendo as maiores
concentracdes do ambiente e assim, servindo de carreador geoquimico. Eles se

correlacionam com o cobre, cromo, niquel, zinco e densidade.

5 Conclusao

Os resultados obtidos através das analises dos trés testemunhos
sedimentares mostraram variacdo na sedimentacdo dos metais e nutrientes e
os valores médios desses parametros foram semelhantes a estudos anteriores
realizados na regidao. Entretanto, o zinco no perfil 1 e 2 e o cromo no perfil 2,
apresentaram valores um pouco superiores aos estudos anteriores ao longo do
Delta

O Carbono orgéanico total e nitrogénio total apresentaram valores
semelhantes aos estudos anteriores, mostrando padrdes de deposicao
caracteristicos de ambientes ainda pouco impactados. A Matéria organica
apresentou valores superiores a estudos anteriores na regido e comprando com
outros estuarios, apresentou variagdo um pouco semelhante com o do rio Séao
Francisco. A razdo C/N foi superior a estudos anteriores na regiao e isso pode
estar ligado principalmente a matéria organica de origem de detritos do

manguezal, bioma que predomina na cobertura vegetal do Delta.

As Correlagdes estatisticas estimaram que os principais carreadores
geoquimicos avaliados sao: no perfil 1 e 3, a matéria organica, ligada ao carbono
organico total, e o ferro; no perfil 2 ndo houve correlagao significativa dos metais-
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trago com os carreadores geoquimicos analisados.

Os Perfis sedimentares revelam padrdes deposicionais de caracteristicas
ambientais de sistema estuarino ainda pouco impactado, significando que a
estequiometria dos principais nutrientes e metais-traco revela contribuigdo
natural. Portanto, a caracterizagdo dos sedimentos é importante para a
compreensao da area de estudo e com isso possibilitara 0 acompanhamento da
evolugao do delta diante de provaveis futuros impactos devido ao aumento da
urbanizacao da regido e diante das mudancas climaticas que afetam o nivel do

oceano e impactam os estuarios.
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