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RESUMO

Os estuarios s3o uma conexao entre o continente € a zona costeira, garantindo a manuten¢ao
das atividades ecoldgicas ao longo do corpo d’4gua, além de transportarem carreadores
geoquimicos que podem estar associados a contaminantes. Nestes ambientes, os sedimentos sao
oriundos dos processos de erosao, lixiviagdo e depositos de rochas e solos presentes na planicie
de inundagdo advindos da bacia de drenagem. O principal objetivo do presente trabalho ¢
compreender a distribui¢do e mobilidade geoquimica dos metais (Cu, Zn, Cr e Fe) em
sedimentos superficiais do Delta do Rio Parnaiba, um delta de mar aberto, sujeito a ondas e
marés, e por abrigar importantes comunidades vegetais e animais. A coleta dos sedimentos foi
distribuida em 6 pontos de amostragem ao longo do Delta do Rio Parnaiba. Foram determinadas
as concentragdes totais e a extracdo sequencial dos metais com quantificagdo por
Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Chama (AAS). O Indice de Geoacumulagdo (Igeo)
foi aplicada para verificar concentragdes andmalas e o Codigo de Avaliacao de Risco (RAC)
foi utilizado para classificar o nivel de mobilidade desses contaminantes. Os resultados da
concentragdo total média para o Cu foram de 13,39 + 6,08 pg.g™! (0,28 — 19,44 ug.g™!), Zn de
46,38 £22,96 pg.g ' (1,11 — 68,81 ng.g!), Crigual a 20,13 + 4,78 pg.g ' (10,57 — 25,46 ug.g-
e Fe de 3,24 0,80 % (1,27 — 4,82 %). Para o fracionamento geoquimico foram observados
que todos os metais estdo associados majoritariamente a fragdo residual. A fragdo ligada a
matéria organica ¢ o principal carreador geoquimico para Cu, Cr e Fe, enquanto fracdo ligada
aos oxidos de Fe e Mn apresentaram fun¢ao de carreador geoquimico secundario para Zn e Cr.
Em relacdo ao Igeo, o Zn apresentou maiores valores indicando nivel moderadamente poluido.
O RAC apresentou nenhum risco de mobilidade para Cr e Fe, e médio risco para PO1 em Cu e
P02, P04 e PO5 em Zn, pode estar disponivel em formas quimicas que podem representar risco
a satde humana e para a biota aquatica presente no Delta do Rio Parnaiba.

Palavras-chave: contaminantes; parti¢do geoquimica; mobilidade.



ABSTRACT

Estuaries are a connection between the mainland and the coastal zone, ensuring the maintenance
of ecological activities along the water body, in addition to transporting geochemical carriers
that may be associated with contaminants. In these environments, the sediments come from the
processes of erosion, leaching and deposits of rocks and soils present in the floodplain coming
from the drainage basin. The main objective of the present work is to understand the distribution
and geochemical mobility of metals (Cu, Zn, Cr and Fe) in superficial sediments of the Parnaiba
River Delta, an open sea delta, characterized by its fluvial-marine dynamics and for harboring
important plant communities. and animals. The collection was carried out in December 2019
and distributed in 6 sampling points along the Parnaiba River Delta. Total concentrations and
sequential extraction of metals were determined with quantification by Flame Atomic
Absorption Spectrometry (AAS). The Geoaccumulation Index (Igeo) was applied to verify
anomalous concentrations and the Risk Assessment Code (RAC) was used to classify the level
of mobility of these contaminants. The average total concentration results for Cu were 13,39 +
6,08 ng.g ! (0,28 — 19,44 pg.g!), Zn of 46,38 £ 22,96 pg.g ' (1,11 — 68,81 pg.g™), Cr equal to
20,13 + 4,78 ng.g! (10,57 — 25,46 pg.g ') and Fe of 3,24 = 0,80 % (1,27 — 4,82 %). For the
geochemical fractionation, it was observed that all metals are mostly associated with the
residual fraction, the fraction linked to organic matter has the main role to operate as a
geochemical carrier for Cu, Cr and Fe, while the fraction linked to Fe and Mn oxides presented
a function of secondary geochemical carrier for Zn, Cr and Fe. In relation to Igeo, Zn showed
higher values indicating a moderately polluted level. RAC showed no mobility risk for Cr and
Fe, and medium risk for PO1 in Cu and P02, P04 and P05 in Zn, it may be available in chemical
forms that may pose a risk to human health and for the aquatic biota present in the Parnaiba
River Delta.

Keywords: contaminants; geochemical partition; mobility.
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1 INTRODUCAO

1.1 Sedimentos estuarinos

Os estudrios sao ambientes costeiros com ocorréncia de diluigdo da 4gua marinha pela
agua doce com livre conexdo com o mar aberto. Os sistemas estuarinos sao localizados
no encontro entre mares € rios e apresentam variacdo do gradiente de salinidade por
influéncia da mar¢ (CAMERON & PRITCHARD, 1963). Os estuarios s3o uma conexao
entre o continente e a zona costeira, garantindo a manutencao das atividades ecologicas
ao longo do corpo d’agua, além de transportarem carreadores geoquimicos, que carreiam
contaminantes do continente para a zona costeira (LACERDA, 2010).

Os ambientes estuarinos possuem grande importancia nos ciclos biogeoquimicos de
varios elementos tragos, que podem ser provenientes de origem naturais ou antropicas.
As atividades antropicas podem alterar a qualidade ambiental a partir da disponibilidade
de metais provenientes de atividades como agropecuaria, atividades agricolas e efluentes
domésticos nao tratados (PAULA FILHO et al., 2021).

Nos estudrios, os sedimentos podem ser, naturalmente, oriundos de processos de
erosao, lixiviagdo e depodsitos de rochas e solos da bacia de drenagem. A presenca de
metais nos sedimentos estuarinos ¢ oriunda de fontes naturais ou antropicas. Em geral,
metais resultantes de fontes naturais estdo associados ao intemperismo de rochas,
deposicdo atmosférica e atividade vulcanica. As fontes antrdpicas estdo entrelagcadas a
atividades como mineracao, efluentes domésticos, atividades portuarias e/ou industriais,

entre outras (AGUIAR, MARINS & ALMEIDA, 2007).

1.2 Metais em sedimentos

Os sedimentos registram grande importancia na avaliacdo do nivel de contaminagao
de ecossistemas aquaticos, devido a capacidade em acumular elementos-tragos, € por
serem reconhecidos como transportadores e possiveis fontes de contaminagao, visto que
pode liberar espécies contaminantes (LIMA et al., 2001; JESUS et al., 2004).

Os metais necessitam monitoramento, pois sao nao degradaveis, permanecendo por
longos periodos no ambiente, principalmente nos sedimentos (COTTA, REZENDE &
PIOVANI, 2006). Justamente por ndo sofrerem degradagdo e persistirem no ambiente, 0s
metais podem sofrer bioacumulagdo, e em alguns casos biomagnificagdo, concentrando-

se nos componentes do ambiente e manifestando sua toxicidade. Segundo BAIRD (2002),
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a presenca de metais em sedimentos pode representar toxicidade aguda ou cronica para
organismos bentonicos. Estudos pretéritos mostraram também que os efeitos da
toxicidade dos metais podem reduzir ou eliminar espécies de importancia comercial e
ecolodgica nos corpos d’agua, além de causar riscos a saide humana (USEPA, 2001).

Nos sedimentos a concentracdo de metais-tragos pode variar de acordo com a razao
de deposi¢ao dos metais, sedimentagdo, natureza e tamanho das particulas e a presenga e
auséncia de matéria organica e espécies complexantes (FERNANDEZ et al., 1994,
PERIN et al., 1997).

A disponibilidade e mobilidade dos metais nos sedimentos estdo diretamente
relacionadas as formas fisicas e quimicas de reteng¢do, que sdo controladas por reagdes
quimicas, processos fisicos e bioldgicos que dependem das -caracteristicas dos
sedimentos, pH, superficie especifica, capacidade de troca catidnica e a constitui¢ao
mineraldgica (CARVALHO, 2014).

O Cu ¢ um metal que apresenta mobilidade média sob condi¢des de oxidagao, elevada
em meio acido e muito baixa em ambientes de pH neutro a alcalino e redutor, sendo muito
dependente do carbono organico e registrando estabilidade a pH entre 5 ¢ 6 (MATOS et
al, 2008). O Cu liga-se primariamente a matéria organica, exceto caso este componente
seja escasso no sedimento, e sua disponibilidade ¢ influenciada pela presenca de sulfetos
que s3o um fator chave no controle de toxicidade de diversos metais (PADIAL, 2008).

O Zn registra mobilidade elevada sob condi¢cdes de oxidacdo em meio acido e
mobilidade baixa em ambiente neutro e alcalino redutor, tendo como principais barreiras
geoquimicas o pH e a adsor¢ao por argila, por 6xidos de Fe e Mn e pela matéria organica
(REZENDE, 2009). Em sedimentos estuarinos com baixos teores de salinidade, o Zn
pode ser mobilizado devido a degradagdo da matéria organica ou deslocamento por calcio
e magnésio. O Zn também pode sofrer floculagdo em zonas de alta turbidez e acumular
em sedimentos anaerobicos (KHAN et al., 2014).

A mobilidade de Cr ¢ muito baixa em todo o tipo de ambientes (oxidantes, redutores,
acidos, neutros ou alcalinos) e estd diretamente relacionada ao seu estado de oxidagao
(MATOS et al., 2008).

O Fe ¢ um metal que apresenta mobilidade muito baixa em condi¢des de oxidagao e
ambiente 4cido, neutro a alcalino e redutor, tendo como principais barreiras geoquimicas
a oxidacdo, o aumento de pH, a precipitagdo sob a forma de 6xidos, hidréxidos ou

oxihidroxidos de Fe (OLIVEIRA, CRUZ & QUEIROZ, 2009).
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1.3 Extrac¢ao Sequencial

Segundo BACON & DAVIDSON (2008), a particdo geoquimica pode ser descrita
como um procedimento que simula a mobilizagdo e a retencdo de metais nos sedimentos
de ambientes naturais utilizando mudangas em tais ambientes, a exemplo do pH, potencial
redox e a degradagdo da matéria organica. Os autores discorrem sobre a extragdo seletiva
do metal, que ocorre em diferentes fragcdes e utiliza reagentes especificos (eletrolitos
inertes, acidos fracos, agentes redutores, agentes oxidantes e acidos minerais fortes).

Uma das metodologias de extracdo sequencial em sedimentos foi sugerida por
TESSIER, CAMPBELL & BISSON (1979) (Tabela 1), onde os elementos sdo extraidos
em cinco fracdes diferentes (trocavel, ligada a carbonatos, ligada a 6xidos de Fe e Mn,
ligada a matéria organica e residual), os metais estudados pelos autores foram Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb, Zn, Fe e Mn. Com relagdo a primeira fragdo (trocavel), os autores descreveram
que a adsor¢do dos metais e mudangas na composicao ionica da agua sao afetadas pelo
processo de sorcao-dessor¢do. Para a segunda fragdo (ligada a carbonatos), concentragdes
significativas de metais traco podem ser associadas com compostos de carbonatos
presentes nos sedimentos. TESSIER, CAMPBELL & BISSON (1979) ainda afirmam que
essa fracdo pode ser suscetivel a mudangas de pH. Na terceira fragdo (ligada a 6xidos de
Fe e Mn), os 6xidos de Fe e Mn ocorrem como nddulos, concregdes, cimentos entre as
particulas ou simplesmente como revestimento sobre as particulas. Estes 6xidos sdo
excelentes extratores de elementos trago ¢ sdao termodinamicamente instaveis em
condi¢des andxicas. Na quarta fracdo (ligada a matéria organica), os metais podem estar
ligados de varias formas a matéria organica oriunda de organismos vivos, detritos e
revestimentos de particulas minerais. As propriedades de complexagdo e coagulacao de
matéria organica natural (acidos htmicos e fualvicos) sdo bem conhecidas, como
fendomeno que favorece a bioacumulagdo de metais em determinados organismos vivos.
Porém, em condi¢des oxidantes a matéria organica pode ser degradada, o que leva a
extracdo de metais tragos soltiveis. A quinta e ultima fragao (residual), uma vez que as
quatro primeiras fragdes foram extraidas, o solido residual deve conter majoritariamente
minerais primdarios e secundarios que podem conter metais tragos em sua estrutura

cristalina (TESSIER, CAMPBELL & BISSON, 1979).
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Tabela 1: Metodologia de Extracao Sequencial proposta por TESSIER,
CAMPBELL & BISSON (1979).

Fracao Reagentes Componentes extraido
(I) Trocavel MgClz I mol/L fons trocaveis
pH 7
(IT) Ligada a NaOAc/HoAc 1 mol/L Carbonatos
carbonatos pH S5
(IIT) Ligada a NH>OH-HCI 0,04 mol/L em o
oxidos de Fe e Mn HOAc 25% pH 2 Oxidos de Fe e Mn
(IV) Ligada a H>02/HNO; 30% pH 2 e Matéria orednica
matéria organica NH4OAc &
(V) Residual HF ¢ HCIO, Metais hggdqs‘a minerais
primarios

Fonte: Adaptado de TESSIER, CAMPBELL & BISSON (1979). Elaborado pelo autor.

A partir da metodologia proposta por TESSIER, CAMPBELL & BISSON (1979),
diversos outros autores propuseram outros métodos de extracao sequencial (SPOSITO,
LUND & CHANG, 1982; MILLER & MCFEE, 1983; SHUMAN & HARGROVE, 1985;
KERSTEN & FORSTEN, 1986; HIRNER, KRITSOTAKIS, & TOBSCHALL, 1990).
Visando padronizar o método, em 1993, o European Standards, Measurements and
Testing Programme introduziu o primeiro procedimento padrao de extracdo sequencial
(BCR) para investigacao de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn em sedimentos (URE et al., 1993).
O método BCR propde uma modificacdo na metodologia de TESSIER, CAMPBELL &
BISSON (1979), utilizando baixos valores de pH, uma alta proporg¢do sélido/liquido e
tempos de extragdo altos com o intuito de minimizar a readsor¢do e coprecipitacao dos
metais a fragdo sélida (OLIVEIRA & MARINS, 2011). O BCR extrai 4 fragdes (Tabela
2), diferentemente do método de TESSIER, CAMPBELL & BISSON (1979).

Tabela 2: Procedimento BCR de Extracio Sequencial.

Fracao Reagentes Componentes extraidos
(I) Soluvel em acido HOACc 0,11 mol/L fons trocaveis e carbonatos
, NH20H-HCI 0,5 mol/L -
(IT) Redutivel ajustado a pH 2 com HNO; Oxidos de Fe e Mn

H20» 8,8 mol/L extraido com

(I Oxidavel —\1y G A 1 mol/L pH (HNO3)

Sulfetos/Matéria organica

Metais ligados a minerais

(IV) Residual HNO:/HF acos
primarios

Fonte: Adaptado de FERREIRA (2012).
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As metodologias de extracdo sequencial foram amplamente utilizadas no Brasil
para fracionamento geoquimico, como os exemplos apresentados na Tabela 3. Entretanto,
outros métodos foram desenvolvidos a partir de TESSIER, CAMPBELL & BISSON
(1979), a exemplo o método de BELTRAN et al. (2010), que também extrai cinco fragcdes
(trocével, ligada aos carbonatos, ligada aos 6xidos de Fe e Mn, ligada a matéria organica
e residual).

A metodologia aplicada para o presente trabalho foi adaptada de BELTRAN et al.
(2010) que também estudaram os metais Cu, Zn, Cr ¢ Fe, metais de interesse deste

trabalho, e foi utilizada devido as fragdes que poderiam ser extraidas.

Tabela 3: Extracio Sequencial em trabalhos realizados no Brasil.

Autor Método Elementos
CORINGA et al. (2015) TESSIER ¢ BCR Al, Fe, Mn, Zn, Cu e Ni
FERREIRA (2012) BCR Fe, Mn, Zn, Cu e Ni
PASSOS et al. (2011) BCR Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
PORTO et al. (2014) TESSIER ¢ BCR Cu, Cd, Pb, Ni, Mn, Zn e Cr
REIS et al. (2020) BCR 701 Ba, Cu, Fe, Mn e Zn
RIOS (2018) BELTRAN Ba, Al, Cue Zn
SILVA (2009) BCR Cd, Pb, Cu, Cr, Zn

Fonte: Elaborado pelo autor.

2 HIPOTESE

Analisar a concentragao total de metais € um aspecto fundamental para a avaliacao
da qualidade do sedimento. Entretanto, o fracionamento geoquimico de metais ¢ de
grande importancia, pois as formas quimicas afetam a mobilidade, a capacidade de
transporte € o comportamento quimico. O método de extragdo sequencial foi proposto
para avaliar a for¢a da associagdo entre os metais e sedimentos (WANG et al., 2015).

Trabalhos anteriores encontraram valores anomalos (SANTOS, 2022; PAULA
FILHO et al., 2019) do contetido de metais-tragos em sedimentos do Delta do Rio
Parnaiba. Portanto, espera-se que os metais podem estar associados as fragdes mais labeis
do sedimento, influenciando na sua mobilidade para a 4agua e possivelmente
disponibilidade para mobilizac¢do e incorporagdo para diferentes por¢des do ecossistema

estuarino localizado na regiao Equatorial do Brasil.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo compreender a distribuicao e classificar o
nivel de mobilidade geoquimica dos metais (Cu, Zn, Cr e Fe) em sedimentos superficiais

do Delta do Rio Parnaiba.

3.2 Objetivos Especificos

e Determinar as concentragdes totais dos metais Cobre (Cu), Zinco (Zn), Cromo
(Cr) e Ferro (Fe) em sedimentos superficiais em diferentes pontos do Estuario do
Delta do Rio Parnaiba.

e Determinar o fracionamento geoquimico dos metais nos sedimentos ao longo do
Estuario do Delta do Rio Parnaiba.

e Avaliar o nivel de contaminagao dos metais nos sedimentos superficiais com base
no Indice de Geoacumulagio (Igeo).

e C(lassificar a mobilidade dos metais tragos nos sedimentos superficiais do Delta

do Rio Parnaiba com base no Codigo de Avaliacao de Risco (RAC).

4 AREA DE ESTUDO

A éarea de estudo estd integralmente inserida na regido Nordeste do Brasil,
localizando-se entre as coordenadas 02°21'S e 11°06’S de latitude e 47°21°W e 39°44°W
de longitude (CODEVASF, 2006). A bacia hidrografica do Parnaiba possui area
correspondente a 333,441 km? dividida entre os estados do Piaui, Maranhao e Ceara, com
maior porcentagem de sua area registrada no Piaui (75,6% da area total) (CODEVASF,
2006).

O Rio Parnaiba possui extensao total de 1.485 km?, sendo um divisor natural entre os
estados do Piaui e do Maranhao, e ¢ caracterizado por ser perene ao longo da maioria de
seus trechos (PAULA FILHO, 2014). Por possuir caracteristicas hidrologicas distintas, ¢
dividido em trés unidades de teor hidrografico: Alto Parnaiba, Médio Parnaiba e Baixo
Parnaiba, a regido deltaica esté inserida na tltima mencionada. O Baixo Parnaiba possui
comprimento de 380 km e area de drenagem de 42.810 km?, passando por savanas,

caatingas e biomas costeiros marinhos (MMA, 2006).
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Em relagdo a climatologia, a bacia do Parnaiba apresenta caracteristicas fisiograficas
de uma zona de transig¢ao, visto que a regido se localiza em areas do Nordeste Setentrional,
Nordeste Meridional e do Meio Norte, registrando cinco tipos de climas bem definidos e
regime pluviométrico heterogéneo (PAULA FILHO, 2014). A precipitagdo média anual
¢ de 1.100 mm.ano™!, com uma taxa de evapotranspiragdo de 1.517 mm.ano™' e uma
temperatura média anual de 27 °C (PAULA FILHO, 2014; BORGES, 2017). Na regiao
do Baixo Parnaiba o periodo chuvoso ocorre principalmente entre janeiro e abril (PAULA
FILHO, 2014).

Seguindo a classificagdo climatica de Koppen-Geiger, as regides da bacia do Parnaiba
(Alto, Médio e Baixo Parnaiba) apresentam trés diferentes classes (MMA, 2006). Para a
regido do Delta do Parnaiba (regido litordnea da bacia do Parnaiba), o clima ¢ o
megatérmico chuvoso (variagdo de AW’), caracterizado por ser imido e quente, com
periodo chuvoso ocorrendo entre os meses de fevereiro e maio € menores temperaturas
registradas nos meses de marco e abril (PAULA FILHO, 2014).

Os eventos climaticos que influenciam a precipitagdo no Delta do Parnaiba sdo a Zona
de Convergéncia Intertropical (ZCIT) e as Linhas de Instabilidade Tropical (LIT)
provenientes do leste da Amazodnia. Os fendmenos intermitentes, a exemplo do “El Nifio”
e “La Nifia”, possuem importante efeito sobre a vazio dos rios no Nordeste do Brasil
(MMA, 2006).

A respeito dos aspectos geologicos e geomorfologicos, a regido da bacia do Parnaiba
esta inserida em duas unidades estruturais, sendo estas o escudo cristalino
(correspondente a 15% da regido) e a Bacia Sedimentar do Parnaiba (85% da regido),
caracterizando-se por sedimentos de cobertura Cenozoico (areias e argilas), Rochas
Sedimentares do Mesozdico e Paleozobico (arenitos e argilitos) e Rochas Pré-Cambrianas
(gnaisses, granitos e migmatitos) (PAULA FILHO, 2014). As classes predominantes de
solos na parte litordnea da bacia (Delta do Parnaiba) sdo os Latossolos Amarelos,
Plintossolos, Neossolos Quartzarénicos Marinhos, Solonchak, Planossolos e Dunas
(EMBRAPA, 1986; BRASIL, 2001; PAULA FILHO, 2014).

O Delta do Rio Parnaiba é o maior e unico delta de mar aberto das Américas,
caracterizado por sua dinamica flaviomarinha e por abrigar importantes comunidades
vegetais e animais (PAULA FILHO, 2014). E formado por cinco barras que desiguam
no Oceano Atlantico, sendo quatro destas localizadas no estado do Maranhdo (Tutdia,
Melancieira, Caju e Canarias) e uma no estado do Piaui (Igaragu), possuindo aguas

salobras (ARIDAS, 1995; BRASIL, 2001; MMA, 2006).
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Na Figura 1 pode-se observar a disposi¢ao do Delta do Parnaiba e a proximidades do
canal principal (P01), canais de mangue (P02 e P03) e a regido de baias (P04, P05 e P06)
em relagdo aos pontos de coleta, suas coordenadas podem ser conferidas na Tabela 4. A
divisdo geografica dos pontos foi baseada no trabalho de SANTOS (2022) e determinada
por andlises estatisticas com os dados fisico-quimicos da agua superficial da regido

durante a estagdo seca.

Figura 1: Localizacdo da Area de Estudo e pontos de amostragem.
42°12'W 42°9'W 42°6'W 42°3'W 42°0"W 41°57T'W 41°54'"W 41°51'W 41°48'W 41°45'W

Oceano Atlantico A

A

. &

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4: Localizacido dos pontos de amostragem e suas coordenadas.

Localizacao Pontos Latitude Longitude

Rio Principal P01 2°50.145'S 41°51.081'W
Canal de Mangue P02 2°50.3618'S  41°53.9584'W
Canal de Mangue P03 2°48.3330'S  41°56.8433'W

Area das baias P04 2046.0590'S 41°59.8672'W
Area das baias P05 2046.5830'S 42°05.017'W
Area das baias P06 2°44.234'S 42°7.864'W

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A caracterizagdo dos pontos PO1, P02, P03, P04, P05 e P06 descrita por SANTOS
(2022), especifica as condi¢des hidrodindmicas e os pardmetros fisico-quimicos para a
regido durante a coleta. A maré variou com altura minima de 0,1 m e maxima de 3,2 m.
Em maioria, os pontos foram coletados em maré de enchente, com exce¢ao dos pontos
P02 e P06, que foram coletados em maré vazante. A temperatura média foi de 29,4 + 0.3
°C, com minima de 29 °C, no P06, e maxima de 29,9 °C, no P03. O material particulado
em suspensdo (MPS) apresentou média de 33,43 + 11,01 mg.L!. Para dados de pH, os
pontos apresentaram valores homogéneos, com média de 7,57 + 0,44. A salinidade
registrada nos pontos proximos a Baia da Melancieira (P04, P05 e P06) foram superiores
aos demais pontos. Por fim, o oxigénio dissolvido (OD) apresentou-se homogéneo ao
longo dos pontos, com taxa minima de 4,01 mg.L"! no P02 e maxima de 6,05 mg.L"! no
ponto PO1.

Os deltas sao geralmente associados a rios com grande descarga fluvial aportando em
bacias receptoras, onde as ondas e marés ndo sdo fortes o suficiente para dispersar
totalmente os sedimentos que chegam (MMA, 2006). O Delta do Parnaiba registra
planicies fluviomarinhas extensas, mas reconhecido como um delta influenciado por
ondas e marés (SMITH et al., 2021), com um perfil batimétrico reduzido, com a formagao
de bancos de areias resultantes de processos de acumulag¢do de materiais terrigenos e um
regime de micro a mesomaré, possuindo extensas areas de mangues, além das restingas e
das dunas (ARIDAS, 1995; BRASIL, 2001; MMA, 2006; SEMAR, 2010).

Proximo a foz de canais e baias do delta podem ser observados campos de dunas.
Segundo a Resolugdo CONAMA 303/2002, as dunas sdo uma unidade geomorfologica
com elevagdo do terreno de constituicdo predominante arenosa, com aparéncia de morro
ou colina, resultante da acao dos ventos, situada no litoral ou no interior do continente,
podendo estar recoberta, ou nao, por vegetacdo. As dunas moveis da regido do Delta do
Rio do Parnaiba representam cerca de 9.642 hectares, com formacdo recente, sem
cobertura vegetal ou com gramineas nao-persistentes. As dunas fixas possuem formagao
mais antiga com presenca de cobertura vegetal arbustiva e herbéacea, representam cerca
de 172,71 hectares (SILVA, 2020).

Os manguezais sao o ecossistema mais expressivo presente no Delta do Rio Parnaiba,
e sdo reconhecidos por proporcionarem refigio de diversas espécies aquaticas,
abrangendo uma grande area de alimentac¢ao, reprodugdo e abrigo, além de contribuir para
a produtividade do ambiente marinho (MMA, 2006). Sao ecossistemas costeiros tropicais

caracteristicos por possuir solo rico em matéria organica e fauna e flora com adaptagao
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para area inundada com influéncia da mar¢, elevada salinidade e condigdes andxicas
(FIRME, 2003). Segundo LACERDA (2002), o manguezal ¢ um sistema costeiro na zona
de transicdo entre rios e mares, com importante papel na diversidade bioldgica e
caracterizado pela sua alta producdo de matéria organica e ciclagem de nutrientes, o que
garante a reproducdo e desenvolvimento de espécies marinhas.

Os manguezais possuem relacdo direta com a entrada de matéria organica natural
(MON) para a bacia de drenagem estuarina. Ainda, por causa das caracteristicas
hidrodinamicas e pela decomposicao no ambiente suboxido dos mangues, 0s manguezais
sdo vistos como um dos maiores sumidouros de carbono dentre os ecossistemas terrestres,
representando um ambiente de importante papel na mitigacdo do aquecimento global
(DONATO et al., 2011). A vegetagdo de mangue barra o vento prendendo sedimento
entre suas raizes e absorve energia das correntes de maré (GERLING et al., 2016).

O Delta do Parnaiba ¢ considerado um complexo e importante ecossistema (MMA,
2006). Com o intuito de minimizar os impactos antroépicos ocasionados pela pressdo
urbana na regido, foi criada em 1996 a Area de Protecio Ambiental (APA) do Delta do
Rio Parnaiba, abrangendo os estados do Ceara, Piaui e Maranhdo e 25% das 4guas
jurisdicionais do delta, englobando a area de manguezal, restingas, mata ciliar ¢ a
vegetacdo sobre dunas (IBAMA/IEPS,1998). Em 2000, foi criada a Reserva Extrativista
Marinha sobreposta a APA do Delta do Parnaiba (MATTOS & IRVING, 2003).

Segundo BORGES (2017), a bacia do Parnaiba conta com 10% do uso da terra para
pastagens, 8% para areas de agricultura, 48% sdo 4reas florestais ndo cultivadas, 16% sdo
areas de conservacdo, 1% sdo areas urbanas e 17% so os corpos de agua, solos expostos,
dunas e mangues, sendo as principais atividades economicas desenvolvidas na regido a
agricultura de terra seca, criacdo de bovinos, caprinos e camardes. Ainda segundo a
autora, na regido do Delta do Parnaiba, as atividades exploratorias mais desenvolvidas
sdo 0 ecoturismo e o transporte maritimo de cargas, a pesca extrativa de camarao, pesca

artesanal, a captura de caranguejos, a agricultura de subsisténcia e a criagdo de gado.

5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Coleta

A campanha de coleta foi realizada em dezembro de 2019 distribuida em 6 estagdes
(Figura 1) ao longo do Delta do Rio Parnaiba. As amostras de sedimento superficial foram

coletadas na margem permanentemente inundada com o auxilio de uma draga de carbono
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e manuseadas com espatulas de plastico para transferéncia para sacos plasticos
etiquetados. As amostras foram armazenadas a 4°C no escuro antes do processamento
posterior. No laboratorio, as amostras de sedimento foram secas em estufa a 60 °C, para
evitar a volatilizacao dos elementos trago, posteriormente, as amostras foram peneiradas
em um conjunto de peneira de malha para retirar a granulometria do tamanho >2mm para

realizar a determinagdo dos metais na extragdo pseudo-total e sequencial em seguida.

5.2 Extracido Pseudo-total

Para a extragao pseudo-total dos metais no sedimento foi adotado a metodologia
descrita por AGUIAR, MARINS & ALMEIDA (2007). Inicialmente, foram pesados
aproximadamente 1,0 g das amostras de sedimento da fragdo total, previamente seco e
macerado, em tubos de teflon para digestdo em micro-ondas. A balanga analitica utilizada
possui precisao de £0,0001 (modelo ATY224 da SHIMADZU). Todas as amostras foram
pesadas em duplicatas. Nos tubos de teflon contendo as amostras foram adicionados 20
mL de solugdo aqua-régia a 100% (HCIl: HNOs, 3:1). Os tubos foram fechados e
transportados para o digestor de amostras via micro-ondas (modelo Mars Xpress
Technology Inside da CEM Corporation), com temperatura maxima de 175°C, apds trés
etapas: I- pré-aquecimento do micro-ondas por 10 minutos em uma poténcia de 1600W;
II- aquecimento por 20 minutos em uma poténcia de 1600W; e III- resfriamento por 10
minutos.

Em seguida, os extratos foram transferidos para tubos do tipo falcon devidamente
identificados para cada amostra. Durante a transferéncia do material, os tubos foram
lavados com solugdo de HNOs a 0,2% para transferéncia total do contetido da digestao.
O volume do extrato em cada tubo falcon foi aferido, quando necessario, para 20 mL apds
a transferéncia total do extrato. As amostras foram reservadas para posteriormente realizar

a determinag¢do dos metais.

5.3 Extracio Sequencial

O método de extracdo sequencial utilizado para a particdo geoquimica de metais
nos sedimentos foi adaptado de BELTRAN et al. (2010).

Foram pesadas 2,5 g de cada amostra de sedimento da fragdo total, previamente
seco e macerado, em duplicata e transferido para tubos do tipo falcon, e em seguida

iniciada a adi¢do de reagentes para as extracdes (Figura 2).
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Figura 2: Metodologia de extracio sequencial adaptada de BELTRAN et al. (2010).

(40rpm) a 24 £1°C. Apos a extracdo F1, centrifugar durante 10 minutos a 10.000rpm e
transferir o sobrenadante para outro tubo falcon identificado e selado até a andlise. Lav
o residuo solido com 8 mL de agua e centrifugar durante 5 minutos a 10.000rpm, em

* Adicionar 8 mL MgCl, 1M (pH=7) aos tubos contendo as amostras e agitar durante 1h
ar
seguida, descartar o sobrenadante da lavagem para iniciar a extragdo seguinte.

Fracao trocavel

amostras (residuo da F1) e agitar durante Sh (40rpm) a 24 +1°C. Apds a extragdo F2,
centrifugar durante 10 minutos a 10.000rpm e transferir o sobrenadante para outro tubo
falcon identificado e selado até a andlise. Lavar o residuo sélido com 8 mL de dgua e
centrifugar durante 5 minutos a 10.000rpm, em seguida, descartar o sobrenadante da

* Adicionar 8 mL CH;COONa 1M (pH=5 com CH;COOH) aos tubos contendo as
lavagem para iniciar a extracdo seguinte.

Fracdo ligada aos carbonatos

contendo as amostras (residuo da F2) para transferir para tubos do bloco digestor e
aquecer a 96+1°C durante 6h (agitar ocasionalmente a cada 1h). Apds a extragdo F3,
esperar decantar a fragdo solida e transferir o sobrenadante para tubo do tipo falcon
identificado e selado até a andlise. Lavar o residuo solido com 8 mL de 4dgua e esperar

* Adicionar 20 mL NH,0OH-HCI 0,4 M em CH;COOH a 25% (v/v) aos poucos nos tubos
decantar. Descartar o sobrenadante da lavagem para iniciar a extragdo seguinte.

Fracio ligada aos éxidos de Fe e Mn

seguida, adicionar 5 mL de H202 30% (pH=2,0 com HNO;). Aquecer a 85 +1°C
durante 2h. Logo em seguida, iniciar a extracdo F4.2.

*F4.2- Adicionar 3 mL de H202 30% (pH=2,0 com HNO3) nos tubos contendo as
amostras e aquecer a 85 +1°C durante 3h no bloco digestor. Aguardar o resfriamento
das amostras para iniciar a extragao F4.3.

*F4.3- Adicionar 5 mL NH,COOH 3,2 M em HNO; a 20% (v/v) aos tubos contendo as
amostras. Em seguida, adicionar a solugdo de HNO; 2% aos poucos para transferir o
contetdo amostral dos tubos do bloco digestor para tubos do tipo falcon devidamente
identificados. Aferir o total da solugéo para 25 mL e agitar por 30 minutos (40rpm) a
24 +1°C. Apos a extragao F4.3, centrifugar durante 10 minutos a 10.000rpm e transferir
o sobrenadante para outro tubo falcon identificado e selado até a analise. Lavar o
residuo solido com 8 mL de agua e centrifugar durante 5 minutos a 10.000rpm, em

seguida, descartar o sobrenadante da lavagem para iniciar a extragdo seguinte.

*F4.1- Adicionar 3 mL HNO; 0,02 M aos tubos contendo as amostras e, logo em \

Fracio ligada a matéria orginica

* Adicionar 10 mL HNO; + HCI (1:3) 100% aos poucos para transferir o contetido \
amostral dos tubos do tipo falcon para tubos de teflon, realizar a digestdo das amostras
via micro-ondas. As amostras devem aquecer no micro-ondas até 175°C por 40 minutos
seguindo a especificacdo do equipamento. Em seguida, adicionar a solu¢do de HNO,

2% aos poucos para transferir o conteudo amostral dos tubos de teflon para tubos do
tipo falcon aferindo o total da solucéo para 25 mL. Apds a extragdo F5, centrifugar
durante 10 minutos a 10.000rpm e transferir o sobrenadante para outro tubo falcon

devidamente identificado e selado até a andlise. Descartar o residuo solido. j

Fracio residual

Fonte: Adaptado de BELTRAN et al. (2010). Elaborado pelo autor.



27

5.4 Quantificacdo de metais por Espectrometria de Absor¢cio Atomica em Chama
(AAS)

A quantificagdo da concentragdo dos metais (Cu, Zn, Cr e Fe) foram obtidas por
meio de Espectrometria de Absor¢ao Atdmica em Chama (AAS) (modelo AA-7000 da
SHIMADZU). Para a leitura dos metais de interesse utilizou-se chama de baixa
temperatura (temperatura maxima de 2250°C) resultante da mistura de gas acetileno e ar.
O equipamento foi anteriormente calibrado com as solucdes padroes dos metais Cr, Cu,
Fe e Zn em HNOs a 0,2% de acordo com as concentragdes apresentadas na Tabela 5, a
altura do queimador e o comprimento de onda foram ajustados e averiguados para cada

um dos metais de interesse.

Tabela 5: Concentragdes para curva de calibragao, altura do queimador e
comprimento de onda para Cu, Zn, Cr e Fe.

Elemento Altura do Concentracoes da curva de calibracio Comprimento
queimador (mm) (mg.L1) de onda (nm)
Cu 7.0 0,01 0,05 0,1 0,5 1 2 324,8
Zn 7.0 0,05 0,1 02 05 08 1 2 213,9
Cr 9.0 0,01 0,1 0,5 1 2 357,9
Fe 9.0 0,5 1 2 4 6 8 2483

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir das absorbancias identificadas pela leitura dos extratos em AAS, foram
calculadas as concentragdes finais dos metais das amostras de sedimento e corrigidas por
fatores de diluicdo (Equacgao 1). Tolerando os resultados das concentragcdes dos metais
com coeficiente de variagdo menor que 10%, sendo os valores superiores descartados e
repetidas as analises.

CxVxf

Me (ug.g") =
m

Equacio 1.

Onde:

C (ug.mL )= Concentracio obtida a partir da curva de calibragdo
V (mL)= Volume total do extrato

f= Fator de dilui¢ao do extrato

m (g)= Massa da amostra

O limite de detec¢ao do equipamento (Equacdo 2) foi calculado por meio da

multiplica¢@o do valor estimado do desvio padrdo entre os eixos X e y na reta da curva de
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calibracao e o fator trés (relacionado ao nivel de confianca) dividido pela sensibilidade
da reta de regressdo obtida da curva de calibracgdo (coeficiente angular da reta) (MILLER;

MILLER, 2010).

sx3
LD Equipamento = S

Equacio 2.

Onde:

s= Desvio Padrdo estimado entre os eixos x e y da curva de calibragdo
S= Coeficiente angular da reta

3= ¢ a constante correspondente ao nivel de confianca de 98%

O limite de quantifica¢do da metodologia foi determinado a partir do desvio
padrdo de sete determinacdes dos respectivos brancos (o) de analise, através da equacao

abaixo, onde 3,14 ¢ o valor t de Student para n =7 (APHA, 1995).

LQ=0¢ X 3,14
Equacio 3.

5.5 Validac¢do das metodologias aplicadas

A recuperacao (Equagdo 4) foi calculada para cada metal de interesse para testar a
confiabilidade do método analitico, utilizando material de referéncia certificado (NIST-

1646 — Padrao de sedimento estuarino).

Rec(%) = (ﬂ) x 100

Xto

Equacao 4.
Onde:
CM (pg.g™h)= Concentragio do metal identificado apos a digestio pseudo-total do NIST-
1646°.
X (pg.g)= Valor médio certificado ou referenciado do NIST-16467.
o= Desvio padrao do valor certificado ou referenciado do NIST-1646°.

A recuperagao da extragdo sequencial foi testada pela comparacao das concentragdes
obtidas na extracdo pseudo-total e a soma das concentracdes das fracdes obtidas em cada
etapa da extracdo sequencial (Equagdo 5).

CMext.seq.

Rec(%) = ( CMtotal

)><100

Equacio 5.
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Onde:

CMextseq (ng.g')= Somatério das fragdes da extracdo sequencial por ponto
(F1+F2+F3+F4+F5).

CMotal (ng.g )= Concentragio do metal da extracdo pseudo-total com aqua-régia 100%

5.6 Determinacio do Indice de Geoacumulacio (Igeo)

Para avaliar o grau de contaminacdo dos sedimentos utilizou-se a determinagdo do
indice de geoacumulacao (Igeo). Para caracterizar o nivel de poluicao no sedimento, os

valores do indice de geoacumulacdo (Igeo) foram calculados utilizando a Equagdo 6

(MULLER, 1969 apud DUNG et al., 2013).

Cn
Igeo= Log2( 1.5%Bn )
Equacio 6.
Onde:
Cn= Concentra¢do do metal no sedimento.
Bn= Valor de background geoquimico do metal.

1,5= Fator de compensacao para possiveis flutuagdes nos valores do background.

Os valores utilizados como background geoquimico para os metais de interesse foram
os valores especificados por PAULA FILHO et al. (2015). Os valores de Igeo sdo

classificados de acordo com a tabela abaixo (Tabela 6):

Tabela 6: Classificacdo do Indice de Geoacumulacio (Igeo)

Igeo Nivel

<0 Nao poluido

0-1 Pouco poluido

1-2 Moderadamente poluido

2-3 Moderadamente a fortemente poluido
3-4 Fortemente poluido

4-5 Fortemente a Extremamente poluido
>5 Extremamente poluido

Fonte: DUNG et al., 2013.

5.7 Classificacao do Codigo de Avaliagdo de Risco (RAC)

O indice de avaliacdo de risco ¢ obtido calculando a porcentagem de fracdo trocavel

e ligada aos carbonatos no sedimento. O cddigo indica o nivel de mobilidade do metal
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presente no sedimento. O indice foi definido utilizando a Equagdo 7 (PERIN et al., 1985
apud PEJMAN et al., 2017):

RA C(%):(M) *100
MT

Equacao 7.
Onde:
F1+F2= A soma das concentra¢des do metal em fragdes trocavel e ligada aos carbonatos,
respectivamente.

MT= Concentragao total do metal ou soma dos teores metalicos em cinco fragoes.

O nivel de risco do RAC pode ser classificado de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7: Classificacdo do Codigo de Avaliacdo de Risco (RAC).
RAC (%) Nivel
<1 Nenhum
1al0 Baixo
11a30 Médio
31a50 Alto
> 50 Muito Alto

Fonte: PEJIMAN et al., 2017. Elaborado pelo autor.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Validaciao da metodologia utilizada na determinac¢io dos contetudos de metais em

sedimentos superficiais.

Os limites de detecgdo para os diferentes metais variaram de 0,03 pg.mL" para o
Zn a 0,06 pg.mL™! para o Fe, mostrando alta sensibilidade analitica do equipamento de
absorcdo atdmica para a realizagdo das andlises. O valor obtido nas diferentes
determinagdes, abaixo dos limites de detec¢do para os diferentes metais, foi considerado
ndo detectavel.

Os resultados obtidos para a validagao do método, a partir do material padrao de
referéncia de sedimentos estuarinos NIST 1646%, e os valores certificados estio listados
na Tabela 8. As recuperagdes para os metais de interesse a partir da digestao pseudo-total

apresentaram resultados satisfatorios, variando de 74,97 a 103,46%.
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Tabela 8: Resultados da analise do material de referéncia NIST 1646" e
recuperacio para cada metal analisado com a metodologia analitica empregada.

Matgrlal Valor Certificado Valor Obtido Recuperacao
Padrao de Metal (ng.g™) (ng.g™) (%)
Referéncia He-g He-g 0

Cu 3 10,01 £0,34 9,53+ 0,06 98,50

Nist 1646° Zn 3 489+ 1,6 48,94 +0,39 103,46

' Cr 3 409+ 1,9 29,24 +£0,59 74,97
Fe 3  2,008+0,039% 1,83 +0,02% 93,11

Fonte: Elaborado pelo autor.
6.2 Concentracao total dos metais nos sedimentos.

O limite de quantifica¢@o para a determinagao dos teores totais dos metais variou entre
0,00 pg.mL! para o Cre 0,01 pg.mL" para o Fe, mostrando alta sensibilidade analitica
da metodologia empregada.

A distribuicao das concentragdes totais de Cu, Zn, Cr e Fe em sedimentos superficiais
nos diferentes pontos de coletas pode ser observada na Figura 3. As concentragdes totais
obtidas variaram entre os pontos de coleta, o POl apresentou os menores resultados de
concentracao total para todos os metais de estudo deste trabalho.

Os resultados da concentragio total média para o Cu foi de 13,39 + 6,08 pg.g' (0,28
— 19,44 pg.g'). Os pontos localizados em canais de mangue (P02 e P03) nio
apresentaram similaridade entre si, enquanto os localizados na regido de baias (P04, P05
e P06) aparentam representar um gradiente nas concentragdes do metal, podendo estar
associado a granulometria. MARCOVECCHIO & FERRER (2005) quantificaram os
teores de alguns metais em fracdo <63um, incluindo Cu, Zn e Fe no Estuario de Bahia
Blanca (Argentina) e observaram uma distribui¢do semelhante com os valores de
concentragcdo mais baixos na area mais externa do estuario e mais altos no interior.

De acordo com os fatores de emissdes determinados por PAULA FILHO et al. (2014),
Cu ¢ de origem predominante nao natural resultante das atividades de pecudria e
agricolas, devido ao uso de fertilizantes e fungicidas durante a producdo. Os valores de
Cu no Delta do Parnaiba apresentaram majoritariamente teores superiores aos de
sedimentos na Area de Protecdo Ambiental do Rio Pacoti (0,40 — 2,23 pg.g™' na fragio
<63um) (SOUZA & SILVA, 2016) No Estuario do Rio Jaguaribe as concentragdes totais
observadas para Cu variaram de 3,6 a 24,2 pg.g”! (TORRES, 2009), possivelmente por
ser um estuario com mais atividades antropogénicas desenvolvidas ao longo da bacia de

drenagem, como carcinicultura e agricultura.
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A concentragio total média do Zn obtida foi de 46,38 + 22,96 ng.g™' (1,11 — 68,81
ug.g'). A concentragio total nos pontos localizados em 4rea de baias (P04, P05 e P06)
para Zn apresentaram valores préximos entre si.

De acordo com PAULA FILHO et al. (2014), a principal fonte de Zn para a regido ¢
proveniente de origem antropica associado as atividades agricola e agropecudria, seguido
pela erosdo dos planossolos e plintossolos caracteristicos da geologia da regido que
representa 48% das emissdes naturais. Os valores de Zn no Delta do Rio Parnaiba
apresentaram concentragdes majoritariamente superiores as do Rio Pacoti (1,61 — 4,82
ug.g!) determinados por SOUZA & SILVA (2016) em sedimentos da fragdo <63pum.
Valores na mesma ordem de grandeza foram encontrados em dois estudrios tropicais do
Nordeste brasileiro, na Baia de S3o Marcos e no Estuério do Rio Anil (Maranhio), com
concentragdes variando de 3,0 a 74,14 pg.g™!, valores obtidos para sedimentos de mesma
fragao deste trabalho (<2mm) (SANTOS, MARINS & DIAS, 2019).

O Cr obteve concentragdo total média de 20,13 + 4,78 pg.g™! (10,57 — 25,46 pg.g™h).
Entre os pontos da regido das baias, P04, P05 e P06, a concentragdo total apresentou uma
distribuicao decrescente em dire¢do ao ponto mais externo proximo a baia da Melancieira.

De acordo com PAULA FILHO et al. (2014), a principal fonte de Cr na regido ¢
proveniente de origem natural da erosdo da bacia de drenagem seguido por fontes ndo
naturais como os escoamentos urbanos e a disposi¢ao inadequada de residuos sé6lido. As
concentracdes totais de Cr no Rio Parnaiba apresentaram valores inferiores aos
encontrados na Baia de Sao Jos¢ (MA), um ambiente pouco urbanizado, onde os teores
variaram de 14,91 a 59,63 ug.g™! para sedimentos na fragio <63um (AZEVEDO, 2019).
Essa diferenca nas concentracdes de Cr entre os ambientes € muito provavelmente devida
as diferentes fracdes granulométricas utilizadas nas digestdes, cujo autor utilizou a fragao
<63um que possui maior capacidade de adsor¢ao de metais (CHEN et al., 2017),
enquanto nesse trabalho utilizou-se a <2mm.

Os resultados obtidos para o Fe apresentaram concentracao total média de 3,24 +
0,80% (1,27 — 4,82%). O ponto de concentra¢do total minima foi referente ao PO1 e o de
concentracao total maxima P04. As concentragoes Fe estdo fortemente relacionadas com
a predominancia de Latossolos na Bacia do Rio Parnaiba, que apresentam acumulo de
oxidos insoluveis de Fe e Al, sendo os mais frequentes goethita (aFeOOH) e hematita
(aFe203) (PAULA FILHO et al., 2021). Os valores de Fe no Delta do Rio Parnaiba foram
superiores aos observados no Rio Pacoti (0,39 — 0,66%) determinados por SOUZA &

SILVA (2016) em amostras na fragdo <63um, e também nos estuarios da Baia de Sao
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Marcos e do Rio Anil (MA), que variaram de 0,23 a 3,29% em sedimentos da fracdo

<2mm (SANTOS, MARINS & DIAS, 2019).

Figura 3: Distribuiciao da concentracio total de Cu, Zn, Cr e Fe em sedimentos
superficiais no Delta do Rio Parnaiba (2019).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Todos os metais avaliados apresentaram menores teores em sedimentos no canal

principal do rio Parnaiba (P0O1), muito provavelmente devido ao fato de ser um ambiente

de maior energia e a amostra representar um material mais grosso. Zn e Cu tiveram teores

totais distribuidos de forma similar ao longo do Delta, enquanto Cr e Fe tiveram

comportamentos distintos.

6.3 Fracionamento dos metais em sedimentos superficiais.

Os limites de quantificacdao (LQ) para a determinagdo do fracionamento geoquimico

dos metais variou entre 0,00 pg.mL!, parao Cue Cr, e 0,01 pg.mL"!, para o Zn e Fe, na

F1. Nao houve variagdo do LQ na fragdo F2 para nenhum dos metais. Na F3, variou entre

0,00 pg.mL"!, para Cu, Zn e Cr, e 0,01 pg.mL"! para Fe. Na fracio F4 ndo houve variag¢io

do LQ entre os metais. Para F5, o LQ variou de 0,00 pg.mL™', para Cu, Zn e Cr, e 0,02
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pg.mL! para o Fe. Os valores demonstram alta sensibilidade analitica da metodologia
empregada.

Na Tabela 9, estdo contidas as recuperagdes obtidas para a extragdo sequencial em
relagdo as concentracdes totais obtidas pelo método de digestao pseudo-total com aqua-
régia a 100%. Os dados referentes aos pontos P01, para Fe e Cr, e P06, somente para Cr,
ndo foram apresentados devido as recuperagdes fora do intervalo satisfatorio de 100 +
15%.

O fracionamento geoquimico a partir de extragao sequencial dos metais Cu, Zn, Cr ¢
Fe e permitiu observamos o comportamento geoquimico dos elementos e suas
associacdes com fragdes mais e menos labeis nos sedimentos superficiais do Delta do
Parnaiba. Em todos os pontos amostrados, todos os metais estdo predominantemente

ligados a fracdo residual (Figura 4).

Figura 4: Fracionamento geoquimico dos metais Cu, Zn, Cr e Fe em sedimentos
superficiais no Delta do Rio Parnaiba (2019).
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 9: Concentracdes das fracdes geoquimicas, soma das fracdes e recuperacio da extracio sequencial de Cu, Zn, Cr e Fe em sedimentos

superficiais no Delta do Rio Parnaiba (2019).

Metal | Ponto F1 F2 F3 F4 F5 ¥ Fragdes (ug.g™h) Total (ug.g™") Rec. (%)
P01 ND 0,06 0,08 ND 0,16 0,30 0,28 106,73
P02 0,26 0,12 1,07 0,92 5,74 8,11 8,25 98,26
Cu P03 ND ND 0,61 4,92 15,00 20,53 19,44 105,63
P04 0,24 0,08 0,45 4,95 13,93 19,65 18,87 104,10
P05 0,09 0,04 0,24 4,26 16,33 20,96 19,00 110,31
P06 ND ND ND 3,98 11,81 15,80 14,47 109,14
P01 ND ND 0,46 ND 0,77 1,22 1,11 110,45
P02 3,59 0,58 2,55 1,40 16,64 24,74 22,77 108,65
7n P03 1,03 1,59 7,66 4,18 47,86 62,33 56,96 109,43
P04 8,01 0,68 3,36 4,26 53,45 69,76 68,81 101,37
P05 7,08 0,58 3,70 4,45 50,15 65,97 64,20 102,75
P06 ND 0,17 6,82 5,17 48,82 60,98 64,41 94,68
P01 - - - - - - - -
P02 ND ND 2,59 2,36 6,55 11,49 10,57 108,77
Cr P03 ND ND 3,07 4,69 14,60 22,36 20,50 109,07
P04 ND 0,04 4,30 5,70 16,68 26,71 24,01 111,24
P05 ND 0,02 4,19 6,83 14,28 25,31 25,46 99,43
P06 - - - - - - - -
P01 - - - - - - - -
P02 0,01 0,02 0,49 0,08 0,77 1,38 1,27 108,07
Fe P03 ND ND 0,54 0,74 2,39 3,68 3,20 114,93
P04 0,04 0,01 1,03 0,96 2,75 4,78 4,82 99,18
P05 0,03 0,01 0,77 0,68 2,32 3,81 3,34 114,17
P06 ND ND 0,36 0,98 2,21 3,55 3,55 99,90

35

A concentragdo ¢ representada em pg.g ', exceto Fe que apresenta resultados em %. ND significa ndo detectavel a partir do LD, e o simbolo de
hifen (-) significa que ndo ha dados.
Fonte: Elaborado pelo autor
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Os resultados de Cu para a fracdo residual (F5) variaram entre 53,1% e 77,9%,
observados nos pontos POl e P05, respectivamente. Além da fracdo residual, o Cu
também apresentou associagcdo com a fracdo associada & matéria organica (F4) em todos
0s pontos, exceto no canal principal do Rio Parnaiba (P01) que demonstrou associagao
com as fracdes ligadas aos carbonatos (F2) e 6xidos de Fe e Mn (F3). Em menores
porcentagens, a fracao soluvel-trocavel (F1) variou entre ndo detectavel, para os pontos
PO1, P03 e P06, e 3,2% no ponto P02. Além do PO1, os pontos P02, P03, P04 e P05
também apresentaram associacao na fracao ligada aos 6xidos de Fe e Mn (F3), variando
entre valor nao detectavel e 26,2% no P06 e P01, respectivamente. A fracao associada a
matéria organica (F4) variou entre ndo detectavel, no ponto POl, e 25,2%, valor
encontrado para ambos os pontos P04 e P06.

O Cu possui capacidade de formar ligacdes covalentes com a MO. Associagdes
semelhantes para Cu na fracdo ligada a matéria organica foram observadas por
NASCIMENTO (2013) no Rio Tibiri, cujo autor associou a forte afinidade do Cu em
formar complexos com substancias humicas presentes nos sedimentos (<63um).
SZCZYGIELSKI et al. (2014) identificou assinaturas de ®'*C e Core/Niot caracteristicos
de plantas terrestres no sedimento do delta. SANTOS (2022) também identificou
assinaturas de substincias himicas na superficie da 4gua que apresentaram alta afinidade
de complexacdo com Cu no Delta do Rio Parnaiba. O ponto P01, no canal principal,
apresentou comportamento distinto em comparagdo aos outros pontos, associando-se a
fragdo ligada a carbonatos e 6xidos de Fe e Mn, mostrando a variabilidade geoquimica
do ambiente. No Rio Bacanga (MA), SILVA et al. 2015 observou associa¢ao semelhantes
quanto as fragdes ligadas a matéria organica e 6xidos de Fe e Mn em sedimentos na fragdo
<63pum.

O Zn variou na fracao residual (F5) de 62,7% a 80,1%, valores respectivos aos
pontos P01 e P06. Assim como os resultados para Cu, o Zn apresentou-se associado a
matéria organica (F4) em todos os pontos com exce¢do do P01, variando entre ndo
detectavel e 8,5% nos pontos P01 e P06, respectivamente. Todos os pontos apresentaram
associacdo a fracao F3 (o6xidos de Fe e Mn), variando entre 4,8% e 37,3%, nos pontos
P04 e P01, respectivamente. Quanto a fragao ligada aos carbonatos (F2), o Zn apresentou
associacdo em todos os pontos, com excecdo do P01, variando entre ndo detectavel e 2,6%
no PO1 e P03, respectivamente. Diferentemente dos outros metais, 0 Zn mostrou-se
associados a fragao facilmente trocavel (F1), com exce¢do do PO1 e P06, variando entre

nao detectavel, nos pontos P01 e P06, e 14,5%, no P02.
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Quando os metais sao aportados em ambientes estuarinos, eles sdo adsorvidos nas
primeiras fragdes (F1, F2 e F3), sendo um indicativo de contaminagdo antropogénica
(CARVALHO, 2014). Essa associacdo do Zn com as fragdes mencionadas acima
colaboram com trabalhos anteriores no Delta do Parnaiba, de que Zn seria de origem
antropogénica (PAULA FILHO et al., 2021; PAULA FILHO et al., 2019), mostrou-se
associado a fracdo facilmente trocavel, ou seja, nas fracdes mais labeis do sedimento, em
especifico nos pontos P02, P03, P04 e P0O5. A fragdo trocavel compreende os metais
adsorvidos nos argilominerais (formas quimicas mais labeis) pelas forcas eletrostaticas
que alteram os processos de sor¢ao-dessorcdo com a mudancga dos parametros fisico-
quimicos do meio (MARQUES et al., 2011; TESSIER, CAMPBELL & BISSON, 1979).
Essas associagdes sdo semelhantes as encontradas em estudrios fortemente urbanizados
como o do Rio Paciéncia e o Rio Bacanga, a quantificagao do fracionamento geoquimico
em ambos os estudos foi realizada em sedimentos na fragao <63um (CARVALHO, 2014;
SILVA et al., 2015).

Para os resultados de Cr nos pontos PO1 e P06 héa auséncia de dados para todas as
fragdes. O Cr ndo apresentou associagdo com a fracdo facilmente trocavel (F1) e
insignificante (0,01%) a fracdo ligada aos carbonatos (F2) nos pontos P04 e P05,
localizados na regido de baias. A variacdo nas fracdes F3, F4 e F5 mostrou-se de forma
relativamente homogénea entre os pontos P02, P03, P04 e P05. A F3 variou de 13,7% a
22,5% nos pontos P03 e P02, respectivamente, a F4 teve variacao entre 20,5% e 27% para
os respectivos pontos P02 e P05, enquanto a F5 variou entre 56,4% e 65,3% nos pontos
P05 e P03, respectivamente.

A associa¢do do Cr com 6xidos de Fe e Mn pode ser resultante da precipitagdo
com os esses elementos maiores no ambiente sob condi¢des 0xicas (SANTOS, MARINS
& DIAS, 2019). Associacdes com a fragdo ligada aos 6xidos de Fe ¢ Mn também foram
observados no Rio Bacanga e Jaguaribe, ambos os trabalhos utilizaram a fra¢do dos
sedimentos <63um (SILVA et al., 2015; OLIVEIRA, 2012) e associagdo com matéria
organica foi identificada no Rio Paciéncia (fracdo <63um) (CARVALHO, 2014). A fragao
ligada aos 6xidos de Fe e Mn, através de ligacdes com O e OH na superficie dos metais,
sdo suscetiveis as variagdes de pH e as condi¢des andxicas (MARQUES et al., 2011).

Para os resultados de Fe, no ponto PO1 ha auséncia de dados para todas as fragdes.
De acordo com os resultados obtidos para Fe, a fracao solivel-trocavel apresentou baixas
porcentagens nos pontos P02, P04 e P05, variando entre valor nao detectavel (pontos P03

e P06) e 1% (P04). Na F2, os valores foram baixos e variaram entre valor nao detectavel,
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nos pontos P03 e P06, e 1,5% no P02. O Fe apresentou associagdo nas fragoes F3, F4 e
F5 em todos os pontos. Para a F3 os valores variaram entre 10,1% e 35,4% nos pontos
P06 e P02, respectivamente. A F4 variou entre 6% e 27,6% nos pontos P02 e P06,
respectivamente. A fragdo residual apresentou variagdao de 56% e 65% nos pontos P02 e
P03, respectivamente.

Segundo CARVALHO (2014), o Fe tem um importante papel relacionado a
biogeoquimica dos metais por ser considerado um importante carreador de metais tragos,
sendo responsavel por formacao de 6xidos e hidroxidos nos ambientes estuarinos. No Rio
Jaguaribe, o Fe foi encontrado associado principalmente a fracao residual em sedimentos
<63um (OLIVEIRA, 2012), diferentemente deste trabalho que obteve resultados
correspondentes a disponibilidade nas fragdes ligadas a matéria organica e 6xidos de Fe
e Mn em sedimentos <2mm.

Em geral, observou-se, neste trabalho, que a matéria organica tem como papel
principal operar como carreador geoquimico para Cu, Cr e Fe, enquanto os 6xidos de Fe
e Mn apresentaram fungao de carreador secundério para Zn, Cr e Fe. Segundo PEIMAN
et al. (2017) porcentagens significativas de Cr e Cu nas fragdes residuais e/ou organicas
sugerem que a mobilidade desses metais € relativamente baixa. Sugere ainda que a soma
das fragdes trocaveis e ligada a carbonatos indica a alta mobilidade de metais e que
concentragdes superiores na fase carbonatica podem apresentar risco potencial de

liberagao de metais no sedimento.
6.4 Indice de Geoacumulacio (Igeo) e Cédigo de Avaliacio de Risco (RAC)

O indice de geoacumulacdo ¢ um indicador utilizado na literatura para a estimar a
entrada antropogénica de metais no sedimento a partir de valores de background
geoquimico, sendo recomendado o uso de valores regionais (RIOS, 2018).

Na Tabela 10 podem ser observados os resultados para o indice de geoacumulagao,
em geral as amostras apresentaram nenhum a pouco poluido (<0 — 1). Com excecdo do
Cr, os outros metais mostraram-se moderadamente poluidos (1 — 2), o Cu no ponto P04,

assim como o Zn e Fe, e nos pontos P03, PO5 e PO6 somente para Zn.
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Tabela 10: Valores do Indice de Geoacumulacio (Igeo) para Cu, Zn, Cr e Fe nos

sedimentos superficiais do Delta do Rio Parnaiba (2019).

Pontos Cu Zn Cr Fe
P01 -5,19 -4,18 - -
P02 -0,31 0,18 -1,35 -0,72
P03 0,93 1,50 -0,4 0,61
P04 1,11 1,78 -0,17 1,20
P05 0,90 1,68 -0,08 0,67
P06 0,83 1,68 - 0,76

Fonte: Elaborado pelo autor.

O codigo de avaliagdo de risco (RAC) evidencia o potencial de mobilidade do metal

(PEJMAN et al., 2017). Os valores do RAC obtidos para Cu, Zn, Cr ¢ Fe em sedimentos

superficiais no Delta do Rio Parnaiba estdo apresentados na Tabela 11, com valores

destacados para os pontos de maior relevancia. Em média, o Cu e Zn foram caracterizados

como potencial risco de mobilidade baixo, enquanto o Cr teve média igual a 0,05%

apresentando nenhum potencial de mobilidade (< 1%), assim como o Fe que apresentou

média 0,94%. A média do Cu e Zn foram, respectivamente, 6,89% ¢ 9,08%.

Alguns pontos em especificos apresentaram resultados diferentes da média. Para o

Cu, o POl apresentou valor igual a 20,66% caracterizando um médio potencial de

mobilidade segundo a classificacdao de niveis de avaliacao de risco do RAC. Resultados

do Zn nos pontos P02, PO4 e P05 caracterizaram também nivel médio de risco de

mobilidade, sendo os valores, respectivamente, iguais a 16,84%, 12,45% e 11, 62%.

Tabela 11: Valores do Cédigo de Avaliacao de Risco (RAC)

para Cu, Zn, Cr e Fe nos sedimentos superficiais do Delta do Rio Parnaiba (2019).

Estacao RAC (%)
Cu Zn Cr Fe

P01 20,66 * - -

P02 4,64 16,84 * 2,54

P03 * 421 * 0,08

P04 1,64 12,45 0,14 0,99

P05 0,63 11,62 0,06 1,06

P06 * 0,28 - 0,04
Média + DP 6,89 + 6,88 9,08 + 5,47 0.10+0.04 0.94+0.70
(Min-Max) (ND-20.66) (ND-16.84) (ND-0.14) (0.04-2.54)

O simbolo * significa que os valores de F1 e F2 foram ndo detectaveis. O hifen (-)
significa que as recuperagoes da extragdao sequencial em relacdo a total nao foram

satisfatorias (100 £ 10%).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os pontos P04 e P05 apresentaram valores andmalos de Zn para o Igeo que
coincidiram com nivel médio de mobilidade obtido pelo RAC, esses valores podem estar
em formas quimicas disponiveis e possivelmente podem ser absorvidos e acumular ao
longo da cadeia trofica.

O ponto P01 apresentou o maior valor para o RAC para o Cu e valor negativo para
o Igeo (ndo poluido), sugerindo que o aporte desse metal trago em fracdes mais labeis
pode ser carreado e sedimentado recentemente para o estudrio, vale ressaltar que esse
ponto em especifico apresentou maior porcentagem de fracionamento associado a F1+F2,
entretanto a concentragao total desse elemento foi baixa. Segundo PEJMAN et al. (2017)
o RAC representa apenas a intensidade de mobilidade do metal, o que ndo indica
necessariamente a gravidade do risco no ambiente aquatico estudado.

No Rio Paciéncia, CARVALHO (2014) apresentou médias de RAC, em
sedimentos da fragdo <63um, para Zn e Cr muito superiores ao deste trabalho, indicando
avaliagdo de risco superior ao Delta do Rio Parnaiba. ZHANG et al. (2012) obteve
resultados para Cu e Zn, em sedimentos da fracdo <149um, com médias iguais a 8,62%
e 6,28%, respectivamente, apresentando similaridade quanto ao nivel de avaliagdo de
risco baixo para esses metais no Rio Parnaiba. NASCIMENTO (2013) apresentou média
para Zn, em sedimentos da fracdo <63um, igual a 20,6% no Rio Tibiri, valor maior do
que o resultados obtidos para este trabalho nos pontos P02, P04 e P05, mas também

caracterizando nivel médio de risco de mobilidade para Zn.

7 CONCLUSAO

Os teores totais dos metais-tragos foram em ordem decrescente: Zn>Cr>Cu. Nos
pontos P04, P05 e P06, referentes as areas proximas as baias, foi observada uma
distribuicao de teores mais baixos na area mais externa do delta e mais altos no interior
para Cu e, de forma contraria para Cr, podendo sugerir gradiente associado a diferenga de
carreadores geoquimicos para esses dois elementos uma vez que o Cr mostrou estar mais
associado a 6xidos de Fe e Mn que precipitam em meios mais 0Xicos, como as aguas
marinhas.

Os maiores indices de geoacumulagdo foram quantificados para o Zn nos pontos

P03 a P06, apontando que este ¢ o metal-trago com maior enriquecimento em sedimentos

do delta.
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Majoritariamente, os metais apresentaram-se associados a fragao residual, matéria
organica e O0xidos de Fe e Mn. O Zn, além de apresentar os maiores valores de Igeo,
apresentou um fracionamento geoquimico distinto dos demais, também se associando a
fragao soluvel-trocavel e ligada a carbonatos em porcentagens superiores aos outros
metais. O Cu apresentou-se associado a fragdo ligada a matéria organica, logo apos da
residual, devido sua capacidade de formar ligagdes covalentes com a MO.

Complementarmente, em relacio ao RAC, o Zn apresentou pontos que
caracterizam uma avaliacdo de risco média nos pontos P04, PO5. Enquanto o Cu, embora
tenha apresentado um Igeo apontando empobrecimento de teores durante o processo de
sedimentacdo, também apresentou capacidade de mobilizagdo de médio risco no POI.
Esses metais-trago com risco médio de mobilizagdo podem estar disponiveis em formas
quimicas que podem representar risco a saide humana e para a biota aquatica presente no
Delta do Rio Parnaiba.

Estudos com bioindicadores podem complementar este estudo para confirmar que
o potencial de mobilidade de Zn e Cu dos sedimentos representa real risco a saude humana

e biota aquatica da regido.
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