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RESUMO

A determinac¢do de Material Particulado em Suspensdo (MPS) em 4guas estuarinas compreende
uma informacao valiosa, visto que esta fracdo geoquimica apresenta elevada capacidade de
adsorver poluentes. O principal objetivo desta pesquisa foi estimar as descargas de Cadmio (Cd),
Cobalto (Co), Chumbo (Pb), Zinco (Zn) e Ferro (Fe) associados aos fluxos de MPS nas 4guas do
sistema estuarino do Delta do Parnaiba (PI) para o oceano sob condicdo de estiagem
prolongada. Uma campanha de amostragem realizada em maré de quadratura (setembro de
2019) contemplou uma avaliagao espacial (Langrangeana) e temporal (Eureliana) em um ciclo
de maré (vazante/enchente). Os parametros pH, oxigénio dissolvido (OD), saturacdo de
oxigénio (%O0D), temperatura (T), salinidade (g/kg) e condutividade elétrica (Ec) foram
determinados in situ com multisonda portatil. Em laboratorio foram determinados a concentragiao
do MPS por gravimetria e dos metais traco a ele associados, por espectrofotometria por absor¢ao
atomica de chama. Andlises quimiométricas multivaridas (PCA e HCA) foram empregadas
visando inferir sobre a origem e o comportamento dos metais trago e as interrelagdes com
parametros fisico-quimicos. A partir do calculo dos fluxos foi proposto um balango de massas
visando estimar as descargas de MPS e metais trago entre o estudrio e a costa adjacente. Os
parametros hidroquimicos pH, OD, condutividade e salinidade, apresentaram tendéncia de
elevagdo seguindo o gradiente flivio-marinho considerando a abordagem langrangeana. Os
valores médios de MPS variaram entre 0,01 e 0,71 mg/L para a maré de enchente ¢ 0,02 ¢ 0,81
mg/L na maré de vazante, apresentando valores inferiores aos reportados para estudrios
tropicais da costa nordeste brasileira. Os metais cddmio e cobalto, tiveram resultados menores
(38,38 pg/kg e 65,51 pg/kg). As concentragdes de chumbo (0,89 mg/kg) zinco (4,88 mg/kg) e
ferro (33,52 mg/kg) foram as maiores detectadas sobretudo nos pontos proximos a foz. Na
andlise estatistica, os dados apresentaram comportamento ndo paramétrico (p > 0,05).
Observou-se uma correlagao positiva do pH com a condutividade (r = 0,705) e salinidade (r
=0,670) e negativa com MPS (r =-0,584). As correlagdes negativas observadas entre OD, OD%
e os metais demonstram que as aguas mais 6xidas promovem a formag¢ao de minerais de ferro.
As estimativas de balanco de massa mostraram que o Atlantico Equatorial contribui com
concentragdes de cobalto e chumbo, enquanto a bacia de drenagem contribui com
concentragdes de cadmio, zinco e ferro para o estuario do rio Parnaiba. O estuario do rio
Parnaiba tem a capacidade de retencdo dos metais cadmio, zinco e ferro agindo como
sorvedouro destes metais e age com fonte exportadora de cobalto e chumbo, mesmo que em
pequenas concentracdes. Os resultados dos fluxos e balango de massas do material particulado
em suspensdo e metais trago se comportam de forma inferior quando comparados aos estudos
similares, conferindo a bacia uma caracteristica de ambiente natural e de baixa impacto.

Palavras-Chaves: Fluxos e balan¢o de massa, MPS, Metais Traco, Delta do Parnaiba.



ABSTRACT

The determination of Particulate Material in Suspension (SPM) in estuarine waters comprises
valuable information, since this geochemical fraction presents a high capacity to adsorb
pollutants. The main objective of this research was to quantify the fluxes of Cadmium (Cd),
Cobalt (Co), Lead (Pb), Zinc (Zn), and Iron (Fe) associated with SPM in the waters of the
Parnaiba Delta estuarine (PI) system under prolonged drought condition. A sampling campaign
conducted at quadrature tide (September 2019) contemplated a spatial (Langrangean) and
temporal (Eurelian) assessment in a tidal cycle (ebb/flood). The parameters pH, dissolved
oxygen (DO), oxygen saturation (%DO), temperature (T), salinity (g/kg) and electrical
conductivity (Ec) were determined in situ with portable multisound. In the laboratory, the
concentration of SPM was determined by gravimetry and its associated trace metals by flame
atomic absorption spectrophotometry. Multivariate chemometric analyses (PCA and HCA)
were used to infer the origin and behavior of the trace metals and their interrelation with
physical-chemical parameters. From the flux calculations a mass balance was proposed aiming
to estimate the net discharge of SPM and trace metals between the estuary and the adjacent
coast.The hydrochemical parameters pH, OD, conductivity and salinity, showed an upward
trend following the fluvial-marine gradient considering the Langrangian approach. The mean
values of MPS varied between 0,01 and 0,71 mg / L for the flood tide and 0,02 and 0,81 mg /
L for the ebb tide, presenting values lower than those reported for tropical estuaries of the
Brazilian northeast coast. The cadmium and cobalt metals had lower results (38.38 pug / kg and
65.51 pg / kg). The concentrations of lead (0.89 mg / kg) zinc (4.88 mg / kg) and iron (33.53
mg / kg) were the highest detected mainly in the points close to the mouth. In the statistical
analysis, the data showed a non-parametric behavior (p>0.05). There was a positive correlation
of pH with conductivity (r = 0.705) and salinity (r = 0.670) and negative with MPS (r =-0.584).
The negative correlations observed between OD, OD% and metals show that the more oxide
waters promote the formation of iron minerals. Mass balance estimates showed that the
Equatorial Atlantic contributes concentrations of cobalt and lead, while the drainage basin
contributes concentrations of cadmium, zinc and iron to the estuary of the Parnaiba River. The
Parnaiba River estuary has the capacity to retain the metals cadmium, zinc and iron, acting as
a sink for these metals and acting as an export source of cobalt and lead, even in small
concentrations. The results of flows and mass balance of particulate matter in suspension and
trace metals behave in a lesser way when compared to similar studies, giving the basin a
characteristic of a natural and low impact environment.

Keywords: Mass balance and fluxes, PMS, Trace Metals, Parnaiba Delta.
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1. INTRODUCAO

As regides costeiras sempre despertaram grande interesse no ser humano, por serem
ambientes com uma grande variedade em recursos naturais, motivando um histérico de intenso
uso dos solos da bacia de drenagem, tais como: agricultura irrigada, empreendimentos
imobilidrios, portudrios e industriais (LIMA, 2019). No entanto, todas essas atividades
antropicas das regides costeiras t€ém comprometido estes habitats naturais, resultando em perda
de cobertura vegetal e poluicdo dos corpos hidricos. Tais impactos vém intensificado o interesse
cientifico e técnico sobre esses ambientes, em especial os estuarinos (CARVALHO; RIZZO,
1994; TESSLER; SOUZA, 1998; MMA, 2008).

Os sistemas estuarinos sdo caracterizados como zonas de interagdo das aguas
fluviais e marinhas, variando em sua extensao de area com a oscilagao das marés e Paerl (2005),
em seu estudo, relata que os estudrios tém a reputag¢do de funcionar como um dos ecossistemas
mais produtivos do planeta, tornando-os verdadeiros bercarios para diversas espécies marinhas
de fauna e flora. Além disso, estdo entre os ecossistemas mais dindmicos do gradiente terra-
mar, de tal forma que seus limites variam sazonalmente ou em periodos de tempos menores,
conforme a intensidade e a variabilidade das diferentes forgantes: descarga de dgua doce, mar¢,
vento e circulagdo da regido costeira adjacente (MIRANDA; CASTRO; KJERFVE, 2002).

Neste sentido, os sistemas estuarinos vém sofrendo alteracdes substanciais por
conta da inser¢do de contaminantes. A contamina¢do por metais traco provenientes de uma
variedade de fontes naturais e antropicas tém se intensificado e atraido interesse cientifico
devido a sua ampla dispersdo no meio ambiente e sua toxicidade para biota e humanos
(BOLLMANN & EDWIGES, 2008).

Metais tragos formam um grupo de elementos com particularidades relevantes e de
ocorréncia natural no ambiente, como elementos acessorios na constitui¢cao de rochas. Uma das
caracteristicas dos metais ¢ a ndo biodegradabilidade. Quando inseridos no ambiente aquatico,
sdo redistribuidos em toda coluna de 4gua, sendo depositados ou acumulados em sedimentos e
consumidos pela biota (MAKEDONSKI et al., 2017).

Em paises com longa industrializa¢do historica, como Reino Unido, Alemanha e
Holanda, milhares de toneladas de metais foram sistematicamente depositados nas areas
estuarinas e costeiras (FORSTNER E WITTMANN, 1979). De Paula Filho (2014), retrata que
em estudos realizados em bacias de drenagem e areas costeiras da regido Nordeste do Brasil, as
emissdes antropicas de alguns metais traco ultrapassam as emissdes naturais em uma ordem de

magnitude podendo alterar a qualidade da dgua estuarina. Em complemento, Molisani e Esteves
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(2013) afirmam que essas emissdes antropicas contendo metais de interesse ambiental (Zn, Cu,
Pb e Cd), induz a contaminagao da biota em ecossistemas aquaticos.

Uma das principais vias de transporte dos metais tragco aos oceanos ¢ através do
material particulado em suspensdo (MPS) (DUAN et al. 2014). De Souza Machado et al. (2016),
comenta que nesse processo de transporte, a distribui¢do e particdo de metais trago no MPS
podem variar ao longo do gradiente de salinidade estuarina devido a mudancas das
caracteristicas quimica da dgua, como o pH, oxigénio dissolvido, matéria organica e forga
ionica que pode induzir a dessor¢do de tracos de metal por complexacao de metal com cloreto
e sulfato formando complexos inorganicos soluveis.

Estudos que investigam a presenca e fluxos de metais traco no gradiante flivio-
marinho, tiveram como conclusdo o aumento das contribui¢des de materiais contaminantes ao
longo dos anos aos ecossistemas (BASTAKOTI et al. 2019; PRIYA et al. 2014; IRA-
ADELINE et al. 2021), além de verificar o comportamento desses na coluna d’agua
constatando a diminuicao de concentragdes no sentindo estudrio-oceano, atribuindo ao sistema
a caracteristica de servir como sorvedouro de metais trago (SERGEY et al. 2020; NGUYEN et
al. 2018; JIAWEI et al. 2013; FONSECA 2009).

Entre 2012 e 2017, a regido do Nordeste do Brasil registrou a mais severa e
prolongada seca dos ultimos 50 anos, onde as chuvas ficaram até 50% abaixo da média,
contribuindo para a alteragdo das condi¢des hidrogeoquimicas da regido. Considerando a
importancia ambiental do Delta do Parnaiba na prestagdo de servicos ecossistémicos como
abastecimento e purificacdo de agua, regulacdo do clima e prote¢do costeira, este estudo
justifica-se na importancia do entendimento do processo biogequimico da regido, enfatizando
a presenca de atividades antropicas na bacia de drenagem, sobretudo na determinagdo do
estuario em servir como fonte ou sorvedouro para os metais trago e como a forcante marinha
(mar¢) contribui para a remog¢do ou acumulo destes no estudrio do delta do rio parnaiba,
possibilitando, o monitoramento dos ambientes estuarinos e gerando contribui¢cdes para o
desenvolvimento regional sustentavel.

Assim, a partir da execucao dos objetivos elencados neste estudo, foi possivel: (1)
avaliar, a partir da abordagem Langrangeana, o comportamento hidroquimico e quantificar as
concentragdes de metais tragco no material particulado em suspensdo em um ciclo de maré; (2)
avaliar, a partir da abordagem Eureliana, o comportamento hidroquimico e quantificar as
concentragdes de metais traco no material particulado em suspensido em um ciclo de mar¢; (3)
Estimar os fluxos e o balango de metais trago (Cd, Co, Fe, Pb e Zn) no material particulado em

suspensao do estuario para a costa atlantica adjacente ao Delta do Parnaiba.
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2. HIPOTESE E OBJETIVOS
As atividades antropicas presentes na bacia de drenagem, afetam os fluxos de
metais traco associados ao MPS nas dguas estuarinas do Delta do rio Parnaiba, em que o balango

de massas configura o sistema como exportador de materiais para a costa atlantica adjacente.

2.1 Objetivo Geral

Determinar as concentragdes € 0 comportamento de metais traco Cd, Co, Pb, Zn e
Fe no material particulado em suspensdo ao longo do sistema estuarino do Delta do Parnaiba
sob condigdes de estiagem, estimar seus fluxos liquidos para o Atlantico Equatorial e identificar

se o estuario serve como sorvedouro ou fonte destes contaminantes para a plataforma adjacente.

2.2 Objetivos Especificos

1- Determinar as variaveis hidroquimicas pH, Oxigénio dissolvido, temperatura, salinidade e
condutividade elétrica visando estabelecer correlagdes geoquimicas com os metais traco;

2- Quantificar as concentracdes de material particulado em suspensao (MPS);

3- Quantificar as concentragdes de metais trago no material particulado em suspensdo no canal
principal do estudrio;

4 Observar os fluxos instantaneos de metais traco na maré de quadratura no estudrio do rio
Parnaiba;

5- Quantificar o balanco de massas para os metais traco nos pontos analisados;

3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 Zonas Costeiras e Estuarios

As zonas costeiras sdo consideradas dreas particulares que se caracterizam pelo
contato entre os ambientes continental e marinho, podendo proporcionar condi¢des ideais de
alta produtividade e tornéa-los verdadeiros ber¢arios para diversas espécies marinhas e costeiras,
0 que acaba por servir de atrativo para o desenvolvimento de atividades socioecondmicas ao
longo do tempo, como a pesca e a aquicultura. Essas atividades antrépicas instaladas nas bacias
de drenagem podem afetar a sensibilidade das regides estuarinas e costeiras, haja vista que essa
caracteristica depende das condi¢des ecologicas e biogeoquimicas e da capacidade de suporte
de cada regido (LACERDA et al. 2002;2005).

Segundo Golder (2013), a palavra “estudrio” (do latim aestus — maré ou turbilhdo)

refere-se a um desaguadouro de rio ou uma baia, caracterizada por salinidades intermediarias
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entre os valores observados para 4gua do mar e a 4gua doce, com a ag@o das marés constituindo-
se em um importante regulador fisico, e pela presenca de diversas espécies adaptadas as
condi¢des ecoldgicas caracteristicas desse ecossistema. Sdo corpos de 4guas conectados com o
oceano que possuem caracteristicas topograficas irregulares, situando-se geralmente
perpendiculares a zona costeira. Elliot e Mclusky (2002) enfatizam que os estuarios funcionam
como corredores para a passagem de materiais dissolvidos ou em suspensao que sdo carreados
até o mar, ou podem atuar na reten¢ao de contaminantes residuais em seus sedimentos, ajudando
a manter a saude e o equilibrio dos sistemas costeiros e marinhos adjacentes. A natureza fisico-
quimica desses materiais ¢ as dinamicas que determinam as caracteristicas hidroquimicas
desses ambientes conduzem os processos biogeoquimicos que influenciam no comportamento
desses materiais.

As dindmicas dos estudrios incluem a circulagdo estuarina, as descargas de rios e
de 4guas subterraneas, os ciclos de marés e eventos de ressuspensao (LEONARD e LUTHER,
1995), os quais estdo intrinsecamente relacionados com o controle dos ciclos biogeoquimicos
desses ambientes, além de proporcionar a existéncia de formagdes florestais conhecidas como
manguezais, nos tropicos (BORGES, 2017).

Rios com grandes descargas fluviais transportam grandes cargas sedimentares que
se depositam em regides costeiras, onde os processos costeiros ou forgantes marinhas (ondas e
marés) nao possuem forca suficiente para dispersar todos os sedimentos, atuando apenas na
modelagem da linha de costa e nos padrdes de sedimentacdo, formando os sistemas deltaicos.

Nos estuarios, sobretudo os tropicais, o fluxo e refluxo da 4gua do mar, acarretando
na sua mistura com a agua doce, sdo fundamentais para ocorréncia de processos fisicos e
quimicos da area, como a distribui¢do de minerais dentro de um sistema e a exportagcdo e
importacdo de enormes quantidades de matéria organica e inorganica, levando assim, o

ambiente a uma alta produtividade primaria. (WINTER E BAIRD, 1991).

3.2 Caracteristicas Fisico-quimicas do Estuario e suas interacées com os Metais traco

As condicdes fisico-quimicas dentro de um estuario também podem desencadear
uma série de interagdes, que podem levar a concentragdo de contaminantes na coluna de agua,
causar sehhquestro temporario ou a descarga de material para fora do sistema como resultado
de fortes fluxos fluviais apds forte precipitagao na bacia (FERNANDES, 2011). A determinagao
de diversos parametros hidrogeoquimicos — tais como salinidade, temperatura, pH, material
particulado em suspensdo (MPS) e concentracao de oxigénio dissolvido — sdo importantes para

entendimento dessas interacdes dentro de sistemas estuarinos (ALVES NETO et al. 2014). A
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partir dessas condi¢des fisico-quimicas da 4dgua, pode-se pressupor por exemplo, o nivel de
toxicidade dos metais e a absor¢do destes pelos organismos.

Reconhece-se que os metais tém grande afinidade com sedimentos finos e suas
concentragdes sdo controladas por processos que regem o transporte e deposi¢do dos
sedimentos. Ambientes influenciados por marés, como deltas e estudrios, sdo favoraveis a
sedimentacdo desses particulados finos. Modificacdes nas condigdes quimicas, distirbios e
ameagas a integridade desses ecossistemas, podem remobilizar os metais dos sedimentos para
a coluna d’agua (LEE E CUNDY, 2001).

No ambiente estuarino a manutenc¢ao de condi¢des mais acidas de pH pode resultar
em maior disponibilidade de metais trago para o sistema aquatico, devido a solubiliza¢do dos
metais complexados nos hidréxidos. Assim, valores elevados de pH associados a particulas de
matéria organica, favorecem a particdo de metais tragos, seja por precipitagdo no fundo dos
sedimentos ou sob a forma de particulados em suspensdo (Carrol et al. 2002).

As velocidades do fluxo e refluxo da 4gua do mar mudam continuamente de acordo
com fatores especificos, como as variagdes sazonais que irdo influenciar nos processos, onde o
aumento da velocidade de fluxo pode aumentar a dessorcdo de ions metalicos do material
particulado em suspensao.

Tanto os processos de dissolug@o, quanto os processos de precipitagdo de minerais
podem afetar a concentragdo de metais tragos na agua intersticial. Estes podem ser facilmente
adsorvidos na area superficial de alguns minerais, como dos 6xidos e hidroxidos de Fe
(AMORIM, 2012).

A partir dos processos de diagénese no material particulado, que tem origem
organica, ocorrem multiplos processos, tais como armazenamento e transformacdo de
compostos naturais, contaminantes e reciclagem de nutrientes. Os principais processos de
diagénese que despertam bastante interesse na comunidade cientifica dentro de um ambiente
estuarino sdo os de degradacdo de matéria organica (MO). Froelich et al. (1979) concluiram
que nos sedimentos estuarinos, os principais componentes utilizados por microrganismos na
oxidagdo do carbono organico sdo O*, 0 Mn (IV), o NO*, o Fe (III) e o SO,*” nesta sequéncia,

e aproveitam a energia gerada para a realiza¢do e manutengdo de atividades vitais celulares.

3.3 Metais traco e fontes de contaminacio para as bacias de drenagem
Os metais sao componentes naturais dos solos, dguas e biota, tendo a deposicao
atmosférica e a denudagdo fisica e quimica dos solos como fontes naturais para as bacias de

drenagem. No entanto, estes elementos tornam-se contaminantes quando suas concentragdes no
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ambiente ultrapassam os niveis naturais (NEWMAN, 2003).

Em termos de ecossistemas aquaticos, os metais tém grande importancia, pois
ajudam na precipitacdo da matéria organica dissolvida, o que melhora as condigdes Oticas da
coluna d'4dgua, influenciando a produgdo fitoplanctonica. Todavia com o aumento da atividade
industrial e a demanda crescente por recursos minerais, varios elementos tém sido concentrados
nos ecossistemas causando problemas ambientais (OLIVEIRA, 2012). Salomons et al., 1980
complementam que o aumento da concentracdo de metais trago nos sedimentos de ambientes
fluviais, estuarinos e marinhos, estdo relacionados com navegacdo e disposi¢do final de
efluentes.

Quando inserido no ambiente estuarino, o material particulado em suspensdo tem
tendéncia a flocular, devido a mudangas na composi¢cdo quimica da 4gua e por uma série de
transformagoes fisicas, quimicas e bioldgicas, podem causar riscos a populagdo biodtica da dgua
como a eutrofizacdo do ecossistema e até morte de organismos aquaticos. (CAROLIN et al,
2017). Os metais trago neles acumulados podem ser liberados para a 4dgua por meio de
ressuspensdo, adsor¢do, reducdo ou reagdes de oxidagdo dos sedimentos e degradacdo dos
tecidos organicos (DONG et al., 2012).

A ocupacdo inadequada de 4reas ribeirinhas aliada a caréncia de saneamento basico,
a falta de planejamento das atividades de agricultura, pecuaria, silvicultura e aquicultura, o uso
indiscriminado de fertilizantes e defensivos agricolas e modifica¢cdes na hidrologia da bacia
hidrografica através de desvios e represamentos de d4gua doce pela construgdo de barragens sao
problematicas que afetam as areas costeiras, tanto contribuindo com elevadas emissdes de
metais trago bem como modificando significativamente as caracteristicas hidroquimicas, os

ciclos biogeoquimicos e a dindmica dos sistemas estuarinos (BERTOLDI, 2016).

4. AREA DE ESTUDO

A bacia do rio Parnaiba contempla trés principais cursos, sendo eles o Alto, o Médio
e o Baixo Parnaiba, apresentando assim caracteristicas fisiograficas de zona de transicdo. As
principais atividades economicas desenvolvidas na regido da bacia do Parnaiba sao a agricultura
familiar e agropecuaria, tendo a industrializagcdo uma atividade considerada incipiente.

A sub-bacia do Baixo Parnaiba abrange desde a foz do rio Poti at¢ o Oceano
Atlantico e apresenta uma area de 42.810km” representando 13% da bacia Hidrografica do
Parnaiba. Possui extensas planicies fluvio-marinhas, desenvolvendo-se areas de mangues,

restingas e dunas na zona litordnea. Na regido do Baixo Parnaiba, os tipos de solos
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predominantes sao os Latossolos, Neossolos Quartzarénicos, Neossolos Litolicos, Plintossolos,
Argissolos e Aluvides (MMA, 2006). A vegetagao predominante ¢ a do Cerrado e a agricultura
na sub-bacia ¢ caracterizada como familiar (milho, feijdo, mandioca e arroz de sequeiro), mas
h4a predominancia da pecuaria extensiva, a pecudria de leite, a cata de caranguejo e a
carcinicultura, esta mais desenvolvida na regido litoranea.

Antes de chegar ao Oceano Atlantico, o rio Parnaiba forma um amplo e recortado
delta, que ¢ o unico em mar aberto das Américas e um dos trés maiores do mundo em extensao
(MMA, 2005). O Delta do Parnaiba (Figura 1) ¢ caracterizado como um estuario, entrecortado
por canais, e ¢ formado por cinco barras que desaguam as dguas de seu rio no Oceano Atlantico,
sendo elas Igaragu, Tutoia, Melancieira, Caju e Canarias (MMA, 2006). Possui um regime de
marés caracterizado como meso-maré, onde estas, podem chegar a uma altura de até 2,8 metros
(ANEEL, 2000). O Delta do rio Parnaiba tem um importante valor ambiental pois serve de area
de reproducdo de varias espécies de flora e fauna marinha e presta varios servicos
ecossistémicos como protecdo da zona costeira, abastecimento e purificagdo de aguas e
regulagdo de clima, e por isso ¢ uma Area de Protegio Ambiental (APA) protegida por lei

(SANTOS, 2008).
Figura 1 - Mapa de localizagdo da APA do Delta do rio Parnaiba
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4.1 Principais atividades antropicas na bacia de drenagem do rio Parnaiba

A bacia do Parnaiba conta com 10% do uso da terra para pastagens, 8% para areas
de agricultura, 48% sao areas florestais ndo cultivadas. As principais atividades econdmicas
desenvolvidas na regido da bacia do Parnaiba sdo principalmente a agricultura de terra seca
(soja, arroz, feijao, milho, caju, algodao e cana) a criacdo de bovinos, caprinos e camaroes.
Segundo Codevasf (2005), a regido ¢ conhecida como uma das maiores produtoras de soja do
pais, apesar da pequena area plantada, e quase todos os empreendimentos desta natureza tém
utilizado tecnologias avangadas com o objetivo de aumentar os indices de produtividade e
minimizar os custos de produc¢do, tornando-se assim uma regido potencialmente poluidora dos

recursos hidricos, através do uso de insumos agricolas, como agrotédxicos e fertilizantes.

As atividades extrativistas vegetais sdo representadas principalmente pela carnauba,
coco babacu, madeira e carvdo. Na regido do Delta do Parnaiba, as atividades exploratorias
mais desenvolvidas na regido sdo o ecoturismo e o transporte maritimo de cargas, pessoas €
turistas valendo-se de barcos motorizados, bem como a aquicultura com destaque para a

carcinicultura que se encontra em expansao. (MMA, 2006)

Quanto a pecudria, a atividade aparece como a segunda em importincia na regiao,
contando com crescimento de quase 50% (MMA, 2006), sendo as mais relevantes, a
bovinocultura, a caprinocultura e a avicultura. O setor secundério ¢ ainda pouco expressivo,
resultando em poucas fontes de contaminantes para a regido, com destaque para a agroindustria
de acticar, alcool e couro. Algumas cidades possuem zonas industriais em fase de expansao,
como Teresina, Floriano, Parnaiba e Picos, no Piaui, e Balsas, no Maranhao. O setor terciario ¢
0 que apresenta maior expressao nos dois Estados. Mais de 60% da populacdo economicamente

ativa encontram-se no setor informal da economia. (CODEVASEF, 2005)

5. METODOLOGIA
5.1 Etapa pré-campo

A etapa pré-campo foi realizada na Central Analitica da Universidade Federal do
Cariri (UFCA) onde todo o material utilizado na campanha de campo para amostragem de agua
foi devidamente preparado. Inicialmente os filtros de vidro tipo Millipore AP40 com 0,5-0,7
um de porosidade e 47 mm de diametro para as determinagdes de MPS e metais trago, foram
previamente lavados com uma solugdo de acido cloridrico (HCI) a 10% e posteriormente com

agua deionizada visando a sua descontamina¢do. Em seguida foram secos em estufa a 100 °C
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por 1 hora e resfriados em dessecador até atingir uma temperatura ambiente. Logo ap6s foram
pesados em balanca analitica com precisdo de aproximadamente 0,0001g, obtendo assim o valor

inicial do filtro.

5.2 Amostragem

Os dados de amostragem foram obtidos no estuario do rio Parnaiba nos dias 21, 22
e 23 de setembro de 2019 (estagdo seca) na maré de quadratura contemplando as abordagens
Lagrangeana (espacial) e Euleriana (temporal).

A abordagem espacial (Langrangeana) foi realizada visando determinar o
comportamento fisico-quimico e a distribui¢do de MPS e metais traco em diferentes setores do
estuario do Delta do rio Parnaiba. Foi realizada durante um ciclo de maré (enchente/vazante)
contemplando uma malha amostral composta por 6 (seis) pontos com distancia média de 2,5
km entre eles (Figura 2). A coleta de 4gua e a mensurac¢ao dos pardmetros hidroquimicos nos
pontos de amostragem foi feita realizada no sentido contrario ao gradiente fluvial. A Tabela 1
agrega as coordenadas dos pontos de amostragem.

A abordagem temporal (Eureliana) foi realizada visando determinar as descargas
de MPS e metrais trago da bacia de drenagem para o Delta e de seu estuario para o Atlantico
equatorial adjacente. Amostras de 4gua e medidas hidroquimicas foram obtidas de hora em hora
em um ciclo de maré em pontos fixos, num periodo de 11 e 13 horas, respectivamente em P2 e
P5.

As amostras em duplicata foram coletadas com uso de garrafa de Van Dorn e
contemplaram as profundidades de subsuperficie e de fundo. As amostras foram entdo
armazenadas em garrafas de 5 litros devidamente identificadas. Previamente no ponto de coleta,
as garrafas foram rinsadas vigorosamente com 4gua do local. As amostras foram entdo
acondicionadas em caixas térmicas com gelo para posterior filtragdo. Em campo, o processo de
filtragdo foi realizado utilizando filtros de fibra de vidro tipo Millipore AP40, previamente
descontaminados (etapa pré-campo). Os filtros contendo o material filtrado foram entdo
acondicionados em placas de petri devidamente identificadas sendo em seguida refrigerados

para posterior processamento em Laboratorio.
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Figura 2 - Pontos de Amostragem no canal deltaico do rio Parnaiba
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Tabela 1- Coordenadas dos pontos de amostragem do canal principal.
Ponto Latitude Longitude
P-1 -2,746583° -41,795870°
P-2 -2.757191° -41,819106°
P-3 -2,769702° -41,843372°
P-4 -2,798445° -41,847134°
P-5 -2,826439° -41,850617°
P-6 -2,851800° -41,859081°

Fonte: Autor (2021).

5.3 Medidas hidroquimicas e dados hidrodinAmicos

As medidas hidroquimicas e dados hidrodindmicos foram realizados para as duas
abordagens adotadas. As varidveis pH (potencial hidrogenidnico), temperatura (°C), oxigénio
dissolvido (mg/L), saturagdo de oxigénio (%) e turbidez (NTU), foram medidos utilizando
sonda portatil multiparamétrica modelo Hanna H1 9828.

Os dados hidrodinamicos foram obtidos através de colaboragdo com a equipe do
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Laboratorio de Hidrodindmica Costeira Estuarina ¢ de Aguas Interiores (LHiCEAI) da
Universidade Federal do Maranhdo — UFMA. Foi utilizado um correntometro ADCP (Acoustic
Doppler Currente Profiler) produzido pela SONTEK/YSI) com sensor acustico de freqiiéncia
1,5 MHz para a medida das vazdes instantaneas no estuario do rio Parnaiba. Posteriormente
esses dados foram utilizados para calcular os fluxos instantaneos e balangos de massas dos
metais traco na regido estudada. Também foram monitoradas a salinidade (PSU) e a
condutividade elétrica (mS.cm™) através da utilizagdo da sonda portatil multiparamétrica CTD

(Conductivity, Temperature and Depth) modelo EXO2 Multiparameter Sonde/Y SI.

5.4 Material particulado em suspensao (MPS)

O material particulado em suspensdo (MPS) foi determinado através da medida
gravimétrica a partir do material filtrado em campo. As membranas com o material filtrado em
campo, foram processadas através de procedimento de secagem em estufa a 100°C. Apos
secagem o material foi deixado esfriar em dessecador e posteriormente pesado em balanca
analitica. A pesagem foi repetida até obtengdo de peso constante para o filtro contendo o
material particulado. A diferenca entre o peso inicial do filtro (Py) e o seu peso ap6s filtragao
(Py), forneceu o peso do MPS para um dado volume (V) filtrado (Equagdo 1).

Equacao 1:

MPS (%) _ (F—I);lOOO

Onde:

P¢ = Peso final do filtro (g)

P; = Peso inicial do filtro (g)

V = Volume da amostra filtrada (L)

1000 = Fator de corre¢do da unidade de massa (g) para (mg)

5.5 Teor parcial de metais traco no MPS

O procedimento de extragdo adotado foi o de digestdo parcial 4cida com o uso de
solugdo a 50% de agua régia (3HCIL: 1HNOs3). Segundo Aguiar et al. (2007), este extrator surge
como alternativa ao uso das misturas acidas nitricas-fluoridricas utilizadas em extragdes totais
e, apresentam poder oxidante distinto e capaz de promover a libera¢do dos metais de todas as
fragdes labeis. A extragdo ocorreu em sistema fechado (reator termo-cinético), sendo o aparato
composto por Erlenmeyer e vidraria condensadora “dedo frio”. O sistema utilizado torna o

processo de extracdo de metais trago da matriz mais eficiente, pois permite maior efetividade
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na recirculagdo dos vapores do extrator 4cido e redugdo de perdas por volatilizacdo (Aguiar et

al., 2007).

Os filtros contendo o MPS foram colocados em Erlenmeyers de 125ml, e
devidamente tampados com “dedo frio” apds adicionar-se 10,0 ml de uma solucdo de agua-
régia 50%. Em seguida o sistema de circulacio termo-cinético foi levado ao banho-maria para

digestdo parcial das amostras, mantendo-se uma temperatura constante de 80°C por duas horas.

O liquido resultante da digestdo foi transferido para tubos de Falcon devidamente
identificados, centrifugados e levado a leitura (absorbancia) em um aparelho de Espectrometria
de Absorcao Atdmica, modelo Agilent 55B AA. Na determinacdo foi utilizada a combinagao
ar comprimido e acetileno (oxidante/combustivel). Na obten¢do das curvas analiticas para
calibragcdo dos métodos de determinacdo de metais trago, foram empregadas solugdes-padroes
certificadas. As concentragdes finais dos metais (Cd, Co Pb, Zn e Fe) nas amostras, foram
calculadas a partir da absorbancia detectada no espectrofotometro (Equagdo 2). A Tabela 2
apresenta as faixas analiticas de concentracdo de metais trago para as curvas de calibragdo
conforme recomendagdes do fabricante do equipamento (Agilent Technologies, 2015).

Equacao 2:

C*V
Metal (mg/Kg) = crv=f

Onde:

C = Concentracao obtida através da absorbancia detectada e da curva de calibragao do metal
V = Volume total do extrato

f = Fator de dilui¢do do extrato

m = Massa do MPS da amostra

Tabela 2 - Faixa de concentragdo das curvas de calibra¢do dos metais quantificados por Espectrometria de

Absor¢do em Chama. (*Pb, Zn e Fe = mg/kg; Co e Cd = pg/kg)

Metal Faixa de Concentracao
Pb 0,1-4,0
Zn 0,2-2
Co 50 -2.000
Cd 40 -320
Fe 0,25-4,0

Fonte: Autor (2021)
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5.6 Fluxo Instantineo do MPS e dos metais traco

A determinacao dos fluxos instantaneos de MPS e metais trago foi realizada a partir
de suas concentragdes anteriormente determinadas em fun¢do das informagdes hidrodindmicas
(vazdo) obtidas nos fundeios realizados nos pontos fixos P2 e P5 (abordagem Euleriana). A
estimativa do fluxo instantaneo do material particulado em suspensdo nos pontos foi obtida
através da multiplicagdo entre a vazio (m’/s) medida a cada hora pelo equipamento ADCP ¢ a
concentragdo do MPS (mg/L), assumindo um fluxo instantaneo de MPS (kg/s) por hora durante
o periodo de amostragem (OVALLE et al., 1990) conforme Equagao 3.

Equacao 3:

Dmps = [[, ¢V fidA= [[, pudA = puA

Onde:

Dmps = Fluxo de material particulado em suspensao (g/s)

@ = Média da concentragdo de MPS (mg/L)

u = Valor médio do componente de velocidade normal a area (m/s)

A = Area média da secio transversal a diregdo longitudinal do fluxo (m?)

Ao determinar o fluxo de MPS, foi realizado o calculo dos fluxos dos metais trago
através da multiplicagdo entre o fluxo do MPS (kg/s) e o teor de metais tragco (mg/kg),
assumindo um fluxo instantdneo dos metais trago (kg/dia) durante o periodo de amostragem

como na Equagdo 4:

Equacao 4:
Dmi =yi* Dmps
Onde:
Dmi = Descarga de metal no MPS (g/s)
C = Concentragao de cada metal analisado (mg/kg)

Dmps = Fluxo de material particulado em suspensao (g/s)

5.7 Balanc¢o de massas

As vazdes foram obtidas através do correntometro ADCP que calcula a velocidade
média do escoamento e a area da secao molhada em que o perfil esta sendo realizado, gerando

automaticamente a vazao instantanea para a se¢ao.
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Os calculos do balango de massas do material particulado em suspensdo e dos
metais trago foram feitos utilizando os dados obtidos na abordagem Euleriana. O balango de
massa foi calculado a partir das variagdes do fluxo e de acordo com a movimentagdo da maré,

como mostra o modelo de caixa representado na Figura 3.

A diferenga entre a entrada e a saida de MPS e metais traco no estuario permite
averiguar se este se comporta como um sorvedouro ou como uma fonte de materiais do
continente para a costa adjacente ao Delta. Portanto, a partir de balango de massa ¢ possivel
inferir se o sistema ¢ exportador ou importador de metais tragco associado ao material
particulado. Desta forma, se a quantidade de metais trago que entra no sistema ¢ maior do que
a que sai, este pode ser considerado como um sorvedouro, enquanto o contrario caracteriza-o

como fonte.

Figura 3— Diagrama demonstrativo no estuario do rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)

5.8 Analise estatistica dos dados

A andlise de estatistica descritiva do conjunto de dados obtidos na abordagem
Langrageana, foi realizada para avaliar o comportamento geral dos diferentes indicadores

geoquimicos determinados na pesquisa.

A normalidade dos dados foi aferida através do teste Shapiro Wilk considerando
determinar se o tratamento estatistico seguird através de testes paramétricos ou nao

paramétricos.

Técnicas multivariadas de cluster hierarquico, (ACH) e anélise de componentes

principais (ACP) foram aplicados ao conjunto de dados com vistas a verificar o agrupamento
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das variaveis considerando as variancias a elas associadas e avaliar a correlagao entre os dados

obtidos na amostragem espacial das campanhas no estuario do rio Parnaiba.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Hidrodinamica do estuario do rio Parnaiba

A circulagdo de agua no estuario mostrou-se controlada principalmente pelo
comportamento das marés. Considerando os dados obtidos na abordagem langrangeana (Figura
4a), a altura da coluna d’agua variou de 1,07 a 2,38 m durante a maré de enchente e de 0,91 a
2,37 m na maré¢ de vazante. Nos dados obtidos na abordagem eureliana, a altura da coluna
d’4gua variou de 1,16 a 2,39m na maré de enchente e 1,01 a 2,37m na maré de vazante
considerando o Ponto 2 (Figura 4b). No Ponto 5 (Figura 4c), a variagdo foi de 1,0 a 2,3m na

maré de enchente ¢ 1,0 a 2,1m na maré de vazante.

Observa-se maiores altura de d4gua durante a maré de enchente, pois configura-se
como periodo de entrada de 4gua oceanica ao estudrio. Os valores medidos estdo dentro da faixa
de variagdo de marés para a regido, configurada como regides de meso-mar¢, aonde a altura

chega a alcancar no maximo 2,8m (ANEEL, 2000).

Figura 4— Graficos da variagdo de maré na campanha realizada: a) abordagem Langrangeana; b) abordagem

Eureliana Ponto 2; c) abordagem Eureliana Ponto 5.
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As Figuras 5a, 5b, 5c e 5d apresentam os volumes totais na bacia de drenagem. Na

estacdo seca, as vazoes (Q) variaram entre 160,92 a 1004,50 m?/s, com média 630,72 m?/s na
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maré de enchente (Figura 5a) e entre 511,89 a 1209,04 m?®/s, com média 854,28 m?/s

considerando os dados obtidos na abordagem langrangeana (Figura 5b).

No Ponto 2 (Figura 5c), as vazdes variaram entre 440,96 a 1188,47 m?/s, com média
743,24 m3/s na maré de enchente e entre 440,96 a 1668,68 m3/s, com média 1102,80 na maré
de vazante. No Ponto 5 (Figura 5d), as vazdes variaram entre 133,22 a 679,83 m?/s, com média
428,05 m?/s na maré de enchente e entre 630,50 a 829,01 m?/s, com média 746,28 na maré de
vazante.
Figura 5— Volumes hidricos totais de agua ao longo do estudrio do rio Parnaiba em maré enchente e vazante: a)

abordagem Langrangeana enchente; b) abordagem Langrangeana vazante; c) abordagem Eureliana Ponto 2; d)

abordagem Eureliana Ponto 5.
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Fonte: Autor (2021)

Num ecossistema aquatico, o balango hidrico caracteriza a sua interrelagdo com os
sistemas adjacentes. A dgua ¢ conservativa, ou seja, o volume de agua de um sistema ¢ a
diferenga entre o volume de 4gua que entra e o que sai deste sistema. A conservagdo do volume
de 4gua no sistema implica que o somatério do que entra menos o somatdrio do que sai &,

teoricamente, igual a zero (FONSECA, 2009).

As Figuras 6a, 6b e 6¢ apresentam o balanco liquido da vazao hidrica considerando
os dados obtidos nas abordagens langrangeana e eureliana. As vazdes foram mais intensas
durante a maré vazante e nos pontos de amostragem mais préximos a foz nos dois eventos de

maré¢ (Figura 6b). Esse comportamento demonstra a capacidade de lixiviagdo do estuario por
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aguas e ressaltam uma maior atuagdo de dguas marinhas no balango de massas d’agua neste
corpo hidrico. Os resultados corroboram com os estudos de Cavalcante, 2015 para o estuario
do rio Jaguaribe, que apresentava dominio das vazdes de vazante no periodo de menor aporte

fluvial.

Figuras 6 — Balango liquido da vazdo hidrica na campanha realizada: a) abordagem Langrangeana; b) abordagem

Eureliana Ponto 2; c) abordagem Eureliana Ponto 5.

a)
Q (m?/s)
|| Vazante - I Enchente
Rio Oceano
b)
Q (m?/s)
Vazante Enchente
6616,99 < 3716,17
R Oceano
c)
Q (m?/s)
Enchente Vazante
2549,64 ’< 4178,1
Oceano Rio

Fonte: Autor (2021)
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6.2 Abordagem Langrangeana

6.2.1 Variaveis hidroquimicas

As Tabelas a seguir apresentam os valores médios dos parametros hidroquimicos
medidos tanto na maré de enchente (Tabela 3a) quanto na vazante (Tabela 3b) no estuério do

rio Parnaiba na abordagem Langrangeana.

Tabelas 3 — Valores médios das variaveis hidroquimicas medidos durante a campanha de campo ao longo do

estuario do rio Parnaiba; a) maré enchente; b) maré vazante.

a)
Pontos  pH Temperatura O.D O0.D Condutividade Salinidade Turbidez
O (%)  (mg/L) (mS/cm) (g/kg) (NTU)

P1 7,84 27,25 98,45 6,50 51,50 32,65 1,49
P2 8,28 27,15 103,60 7,60 45,40 28,10 4,99
P3 8,19 27,50 91,00 7,00 2,90 1,42 0,78
P4 7,78 28,60 94,95 7,35 0,06 0,00 14,02
P5 7,24 29,00 95,00 7,35 0,06 0,00 14,88
P6 7,13 29,10 94,65 7,34 0,06 0,00 8,20

b)

emis ol e 0.D 0.D Condutividade Salinidade Turbidez

(%) (mg/L) (mS/cm) (g/kg) (NTU)
P1 8,23 27,30 98,50 6,50 52,05 32,60 9,01
p2 8,28 27,60 110,50 7,80 40,65 24,70 10,53
P3 8,11 28,40 91,90 7,10 4,04 1,93 11,55
P4 7,40 28,65 94,23 7,30 0,07 0,00 13,76
PS5 7,08 28,60 94,50 7,32 0,05 0,00 13,07
P6 7,37 29,10 94,00 7,29 0,06 0,00 13,89

Fonte: Autor (2021)

A média do pH das 4guas ao longo dos pontos do estudrio variou entre 7,13 a 8,28
na maré de enchente (Figura 7a) e 7,08 a 8,28 na maré de vazante (Figura 7b), mantendo um
comportamento neutro/alcalino. Na maré de vazante e nos pontos mais préximo a foz do rio, o

valor do pH foi mais elevado, sobretudo no Ponto 2.
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Figura 7— Variagao espacial do comportamento do pH em maré de enchente a) e vazante b) no estuario do rio

Parnaiba.
a) b)
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Enchente Vazante

Fonte: Autor (2021)

A temperatura média nos pontos, variou de 27,15 a 29,10 °C na maré de enchente
(Figura 8a), ¢ 27,30 a 29,10 °C na maré de vazante (Figura 8b). Considerando o gradiente
flavio-marinho, os valores médios foram maiores na maré de enchente e a medida em que os

pontos se distanciam da foz.

Figura 8— Variag@o espacial do comportamento da temperatura em maré de enchente a) e vazante b) no estuario

do rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)
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Os teores de oxigénio dissolvido apresentaram valores de 6,5 mg/L a 7,35 na maré
de enchente (Figura 9a) e 6,5 mg/L a 7,30 na maré da vazante (Figuras 9b). Os teores médios

de oxigénio dissolvido foram maiores nos pontos mais proximo a foz e na maré de vazante.

Figura 9— Variag@o espacial do comportamento do oxigénio dissolvido em maré de enchente a) e vazante b) no

estuario do rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)

A saturagdo do oxigénio dissolvido, em média foram maiores nos pontos mais
préoximos a foz, com valores variando entre 94,65 a 100,28 (%) na maré de enchente (Figura
10a) € 91,90 a 105,40 (%) na maré de vazante (Figura 10b) onde foi observado um trecho mais

oxigenado.

Figura 10— Variagdo espacial do comportamento da saturagdo de oxigénio dissolvido em maré de enchente a) e

vazante b) no estuario do rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)
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A condutividade variou de 0,06 mS/cm a 51,5 mS/cm na maré de enchente (Figura
11a) e 0,05 mS/cm a 52,05 mS/cm na maré de vazante (Figura 11b). Observa-se valores
elevados nos pontos mais proximos a foz do rio, sobretudo nos Pontos 1 e 2 e decrescente em
dire¢cdo ao continente, chegando préximo ao zero, mostrando a influéncia de adguas salinas no
sistema e na sua dindmica. Observa-se ainda maiores valores de condutividade no Ponto 1 e na

mar¢ de enchente, momento em que se tem maior quantidade de 4gua ocednica no estudrio.

Figura 11— Variagédo espacial do comportamento da condutividade em maré de enchente a) e vazante b) no
estuario do rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)

A salinidade se comportou de forma diretamente proporcional a distribuicdo da
condutividade, com minimo de 0 g/kg em ambas as marés e maximas de 32,65 g/kg na maré¢ de
enchente (Figura 12a) e 32,60 g/kg na maré de vazante (Figura 12b), sendo mais alta nos pontos
P1 e P2 confirmando a influéncia marinha no estudrio. Observa-se ainda maiores valores de

salinidade no Ponto 1 e na maré de enchente.
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Figura 12— Variagdo espacial do comportamento da salinidade em maré de enchente a) e vazante b) no estuario

do rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)

Os resultados de turbidez aumentaram da foz ao continente com minimo de 0,78
NTU e maxima de 14,88 NTU na maré de enchente (Figura 13a) e minimo de 0,48 NTU e
maximo de 12,85 NTU na maré de vazante (Figura 13b) obtendo valores maiores no Ponto 5
na distribui¢do espacial. Quando comparados os resultados entre os regimes de maré, observa-

se maiores valores na maré de enchente.

Figura 13— Variagdo espacial do comportamento da turbidez em maré de enchente a) e vazante b) no estuario do

rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)
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Numa visao geral dos resultados da abordagem espacial, os maiores valores foram
encontrados na maré de enchente, momento de fluxo da a4gua oceanico no estudrio. Observa-se
valores de pH, oxigénio dissolvido, condutividade e salinidade maiores nos pontos mais
proximos a foz, podendo ser explicado pelo a presenca de dguas oceanicas, refletindo a
influéncia marinha na 4rea em estudo. Além disso nos pontos mais distantes da foz do rio,
observa-se maiores valores de temperatura, e turbidez o que ¢ condizente com a entrada de

massas de agua fluviais para o estuario.

O comportamento do pH sendo maiores nos pontos mais proximos a foz do rio esta
correlacionado a predomindncia de d4guas oceanicas no sistema estuarino que segundo Fonseca

2009, possuem caracteristicas alcalinas, normalmente com pH de 8,2.

Os resultados das variagdes de temperatura no estudrio do rio Parnaiba, corrobora
comportamento da temperatura caracteristico de regides de baixas latitudes, onde a temperatura

se mantém constante acima de 28°C durante boa parte do ano (FUNCEME, 2008).

Os resultados de oxigénio dissolvido apresentando valores maiores na maré de
vazante nos pontos mais proximos a foz, se explica pelos processos de mistura que sdo causados
pela maré e ventos serem mais intensos seguindo o gradiente fluvio-marinho, promovendo essa
melhor oxigenacdo das aguas (PEREIRA; SOARES-GOMES, 2009). Em contrapartida, a
sequéncia de amostragem combinada ao horario, 14:30 as 18:00, pode ter influenciado na queda
dos teores de oxigénio dissolvido nos pontos mais distantes a foz, devido a diminui¢ao da

atividade fotossintética com a aproximacao da noite (CAVALCANTE, 2015).

A variagdo dos niveis de oxigénio dissolvido e pH, na coluna d'dgua tem influéncia
sobre diversos fatores fisicos e quimicos, e consequentemente a precipitacao e/ou solubiliza¢ao
dos metais trago. Por exemplo, em um ambiente aerobio e com pH bdsico, grande parte dos ions
Fe’" e Mn’" presentes na coluna d'dgua encontram-se precipitados ou complexados, podendo

carrear metais que dependam deste substrato (ESTEVES, 1998).

Moraes, 2011 relata que o oxigénio dissolvido na 4dgua ¢ resultado da combinacao
de varios processos, como a fotossintese realizada pelo fitoplancton, sendo a degradacdo da
matéria organica também um fator condicionante para diminui¢do de oxigénio dissolvido nas
aguas, podendo explicar o resultado desta varidvel apresentada nessa se¢do. O resultado para
oxigénio dissolvido deste estudo corrobora com os de Scharler e Baird, 2000, realizado no
estuario do rio Kromme na Africa do Sul, onde os teores de oxigénio dissolvido variaram entre

6 e 8 mg/L, possivelmente pelo o efeito das marés atuantes na regido.
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De acordo com a Resolugdo CONAMA 357/2005, para o enquadramento dos
corpos hidricos de agua doce e salobra, os valores de oxigénio dissolvido devem ser superiores
a 6 mg/L e 5 mg/L respectivamente (Brasil, 2005). J& para a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (EPA), um ambiente com valor de oxigénio dissolvido entre 4 e 7 mg/L ¢
considerado ideal para a maioria dos animais aquaticos (EMBRAPA, 2011). Dessa forma, o
estuario do Delta do Parnaiba pode ser caracterizado como bem oxigenado, sendo 0s processos

aerobios mais relevantes.

6.2.2 Material particulado em suspensdo

As concentracdes do MPS apresentaram concentragdes variando entre 0,01 e 0,71
mg/L na maré de enchente (Figura 14a) e 0,02 ¢ 0,81 mg/L na maré de vazante (Figura 14b) da
campanha realizada no rio Parnaiba. Ao relacionar o valor do MPS no regime de maré, observa-
se uma pequena acentuagdo de valor na maré¢ de vazante. Nos pontos mais distantes a foz houve

o maior aporte de MPS.

Figura 14— Variagdo espacial do comportamento do MPS em maré de enchente a) e vazante b) no estuario do rio

Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)

Os resultados maiores na maré¢ de vazante sdo explicados pela entrada da massa de
agua no estudrio que faz com que haja uma ressuspensao do sedimento fino depositado no fundo
aumentando os teores de MPS. A concentragdo de MPS nas 4guas estuarinas podem causar

déficit de oxigénio dissolvido de forma indireta. (ESTEVES, 2011). Considerando essa
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informagdo, observa-se que os valores de MPS corroboram com os dados de oxigénio
dissolvido apresentados na se¢do anterior, onde os valores os baixos teores de OD, nos pontos
mais distantes da foz do estuario, podem ocorrer devido as elevadas concentracdes de material

particulado em suspensdo (CAVALCANTE, 2013).

A Tabela 4 demonstra valores de concentragdo de MPS em diferentes sistemas

costeiros.

Tabela 4 — Valores de MPS em diferentes sistemas costeiros. (Locais e concentra¢des medidas)

Area da bacia Variacao de MPS

Localizacao (km?) (mg/L) Referéncia
Rio Jaguaribe 72.043 23,1-172,9 Fonseca, 2009
Rio Pacoti (Ceara) 1.000 23,5-97,70 Fonseca, 2009
Rio Yangtze (China) 1.808.000 0,97 —290 Wen et al., 2013
Complexo Estuarino
Arraial/Séo José 5.414 20-189,9 Azevedo, 2019
(Maranhao)
Baia de Sao Marcos
(Maranhio) 580 105,88 — 583 Santos, 2018
Rio Anill (Maranhao) 33 55,25 -191,25 Santos, 2018
Rio Parnaiba (Piaui) 42.810 0,01 —0,71 Este estudo

Fonte: Autor (2021)

Fonseca (2009) no estuario do rio Jaguaribe (CE) observou concentragdes de MPS
variando de 23,1 a 172,9 mg/L e no estuario do rio Pacoti (CE) valores de MPS variando de
23,5 a 97,7 mg/L e reporta que as principais fontes desse pardmetro nessas areas sao

ressuspensao de particulas previamente depositadas no fundo.

Wen et al. (2013) demonstrou que as concentracdes de MPS no rio Yangtze (China)
variava de 0,97 a 290 mg/L. O rio Yangtze ¢ o terceiro maior rio do mundo, € em consequéncia
disso, recebe cargas de contaminantes numa escala significativa, dessa forma ¢ esperado valores

tdo elevados.

Da mesma forma, Azevedo (2019) em seu estudo no Complexo Estuarino
Arraial/Sao José (MA), observou que os valores de MPS variaram de 20 e 189,9 mg/L. Santos
(2018) obteve resultados de 105,88 a 583 mg/L. na Baia de Sao Marcos e 55,25 a 191,25 mg/LL
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no estudrio do rio Anill, ambos localizados no Estado do Maranhdo e a bacia em que estdo
inseridos, tem uma area em quilometros relativamente pequena, quando comparados aos outros

estudos mencionados.

Os valores observados para o estuario do rio Parnaiba variaram em uma escala bem
menor, quando comparados aos estudos comparativos de material particulado em suspensao
apresentados nesta se¢cdo, mesmo apresentando uma area da bacia significativa, se aproximando

a area do rio Jaguaribe.

A amostragem deste estudo foi realizada num periodo de baixa vazdo fluvial
(estiagem) onde a entrada de dguas oceanicas no estuario, com pH mais elevado, tendem a
contribuir para uma retirada de MPS da agua por meio da floculagdo. Além disso, com a
auséncia de chuvas menos material ¢ lixiviado da bacia para o leito fluvial e portanto, as aguas
naturalmente terao menor MPS. Assim a bacia do rio Parnaiba, pode ser considerada uma bacia
de baixo impacto onde predominam vazios de ocupagdo apresentando uma baixa densidade

demogréfica, o que a torna um ambiente natural com fontes eminentemente difusas.

6.2.3 Teores de metais traco no MPS

Tabela 5 - Distribuig@o espacial dos valores médios de metais trago obtidos durante a campanha de campo ao
longo do estuario do rio Parnaiba. Cadmio e cobalto em pg/kg, chumbo, zinco e ferro em mg/kg. Dire¢do do

fluxo: a) maré enchente; b) maré vazante.

Pontos Cd Co Pb Zn Fe
P1 9,05 19,55 0,14 1,29 6,26
P2 1,70 3,20 0,03 0,33 3,50
P3 38,38 55,05 0,85 4,10 30,89
P4 1,39 2,33 0,03 0,18 0,86
P5 0,90 0,00 0,04 0,05 0,74
P6 1,90 0,00 0,04 0,12 1,24

b)

Pontos Cd Co Pb Zn Fe
P1 1,74 3,25 0,03 0,35 0,99
P2 2,03 3,80 0,04 0,26 1,16
P3 37,70 65,51 0,89 4,88 33,52
P4 1,81 1,25 0,06 0,23 1,48
P5 1,33 0,00 0,04 0,02 0,85
P6 1,66 0,00 0,18 0,37 1,16

Fonte: Autor (2021)
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Analisando os dados da abordagem espacial do estudo, observa-se os metais caddmio
e cobalto, tiveram resultados de menores teores, sendo apresentadas em uma escala de
micrograma por kilograma (ug/kg). Ja os metais que apresentaram maiores detec¢ao no MPS
foram o chumbo, o zinco e o ferro, onde estes foram calculados numa escala de miligrama por

quilogramas (mg/kg).

O cadmio foi o metal com menores concentragcdes detectadas na campanha
realizada no estudrio do rio Parnaiba. O valor médio foi maior na maré de enchente (Figura
15a) e variaram de 0,90 a 38,38 ng/kg, enquanto que na maré de vazante (Figura 15b) variaram

de 1,33 237,70 ug/kg.

Figura 15— Variagdo espacial do comportamento do cadmio em maré de enchente a) e vazante b) no estuario do

rio Parnaiba.

a) b)

E==1Cd ==O==Maré SENNNCq | SSO=Shiars

3,00 — 40,00 3,00
40,00
2,50 Q 35,00 2,50 -
/3' 30,00 -
g 200 25,00 % g 2,00 30,00 §
£ 1,50 2000 & E 1,50 2000 £
= 1500 € = b T3
1,00 E 100 T O——O——0 3
0,50 003 0,50 10,00
” I:I 5,00 ”
0,00 o U B = B8 (0 000 B B H B @ B n
PL P2 P3 P4 P5 P6 PL P2 P3 P4 PS5 P6
Enchente Vazante

Fonte: Autor (2021)

O cobalto apresentou valores entre ndo detectavel a 55,05 pg/kg na maré de
enchente (Figura 16a) e ndo detectavel a 65,51 pg/kg na maré de vazante (Figura 16b). Observa-

se maiores concentragdes de cobalto na maré de enchente.
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Figura 16— Variagdo espacial do comportamento do cobalto em maré de enchente a) e vazante b) no estuario do

rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)

O chumbo apresentou comportamento similar considerando os diferentes fluxos de
maré¢, variando entre 0,03 mg/kg e 0,85 mg/kg na maré de enchente (Figura 17a) e 0,03 mg/kg
e 0,89 mg/kg na maré de vazante (Figura 17b).

Figura 17— Variagédo espacial do comportamento do chumbo em maré de enchente a) e vazante b) no estuario do
rio Parnaiba.
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As concentragdes de zinco, igualmente ao chumbo, ndo se diferenciaram muito

quando comparadas os diferentes fluxos de maré. Na maré de enchente (Figura 18a) a
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concentragdo variou de 0,05 a 4,10 mg/kg e na maré de vazante (Figura 18b) de 0,02 a 4,88

mg/kg.

Figura 18— Variagédo espacial do comportamento do zinco em maré de enchente a) e vazante b) no estuario do rio
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O ferro foi o metal que apresentou maiores valores de concentragdo no MPS, os

quais variaram entre 0,74 ¢ 30,89 mg/kg e 0,85 a 33,53 mg/kg, respectivamente na maré de

enchente e de vazante. Dessa forma, observa-se maior concentracdo de ferro na maré de

enchente (Figura 19b).

Figura 19— Variagédo espacial do comportamento do ferro em maré de enchente a) e vazante b) no estuario do rio
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Observa-se que os teores de metais trago encontrados no MPS sdo maiores nos

pontos mais proximos a foz, sobretudo no Ponto 3 e que ao haver mudanga de maré os teores
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tendem a decair apresentando uma amplitude inferior quando comparados aos valores maiores

de detecgao.

Esse resultado pode ser explicado por a area ser de Zona Maxima de turbidez, que
¢ caracterizada pela convergéncia de coloides e mps nos sistemas estuarinos. Normalmente esse
fendmeno ocorre quando ha mistura de aguas fluviais e marinhas. A ZMT propicia a floculagao,
precipitagdo e deposi¢do de mps (AZEVEDO, 2009). Consequentemente, na ZMT as

concentragdes de particulas organicas e inorganicas terdo tendéncia de diminuigao.

A Tabela 6 demonstra valores médios de concentragao de metais traco no MPS em

diferentes sistemas costeiros.

Tabela 6 — Valores médios de concentra¢des de metais trago no MPS em diferentes sistemas costeiros. (Locais e

concentragdes medidas)

Localizacio Cd Pb Zn Referéncia
Rio Macaé (RJ) * 3,7 " Mohsar;0 ei ?])Esteves,
Rio Jaguaribe N .
(CE) 11,95 4,9 Dias, 2007
Rio Yangtze N .
(China) 577 Wen, 2013
Rio Cambé (PR) 3.3 * * Yabe T909181Velra,
Lagoa 6os Patos 115 * * Barbosa et al., 2012

(RS)

Fonte: Autor (2021)

As concentragdes de chumbo nesta campanha sdo consideradas baixa, quando
comparados a estudos como o de Molisani e Esteves, 2013 no rio Macaé (RJ), que concluiu que
as emissoes totais de chumbo por fontes naturais sdo numa média de 3,7 mg/g. De forma igual,
quando comparados aos resultados dos estudos de Dias, 2007 que detectou no estuario do rio

Jaguaribe uma variabilidade entre 11,95 mg/g de chumbo em junho de 2006.

As concentragdes de chumbo estdo fortemente ligadas a fontes antrdpicas como
langamentos de efluentes domésticos e industriais, além da deposi¢ao atmosférica pela emissao
de combustiveis fosseis que aumentou no mundo nos ultimos anos. A area em estudo ¢
considerada turistica e recebe visitantes durante o ano inteiro levando ao aumento do trafego de
embarcacdes no estudrio, além de ndo possuir muita cobertura de saneamento e o uso de

fertilizantes para atividades agricolas.
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Com base em estudos realizados nos levantamentos exploratérios e de
reconhecimento dos solos dos Estados do Nordeste, o baixo Parnaiba, apresenta solos
predominantemente do tipo Neossolos e Latossolos. Nos latossolos ocorre a predominéncia de
oxidos de ferro, que com a presenca de oxigénio adsorvem outros metais trago, como o zinco,
e sedimentam-se no fundo do corpo aquatico (EMBRAPA, 2006). Assim, a ocorréncia de altas

concentragdes de ferro neste estudo, pode estar relacionada ao tipo de solo presente na regido.

Os valores de zinco obtidos neste estudo corroboram com os resultados de Dias,
2007 no estuario do rio Jaguaribe (CE), onde obteve concentragdes de 4,9 mg/g no més de
setembro de 2005, época de estiagem. Wen, 2013 no estudrio do rio Yangzte, observou

concentragdes média de zinco de 577 mg/kg.

O presente estudo demonstrou resultados menores do que os constatados nos
estudos anteriormente citados. Dessa forma, acredita-se que o aporte de zinco esta muito
provavelmente ligado a fontes naturais como denudacao fisica e quimica dos solos urbanos e
deposi¢do atmosférica, além da relagdo como tipo de solo presente na regido que favorece a

adsor¢ao do metal referido.

Yabe e Oliveira, 1998, determinaram em seu estudo no rio Cambé na bacia do
Ribeirdo (PR), concentragdes média de cadmio de 3,3 g/L. Em um outro estudo semelhante,
Barbosa et al., 2012 determinou concentracdes média de caddmio 1,15 mg/kg no estuario da
Lagoa dos Patos (RS) que ¢ regido de zona portudria altamente impactada por atividades
antropicas como industrias de pescado, de refino de petrdleo e de fertilizantes. Assim, no
presente estudo, o cadmio apresentou resultados bem baixos, comparados aos estudos citados

como base de referéncia

Ao analisar o comportamento dos metais na bacia do rio Parnaiba, observa-se que
suas concentragcdes sdo consideradas baixas, conferindo a bacia uma configuracdo de um
ambiente natural com baixa contaminagdo e fontes eminentemente difusas, corroborando com

as caracteristicas anteriormente apresentadas de que ¢ uma bacia de baixo impacto.

6.2.4 Analise Estatistica

O ntmero de amostras compreende 4 medidas, contemplando a amostragem sub-
superficie e fundo em duplicatas na coluna d’agua. A justificativa dessa forma de abordagem ¢
considerando que o estuério do rio Parnaiba ¢ bem misturado, ndo havendo valores discrepantes

numa escala significativa entre as amostras analisadas.
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A Tabela 7 apresenta a estatistica descritiva do conjunto de dados obtidos no

screenig realizado durante na campanha realizada em setembro de 2019. Através da analise foi

possivel avaliar o comportamento geral dos diferentes indicadores geoquimicos determinantes

para a pesquisa.

Tabela 7: Estatistica descritiva dos dados brutos do screening, obtidos no periodo de estiagem setembro de 2019.

N Meédia Mediana Minimo Maximo Variancia Desv. Padrao

pH 24 7,78 7,83 7,06 8,44 0,26 0,51
T 24 28,19 28,55 27,10 29,10 0,59 0,77
OD% 24 96,07 94,95 86,80 110,50 20,85 4,57
OD 24 7,09 7,20 6,40 7,80 0,15 0,38
CE 24 16,41 0,37 0,05 52,50 518,97 22,78
NTU 24 4,87 3,25 0,43 13,96 20,14 4,49
S 24 10,12 0,02 0,00 33,10 204,60 14,30
Pb 24 0,20 0,04 0,01 0,97 0,10 0,32
/n 24 1,01 0,30 0,02 4,99 2,81 1,68
Fe 24 6,89 1,11 0,66 34,04 139,48 11,81
MPS 24 0,41 0,43 0,01 0,89 0,07 0,26
Co 24 12,83 2,44 0,00 65,60 530,64 23,04
Cd 24 8,78 1,87 0,81 44,01 196,12 14,00

Fonte: Autor, 2021.

Considerando o conjunto de dados realizamos a avaliagdo da normalidade dos

dados através do teste de Shapiro — Wilk. Em geral os dados apresentaram comportamento nao

paramétrico (p > 0,05).

A partir da constata¢ao que os dados seguem uma distribuicdo ndo paramétrica, foi

determinada a correlagdo Spearman com o intuito de evidenciar as particularidades do sistema

estuarino para as diferentes variaveis avaliadas. Na Tabela 8, em destaque (negrito/vermelho)

sdo apresentados os valores de correlagao significativos.
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Tabela 8 - Correlagdes de ordem de classificagdo de Spearman (Hidroquimica Metais MPS). Correlagdes marcadas excluidas em pares de MD séo significativas em

p<0,05.
pH T OD% OD CE NTU S Pb Zn Fe MPS Co Cd
pH 1,000
T -0,626 1,000
OD% 0,232 -0,523 1,000
OD -0,477 0,575  -0,062 1,000
CE 0,705  -0,841 0,527  -0,667 1,000
NTU -0,337 0,569  -0,219 0,512  -0,644 1,000
S 0,670  -0,897 0,575 -0,702 0,948  -0,612 1,000
Pb 0,165 0,137 -0,376 0,148  -0,101 0,075  -0,101 1,000
Zn 0,687 -0,412 -0,052 -0,467 0,585 -0,352 0,534 0,513 1,000
Fe 0,275  -0,297 -0,231 -0,304 0,411 -0,202 0,357 0,494 0,703 1,000
MPS -0,584 0433 -0,039 0,198 -0,535 0,274 -0491 -0,416 -0,832 -0,736 1,000
Co 0,707  -0,704 0,207  -0,333 0,694 -0,392 0,698 0,384 0,781 0,665 -0,843 1,000
Cd 0,310 -0,198 -0,114 -0,090 0,242  -0,074 0,232 0,641 0,697 0,749  -0,771 0,639 1,000

Fonte: Autor, 2021.
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De acordo com o teste de Spearman, verifica-se que o pH apresentou correlagao positiva
com CE (r = 0,705) e S (r =0,670) e negativa com MPS (r = -0,584) o que demonstra que a
entrada de massas de 4dgua salinas no estuario promove o aumento da forca idnica das aguas
levando a redug¢do nas concentragdes do MPS, deposi¢do do MPS na fase sedimentar.

Isso € corroborado pelas correlagdes negativas entre MPS e CE (r=-0,535)e S (r =-
0,491). Também sustenta essa suposi¢ao as correlacdes negativas observadas entre NTU e CE
(r=-0,644)e S (r=-0,612).

Ao mesmo tempo, as correlacdes negativas observadas entre OD, OD% e os metais
demonstram que as dguas mais 6xidas promovem a formacdo de minerais de ferro (6xidos-
hidroxidos de ferro) com capacidade de adsorver outros ions metalicos.

Quanto ao MPS observa-se um comportamento inverso aos metais quando relacionado
aos parametros hidroquimicos, onde ha existéncia de ligacdo positiva entre MPS e temperatura
(r=0,433), oxigénio dissolvido (r = 0,575) e turbidez (r = 0,569), resultando numa conclusio
que em aguas pouco oxigenadas e com temperatura alta, onde ha o favorecimento de processos

bioldgicos, o teor de MPS aumenta dentro do sistema.

Na Figura 20 estdo apresentados os dados da andlise estatistica de agrupamento
utilizada a fim de avaliar a correlacdo entre os dados dos parametros hidroquimicos, MPS e
metais trago, obtidos na amostragem espacial da campanha realizada no estudrio do rio

Parnaiba.

Figura 20 - Analise de agrupamento das variaveis hidroquimicas, metais trago e MPS durante a estagdo seca no

estuario do rio Parnaiba.

25

20

15

10

Linkage Distance

o N ]
Co Cd Pb NTU T CE pH
Fe Zn ~
MPS oD S OD%

Fonte: Autor (2021)



46

Na Figura 20, ¢ observada a formacao de trés grupos. O grupo 1 corresponde a todos
0s metais, o grupo 2 as variaveis turbidez, temperatura, oxigénio dissolvido e MPS, e o grupo
trés corresponde a salinidade, condutividade, saturagdo de oxigénio e pH. Esse padrdo de

agrupamento corrobora com os resultados apresentados anteriormente no teste de Spearman.

A agregacdo dos metais em um unico grupo diz respeito a maior similaridade de
comportamento entre eles. Isto pode demonstrar a associacdo destes metais estarem adsorvidos,
principalmente, em minerais neoformados, como oOxido-hidroxidos de ferro e sofrerem
deposicao no sedimento. Fato evidenciado pelas correlagdes negativas entre eles e o oxigénio
dissolvido retratado no teste de Spearman e pelo aumento da forga idnica das dguas. Aguas
mais Oxidas também favorece a oxidacdo das fragdes organicas de MPS, reduzindo sua

capacidade em reter metais.

Com a finalidade de verificar o agrupamento das varidveis considerando as
variancias a elas associadas, foi realizada a anélise multivaridada por Compontentes principais
(ACP) (Figura 19). Com vistas a determinar o niumero ideal de componentes principais a serem

extraidos, foi utilizado o critério Scree plot (Figura 21).

Figura 21 - Scree plot, metais trago e MPS durante a estacdo seca no estudrio do rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)

Desta forma um total de trés componentes explicam 89,2% da variancia total dos
dados, ou seja, explicam mais adequadamente o comportamento do conjunto de dados (Tabela
9). A primeira componente (PC1) explica 46,8% da variancia dos dados demonstrando a relagao
inversa que ocorre entre os metais trago determinados e os valores de MPS (Figura 21). O PC2

agrega as variaveis temperatura, oxigénio dissolvido, condutividade e salinidade e explica
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34,4% da variancia total (Figura 21), corroborando com a andlise de agrupamento feita

anteriormente.
Tabela 9 — Componentes principais (Hidroquimica Metais MPS).

CP1 CP2 CP3

pH 0,444 0,673 -0,225

T -0,193 -0,916 0,075
OD% -0,342 0,398 -0,826

OD 0,013 -0,821 -0,551
Ec -0,178 0,956 -0,150
NTU -0,233 -0,643 0,091
Sali -0,187 0,957 -0,135

Pb 0,975 -0,078 0,106

Zn 0,978 0,045 0,125

Fe 0,975 0,012 0,156

MPS -0,808 -0,351 0,217

Co 0,972 0,071 0,115

Cd 0,980 0,026 0,071
Expl.Var 5,890 4,503 1,208
Prp.Totl 0,453 0,346 0,093
Var explicada 46,766 34,404 8,077
Cumulativa 46,766 81,169 89,246

Fonte: Autor (2021)

Na andlise de componentes principais (PCA), como mostrado na Figura 22,
verifica-se um resultado em consonancia com a analise de cluster, onde correlacionam-se entre
si no quadrante 1 os pardmetros pH, salinidade e condutividade, no quadrante 3 os parametros

turbidez, oxigénio dissolvido, temperatura e MPS e no quadrante 4 todos os metais.

Observa-se uma relagdo inversa entre o quadrante 1 e o 3, identificando que a
medida que o pH, a salinidade e a condutividade aumenta, a turbidez, a temperatura e o oxigénio
dissolvido diminui. Esse processo ¢ verificado também quando relacionados os metais e a

saturagdo de oxigénio.
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Figura 22 - Analise de componentes principais das variaveis hidroquimicas, metais trago e MPS durante a

estagdo seca no estudrio do rio Parnaiba.
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6.3 Abordagem Eureliana

6.3.1 Fluxo instantineos de MPS na bacia do rio Parnaiba

A Figura 23a apresenta os resultados dos fluxos de MPS no Ponto 2 e a Figura 23b
apresenta os resultados dos fluxos de MPS no Ponto 5 considerando os dados coletados na

abordagem eureliana durante a campanha realizada.
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Figura 23 — Fluxo de MPS no Ponto 2 (a) e Ponto 5 (b) durante a estagdo seca no estuario do rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)

Para o fluxo instantdneo de MPS da bacia do rio Parnaiba, os valores variaram entre
13,23 e 513,35 g/s na maré de enchente e de 75,35 e 708,90,23 na maré de vazante no Ponto 2.
No Ponto 5 os valores variaram entre 22,65 ¢ 101,97 g/s na maré de enchente e 8,93 € 47,29 g/s

na maré de vazante.

Os maiores fluxos de MPS sdo observados no Ponto 2, ponto onde a distancia para
a foz ¢ menor, podendo refletir na entrada e saida de massa de agua, que transporta maior
material particulado em suspensao. Por estar localizado mais préximo a foz do rio Parnaiba, o
ponto 2 sofre maior influéncia marinha. Apesar disto, ndo houve diferenca significativa na

variagdo da altura de maré quando comparado ao Ponto 5, que foi em média 1,35m. Por outro
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lado, o Ponto 5 se encontra mais proximo a bacia de drenagem, o que confere a entrada maior

de aguas fluviais ao estuario.

O chamado estofo de maré ¢ um curto periodo em que a maré enchente atinge o
nivel mais elevado e passa para o estado de maré vazante, e em que o sentido da mar¢ se inverte.
Neste periodo ndo ocorre qualquer alteracao do nivel da superficie da dgua, e a intensidade da

corrente da maré atinge o valor zero (RGCI, 2007).

Na terceira e quarta hora da maré de vazante sdo onde encontramos os maiores
fluxos de MPS. A explicagdo para esse fato se relaciona a pouca influéncia da maré por conta
das maiores velocidades de corrente nesses horarios, acarretando a um barramento hidraulico
do material particulado advindo da bacia de drenagem, que sdo em maior nimero quando
comparadas as aguas do oceano. O barramento hidraulico ¢ a retencdo de MPS no estuario e
isso se da pelas diferencas de densidade da agua do mar e da bacia de drenagem. Logo, o que
se pode concluir ¢ que quando a maré enche, ela barra o MPS e em contrapartida, quando a

maré vaza, a concentracdo de MPS diminui.

Ao observar os dois pontos de fundeio, conclui-se que, no estudrio mais adentro,
chamado de estudrio superior correspondente ao Ponto 5 na maré enchente, ocorre a retengao
de MPS e uma pequena contribui¢do da bacia de drenagem para o estuario na maré vazante.
Esse comportamento ¢ verificado de forma oposta ao Ponto 2, mais proximo a foz. Logo, esse
processo de retengdo no estudrio superior e retrabalhamento no estuario mais inferior, origina

os deltas nos ambientes aquaticos.

6.3.2 Fluxo instantineos de metais traco na bacia do rio Parnaiba

Os valores obtidos para os pontos de fundeio estudados no estuario do rio Parnaiba
durante a campanha estdo descritos na Tabela 10 e na Figura 24a (Ponto2) e 24b (Ponto 5) a

seguir.
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Tabela 10 — Fluxo instantdneo de Metais trago no Ponto 2 (a) e Ponto 5 (b) do estuario do rio Parnaiba. Dire¢do
do fluxo, onde ( Flood ) = maré de enchente ( Ebb ) = maré de vazante. (Flx- Cd e FIx-Co = g/dia. FIx-Pb; Flx-
Zn; Flx-Fe = kg/dia ;)

Maré Hora FlIx-Cd FiIx-Co FiIx-Pb FIx-7Zn FIx-Fe
1 0,0003 0,0001 0,03 0,05 0,23
Enchente 2 0,006  0,0004 0,11 0,22 1,00
3 0,0025 0,0006 0,33 0,64 2,08
4 0,0031 0,0021 0,36 0,77 1,44
5 0,000  0,0012 0,09 0,24 0,62
6 0,0050  0,0042 0,40 1,22 3,93
Vazante 7 0,0014 0,0000 0,21 0,25 0,90
8 0,0005 0,0008 0,06 0,05 0,78
9 0,0010  0,0005 0,08 0,07 0,54
10 0,0085 0,0024 0,70 1,15 4,36
Enchente 11 0,0008 0,0002 0,08 0,09 0,43
b)
Maré Hora FiIx-Cd FIx-Co Fix - Pb Flx - Zn Flx - Fe
1 0,0005 0,0002 0,05 0,09 0,50
2 0,0002 0,0001 0,02 0,03 0,13
Enchento 3 0,0004  0,0001 0,01 0,08 0,28
4 0,0005 0,0002 0,00 0,12 0,43
5 0,0007  0,0003 0,02 0,15 0,51
6 0,0007  0,0002 0,01 0,22 0,60
7 0,0006  0,0000 0,01 0,11 0,34
8 0,0010  0,0000 0,01 0,16 0,51
Varantc 9 0,0026  0,0000 0,02 0,39 1,56
10 0,0011 0,0000 0,01 0,22 0,52
11 0,0009  0,0000 0,01 0,22 0,52
12 0,0011 0,0000 0,01 0,17 0,72

Fonte: Autor (2021)
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Figura 24 — Fluxo de metais trago no Ponto 2 (a) e Ponto 5 (b) durante a estagdo seca no estuario do rio Parnaiba.
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Fonte: Autor (2021)

Os fluxos de cadmio variaram entre 0,0003 e 0,0085 kg/dia na maré de enchente e

entre 0,0005 e 0,0050 kg/dia na maré de vazante no Ponto 2. No Ponto 5 os fluxos variaram
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entre 0,0002 e 0,0007 kg/dia na maré de enchente e 0,0006 e 0,0026 kg/dia na maré de vazante.
Ao comparar os valores nos regimes de maré, observa-se maiores valores médios na maré de

enchente no P2 e na maré de vazante no P5 (0,0027 kg/dia no P2; 0,0012 kg/dia no P5).

Os fluxos de cobalto variaram entre 0,0001 e 0,0024 kg/dia na maré de enchente e
entre 0 e 0,0042 kg/dia na maré de vazante no Ponto 2. No Ponto 5 os fluxos variaram entre
0,0001 e 0,0003 kg/dia na maré de enchente e ndo houve detec¢do de cobalto na maré de
vazante. Ao comparar os valores nos regimes de maré, observa-se maiores valores médios na
maré¢ de vazante no P2 e na maré de enchente no P5 (0,0014 kg/dia no P2; 0,0002 kg/dia no
P5).

Os fluxos de chumbo variaram entre 0,03 e 0,70 kg/dia na maré de enchente e entre
0,06 e 0,40 kg/dia na maré de vazante no Ponto 2. No Ponto 5 os fluxos variaram entre nao
detectavel e 0,05 kg/dia na maré de enchente e 0,01 e 0,02 kg/dia na maré de vazante. Ao
comparar os valores nos regimes de mar¢, observa-se maiores valores médios na maré¢ de

enchente em ambos os pontos (0,25 kg/dia no P2; 0,02 kg/dia no P5).

Os fluxos de zinco variaram entre 0,05 e 1,15 kg/dia na maré de enchente e entre
0,05 e 1,22 kg/dia na maré de vazante no Ponto 2. No Ponto 5 os fluxos variaram entre 0,03 e
0,22 kg/dia na mar¢ de enchente entre 0,11 e 0,39 kg/dia na maré de vazante. Ao comparar os
valores nos regimes de maré, observa-se maiores valores médios na maré de vazante em ambos

os pontos (0,43 kg/dia no P2; 0,22 kg/dia no P5).

Os fluxos de ferro variaram entre 0,23 e 4,36 kg/dia na maré de enchente e entre
0,54 e 3,93 kg/dia na maré de vazante no Ponto 2. No Ponto 5 os fluxos variaram entre 0,13 e
0,60 kg/dia na maré de enchente entre 0,34 e 1,56 kg/dia na maré de vazante. Ao comparar os
valores nos regimes de maré, observa-se maiores valores médios na maré de enchente no P2 e

na maré de vazante no P5 (1,62 kg/dia no P2; 0,70 kg/dia no P5).

O cadmio e o cobalto foram os metais com menores fluxos observados dentro do
estuario. J& o chumbo, o zinco e o ferro se apresentaram em maior fluxo. Portanto a ordem

crescente de fluxo de metais pode ser descrita como Cd<Co<Pb<Zn<Fe.

Ao relacionar os dados de fluxo e vazao (Figuras 5b e 5c), pode-se observar uma
relacdo entre as duas varidveis, onde com aumento da vazao, os fluxos de materiais (MPS e

metais) também aumentam.

Os resultados dos fluxos de metais corroboram com os resultados das concentragoes

no MPS. Ao observar os dois graficos conclui-se que na terceira hora da maré de vazante (horas
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13:00 e 15:00) ocorre as maiores concentracdes de fluxos de metais, corroborando com os
fluxos de MPS calculados. Assim, a contribuicdo da bacia de drenagem para o estudrio do rio

Parnaiba se torna significativa em termos tanto de MPS quanto para metais pesados.

6.3.3 Balancos de Massas
6.3.3.1 Balango de MPS

A Figura 25 apresenta o balango do MPS nos pontos de fundeio (P2 e P5) no

estuario do rio Parnaiba, durante a campanha realizada.

Figura 25 — Fluxo de MPS no Ponto 2 e Ponto 5 durante a estagdo seca no estuario do rio Parnaiba.

N\

Enchente Enchente

<3l6’5 2 ton/dia de MPS | 77,76 ton/dia de MPS <1 14,28 ton/dia de MPS
9.94 ton/dia de MPS> 160:05 ton/diade MESSRN | 1 o9 ¢ /dia de MPS>

Vazante Vazante

Rio Oceano

Fonte: Autor (2021)

O Ponto 2 contribui com 114,28 ton/dia de MPS, onde 36,52 ton/dia foram
exportados, havendo uma retencao por parte do estuario de 77,76 ton/dia. Considerando a bacia
de drenagem, o valor de entrada no estudrio foi de 9,94 ton/dia de MPS onde foram exportados
169,99 ton/dia para o oceano adjacente, logo o estudrio contribui com 160,05 ton/dia de MPS.
O balango liquido resultante do total retido (77,76 ton/dia) e o total exportado (160,5 ton/dia)

foi igual a 82,29 ton/dia exportados do estudrio para a costa Atlantica adjacente.

Corroborando com os resultados do fluxo de MPS, em que se nota uma contribuicao
menor da bacia de drenagem para o estudrio na maré vazante. Diante da andlise do balanco de
MPS, onde o fluxo de saida ¢ maior, nas condi¢des hidrodindmicas reinantes no periodo de

estiagem, o estuario comporta-se como exportador de materiais carreados em suspensao.

6.3.3.2 Balango de metais tragco no MPS
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As Figura 26 a 30 apresenta o balanco de metais trago do MPS nos pontos de

fundeio (P2 e P5) no estuario do rio Parnaiba, durante a campanha realizada.

Figura 26 — Fluxo de cadmio no Ponto 2 e Ponto 5 durante a estagdo seca no estuario do rio Parnaiba.

Enchente Enchente

0,003 kg/dia de Cd 0,011 kg/dia de Cd Q,om kg/dia de Cd

0,007 kg/dia de C<> 0,004 kg/dia de Cd 0,012 kg/dia de Cd

Vazante Vazante

Rio Oceano

Fonte: Autor (2021)

Para o cadmio (Figura 26), o balanco mostrou que no Ponto 2, o valor de entrada
foi de 0,014 kg/dia de Cd, sendo exportados 0,003 kg/dia de Cd, resultando em uma retengao
de 0,11 kg/dia pelo estuario.

A bacia de drenagem contribuiu com 0,007 kg/dia, onde 0,012 kg/dia foram
exportados. Logo, observa-se que a estuario contribuiu com 0,004 kg/dia de caddmio para o
oceano adjacente. Considerando o balango liquido resultante do total retido (0,011 kg/dia) e
total exportado (0,004 kg/dia), conclue-se que o estudrio se comporta como retentor do metal

cadmio.
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Figura 27 — Fluxo de cobalto no Ponto 2 e Ponto 5 durante a estagdo seca no estuario do rio Parnaiba.
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Rio Oceano

J

Fonte: Autor (2021)

Para o cobalto (Figura 27), o balango mostrou que no Ponto 2, houve uma entrada
de 0,004 kg/dia, sendo exportados 0,001 kg/dia, resultando em uma retengdo de 0,003 kg/dia

pelo o estuario.

Nao houve contribuicao detectada de cobalto pela bacia de drenagem ao estuario.
Porém, este contribuiu com 0,009 kg/dia para o oceano adjacente. O balango liquido resultante
do total retido (0,003 kg/dia) e o total exportado (0,009 kg/dia) foi igual a 0,0006 kg/dia
exportados do estudrio para a costa Atlantica adjacente, concluindo que o estuario se comportou

como exportador de cobalto.

Figura 28 — Fluxo de chumbo no Ponto 2 e Ponto 5 durante a estagdo seca no estuario do rio Parnaiba.

Enchente Enchente
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Vazante Vazante

Rio Oceano

Fonte: Autor (2021)
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Quanto ao chumbo (Figura 28), o balan¢o de massa mostrou que no Ponto 2, o valor

de entrada foi de 1,25 kg/dia e o de saida 0,12 kg/dia, ficando retidos no estudrio 1,13 kg/dia.

No Ponto 5 houve uma entrada de 0,07 kg/dia e sairam 1,21 kg/dia, sendo 1,14
kg/dia o valor de contribui¢do do estudrio para o Atlantico Equatorial. O balango liquido
resultante do total retido (1,13 kg/dia) e o total exportado (1,14 kg/dia) foi igual a 0,01 kg/dia
exportados do estudrio para a costa Atlantica adjacente, concluindo que o estuario se comportou

como exportador de chumbo.

Figura 29 — Fluxo de zinco no Ponto 2 e Ponto 5 durante a estagdo seca no estuario do rio Parnaiba.
Enchente Enchente
Ko/di .
<),70 g/dia de Zn 1,46 kg/dia de Zn <2,16 kg/dia de Zn

1,33 kg/dia de Z .
1,27 kg/dia de Zn 33 kg/dia de Zn 2,60 kg/dia de Zn

Vazante Vazante

Rio Oceano

Fonte: Autor (2021)

Ao observar o comportamento do zinco (Figura 29), o balangco de massa mostrou
que no Ponto 2, o valor de entrada foi de 2,16 kg/dia e o de saida foi 0,70 kg/dia, ficando retidos

no estudrio 1,46 kg/dia de zinco por parte do oceano.

No Ponto 5 houve uma entrada de 1,27 kg/dia, onde 2,60 kg/dia foram exportados.
Dessa forma, observa-se que o estuario contribuiu com um valor de 1,33 kg/dia de zinco para
o oceano. Considerando o balanco liquido resultante do total retido (1,46 kg/dia) e total
exportado (1,33 kg/dia), conclue-se que o fluxo de saida foi menor, conferindo ao estudrio a

caracteristica de retentor de zinco.
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Figura 30 — Fluxo de ferro no Ponto 2 e Ponto 5 durante a estag@o seca no estuario do rio Parnaiba.

p N
Enchente Enchente
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Fonte: Autor (2021

Para o ferro (Figura 30), o balanco de massa mostrou que no Ponto 2, o os valores
de entrada foram de 8,10 kg/dia e desses, 2,45 kg/dia foram exportados, ficando retidos 5,65

kg/dia de ferro no estuario.

A bacia de drenagem contribuiu com 4,19 kg/dia, onde 8,22 kg/dia foram
exportados. Logo, observa-se que a estuario contribuiu com 4,03 kg/dia de ferro para o oceano
adjacente. Considerando o balanco liquido resultante do total retido (5,65 kg/dia) e total
exportado (4,03 kg/dia), conclue-se que o fluxo de saida foi menor e que o estuario se comporta

como retentor de ferro.

As estimativas de balanco de massa mostraram que o o estuario tem a capacidade
de reten¢do dos metais cadmio, zinco e ferro agindo como sorvedouro destes metais e age com
fonte exportadora de cobalto e chumbo, mesmo que em pequenas concentragdes. O Atlantico
Equatorial contribui com concentragdes de cobalto e chumbo, enquanto que a bacia de

drenagem contribui com concentragdes de cddmio, zinco e ferro para o estudrio do rio Parnaiba.

Os o6xidos de ferro presentes na coluna d’agua em grandes concentragdes por conta
da formagdo geoldgica da regido, sdo capazes de adsorver outros metais, sobretudo o zinco, o

cadmio e o chumbo (LU et al., 2014), explicando a conclusdo demonstrada.
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7. CONCLUSAO

Ao avaliar as caracteristicas hidrodindmicas da regido do Delta do Parnaiba,
conclue-se que a altura da coluna d’agua se encontra em consonancia com caracteristicas de
meso-maré e maiores valores durante a maré de enchente que ¢ o periodo em que se encontra

mais agua oceanica no sistema estuarino.

No geral, os parametros hidroquimicos tiveram resultados maiores na maré de
enchente, com valores de pH, oxigénio dissolvido, condutividade e salinidade maiores nos
pontos mais proximos a foz, por conta da presenca de dguas oceanicas que tem alto teor dessas
variaveis, refletindo a influéncia marinha na area em estudo. Além disso nos pontos mais
distantes da foz do rio, observa-se maiores valores de temperatura, e turbidez, os quais conferem

a area um ambiente apropriado para degradacdo de matéria organica e deple¢ao de oxigénio.

Os teores de MPS tiveram maior aporte na maré de vazante, por conta da entrada
de massa de dgua que desestabiliza os sedimentos, e nos pontos mais distantes a foz. Quanto as
concentragdes de metais trago no estuario do rio Parnaiba, as maiores detectadas foram do ferro,
seguido do zinco e chumbo, isso estando relacionado a formagdo geoldgica de solos da regido
da area de estudo que sdo ricos em Oxidos de ferro, capazes de adsorver outros metais, como
no caso o zinco, cadmio e chumbo, sendo portanto, sua origem caracterizada como natural. O

cobalto e o cddmio foram os que tiveram menores detecgdes na campanha.

A ocorréncia da correlagcdo negativa entre pH, condutividade e salinidade e MPS
demonstra que na presenca de dguas oceanicas, a tendéncia da concentragdo de MPS ¢ reduzir.
Por outro lado, a correlag@o positiva entre o0 MPS, oxigénio dissolvido e turbidez demonstra
que em aguas poucos oxigenadas com temperaturas elevadas o teor de MPS aumenta. A analise
de cluster hierarquico e de componentes principais, demonstra a intera¢do entre os metais num

grupo unico, inferindo na adsor¢ao destes e deposi¢ao no sedimento.

Na terceira e quarta hora da maré de vazante sdo onde encontramos os maiores
fluxos de MPS por conta do barramento hidraulico do material particulado advindo da bacia de
drenagem, que sdo em maior numero quando comparadas as adguas do oceano ocorrido nesses
horarios no estofo da maré. O barramento hidraulico ¢ a retengdo de MPS no estuario e isso se

da pelas diferencas de densidade da 4gua do mar e da bacia de drenagem.

No estudrio superior, correspondente ao Ponto 5, na maré enchente, ocorre a

retengdo de MPS e uma pequena contribui¢do da bacia de drenagem para o estudrio na maré
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vazante. Esse comportamento ¢ verificado de forma oposta ao Ponto 2, mais proéximo a foz.
Logo, esse processo de retencdo no estudrio superior e retrabalhamento no estuario mais

inferior, origina os deltas nos ambientes aquaticos.

Nos resultados do fluxo de MPS, nota-se uma contribui¢do menor da bacia de
drenagem para o estudrio na maré vazante e diante da analise do balanco liquido resultando de
MPS, nas condi¢des hidrodindmicas reinantes no periodo de estiagem, o estuario comporta-se

como exportador de materiais particulado em suspensao.

Ao estimar os aportes de metais traco da bacia de drenagem para o Delta estuarino
do rio Parnaiba, foi possivel verificar que a principal contribui¢ao da bacia ¢ nas concentragdes
de cadmio, zinco e ferro, cujo balango liquido resultante configurou o estuario como retentor
desses metais. Estes, podem ser considerados contaminantes resultantes das principais
atividades antropicas presentes e processos inseridos na bacia de drenagem como as praticas

agricolas e falta de saneamento.

Este conjunto de informacgdes, tem grande relevancia por serem utilizadas para a
tomada de decisdes pelos agentes publicos no que se refere ao gerenciamento e regulamentagao
das diversas atividades localizadas na bacia e em particular no Delta estuarino do Parnaiba,
visando a melhoria da area, diminuindo seu impacto nos ecossistemas costeiros e assim

podendo alcancar objetivos para um desenvolvimento sustentavel.

E importante salientar que estes resultados de balango sdo apenas uma estimativa e
que as medidas de fluxos instantaneos extrapoladas para o periodo de 24h ou qualquer outro
periodo de tempo devem ser interpretadas com cuidado, uma vez que ndo € possivel ter certeza
da constancia destes valores ao longo do tempo. Serdo ainda necessarias mais campanhas,

sobretudo em outros eventos de sazonalidade para complementa¢do dos dados obtidos.
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