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Resumo

Na época da implantacido do Polo Sidertrgico de Agailindia-MA, no Piquia, na década de 80, nio
havia politicas publicas ambientais consolidadas no Brasil, ocasionando a auséncia criteriosa do
licenciamento ambiental. Este trabalho teve como objetivo, determinar a influéncia da atividade
siderurgica do polo industrial do Piquid, no municipio de Acailandia-MA, na qualidade do cotpo
hidrico, a partir do estudo das varidveis fisico-quimicas e quimicas dos sedimentos fluviais em
relacio aos metais potencialmente téxicos no rio Agua Branca. Foram coletadas amostras de
sedimentos a montante, area de influéncia direta e jusante, sendo trés no periodo chuvoso e trés no
petiodo ndo chuvoso e realizadas as andlises de pH, Acidez Potencial, Capacidade de Troca
Cationica, Metais Potencialmente Téxicos Totais e Biodisponiveis (Cu, Ni, Pb, Zn, As, Hg, Fe, Mn,
Al, Cd, Co, Cr). Os resultados indicaram alteragbes nos parametros fisico-quimicos analisados, e
concentragdes de metais, que excederam as diretrizes de qualidade da resolugio CONAMA n° 420,
tais como o Cu, Cd, Ni e Hg, gerando riscos a satude da populagio e a perda de biodiversidade na
regido.

Palavras-chave: Metais Potencialmente Toxicos; Sedimentos; Amazonia Oriental Maranhense.

Abstract

At the time of the implementation of the Acailandia-MA Steel Pole in Piquid, in the 1980s, there
were no consolidated public environmental policies in Brazil, causing the absence of careful
environmental licensing. This work aimed to determine the influence of the steel activity of the
Piquia industrial pole, in the municipality of Acailaindia-MA, on the quality of the hydrous, based on
the study of the physical-chemical and chemical variables of the river sediments in relation to
potentially toxic metals in Agua Branca river. Sediment samples were collected in the upstream area
(area before the Piquid point), downstream (after Pequid) and in the area of influence (in Piquia), 3
in the rainy period and 3 in the non-rainy period and it was carried out the analyses of pH, Potential
Acidity, CTC, Total and Bioavailable Potentially Toxic Metals (Cu, Ni, Pb, Zn, As, Hg, Fe, Mn, Al
Cd, Co, Cr). The results indicated changes in the physical-chemical parameters analyzed, and
concentrations of metals, which exceeded the quality guidelines of the resolution CONAMA n°
420, such as Cu, Cd, Ni and Hg, generating risks to the health of the population and the loss of
biodiversity in the region.

Keywords: Potentially Toxic Metals; Sediments; Eastern Maranhense Amazon.

Resumen

En la época de implantacién del Polo Siderurgico de Acailandia-MA, en Piquia, en la década de 80,
no habia politicas publicas ambientales consolidadas en el Brasil, ocasionando la ausencia criteriosa
de licenciamiento ambiental. Este trabajo tuvo como objetivo, determinar la influencia de la
actividad siderdrgica del polo industrial de Piquia, en el municipio de Agailandia-MA, en la calidad
relacién con metales potencialmente toxicos del cuerpo hidrico, a partir del estudio de las variables
fisico-quimicas y quimicas de los sedimentos fluviales en el rio Agua Branca. Fueron colectadas
muestras de sedimentos aguas arriba, area de influencia directa y aguas abajo, siendo 3 en el periodo
lluvioso y 3 en el periodo no lluvioso y realizadas los andlisis de pH, Acidez Potencial, CTC,
Metales Potencialmente Téxicos Totales y Biodisponibles (Cu, Ni, Pb, Zn, As, Hg, Fe, Mn, Al, Cd,
Co, Cr). Los resultados indicaron alteraciones en los parametros fisico-quimicos analizados, y
concentraciones de metales, que excedieron las directrices de calidad de la resolucién CONAMA n°
420, tales como el Cu, Cd, Ni y Hg, generando riesgos a la salud de la poblacién y la pérdida de
biodiversidade en la region.

Palabras clave: Metales Potencialmente Téxicos; Sedimentos; Amazonia Oriental Maranhense.
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O minério de ferro bruto extraido na Serra dos Carajas-PA ¢ transportado pela
ferrovia até o porto de Itaqui-MA, mas parte é beneficiado na forma primaria de Ferro-
Gusa, no municipio de Agailandia-MA, na regidao industrial do Piquid. Este processo ¢é feito
em altos fornos por empresas sidertrgicas desde o final dos anos 80 na regido (Mancini;
Carneiro, 2018). A época da implantacio do Polo Sidertrgico de Acailindia-MA no Piquia,
na década de 80, ndao havia politicas publicas ambientais consolidadas no Brasil, que teve
inicio com a Lei no 6938/81, que ctiou o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) como 6rgao consultivo e deliberativo, instituindo a Politica Nacional do Meio
Ambiente (PNMA), e a resolu¢aio CONAMA n°® 001/86. As industrias sidertrgicas que se
instalaram na regiao, nao foram submetidas a criteriosos licenciamentos ambientais na fase
de ocupagio territorial, assim como para seu funcionamento.

As atividades de extracio dos metais dos seus respectivos minérios estao
interrelacionadas ao desenvolvimento econémico, e isto ocorre em diversas partes em
escala mundial, da mesma forma que acontece no municipio de Acailandia-MA. Contudo,
este setor de mineragdo produz grandes volumes de residuos sélidos e materiais
particulados emitidos na atmosfera, nos corpos hidricos e solo, gerando preocupagdes e
desafios ambientais para a sociedade (Hamilton ez a/, 2020). Estes eventos ocasionam
impactos aos ecossistemas aquaticos pela insercio de metais potencialmente toxicos
(MPTs), ocasionando riscos a saide da populagiao e a perda de biodiversidade na regiao
(Coimbra et al., 2021). O impacto dos MPTs no ambiente é um problema grave que cresce
em todo o mundo devido a expansao industrial e dos centros urbanos de forma
descontrolada (Liu ez al., 2017).

A contamina¢iao de ecossistemas aquaticos por metais potencialmente toxicos tem
gerado uma grande preocupagao social, devido a sua toxicidade, elevada persisténcia no
substrato do solo e por representar riscos a saude humana, devido a sua mobilidade ao ser
dissolvido em meio aquoso e absorvido por organismos vivos, adentrando na cadeia
alimentar, e sendo potencializado pela bioacumulagao (Varol; Sem, 2012).

O impacto em longo prazo depende da quantidade e espécie de poluentes
produzidos na forma de rejeitos sélidos, que sao descarregados no leito do rio por
lixiviagdo causada pelos ventos ou pelas chuvas, assim como a emissao de material
particulado na atmosfera através das chaminés, que decantam sobre a regido (Ferreira ef al.,
2020). Os metais potencialmente toxicos inseridos nos sedimentos do curso de um rio, a
partir da agao antrépica, advém do processo de floculagio e sedimentagao, oriundos de
precipitacao ou decantacao atmosférica dos materiais particulados emitidos, ou através de

lixiviagdo dos rejeitos produzidos pela industria, que se encontram depositados sobre o
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solo sem prévio tratamento (Li ef al, 2013). As concentragoes de metais potencialmente
toxicos contidos no material depositado, e sua biodisponibilidade, tem papel importante na
avaliagdao do grau de impacto no curso hidrico (Pacheco ez al., 2022).

Os metais potencialmente toxicos (MPTs) possuem caracteristicas nao
biodegradaveis, elevada toxicidade para a grande maioria dos organismos vivos e
significantes efeitos a saude (Kukrer ez 4/, 2015). A acumulagdo destes metais, nos
ecossistemas aquaticos, deteriora a qualidade dos corpos hidricos, concomitantemente a
qualidade ambiental da regiao (Alizadeh ez a/., 2017). O processo continuo de emissiao de
MPTs provoca efeito adverso no ciclo biogeoquimico natural (Kormoker ez al., 2019). A
elevada concentragdo de poluentes nos sedimentos aquaticos, provocam alteragdes nas
composicoes quimicas de metais, pH e outros parametros fisico-quimicos que influenciam
na qualidade da agua (Tas ez al, 2019). Portanto, a caracterizacao qualitativa e quantitativa
do sedimento, é importante e necessaria para a classificacio de um corpo hidrico (Fiket ez
al., 2019).

Os sedimentos aquaticos sao reservatorios de metais potencialmente toxicos, que
estao inseridos na manutenc¢ao do estado tréfico de qualquer corpo hidrico (Ahmed ef al.,
2016). Os sedimentos localizados no curso do rio, devido a vazdo hidrica e as
caracteristicas morfologicas do canal do rio, tais como, largura, sinuosidade e inclinagao,
estdio em continuo transporte, orientados em sentido do montante a jusante, sendo
intensificado pela sazonalidade do periodo seco e chuvoso (Teréncio ez al, 2023). O
processo de diluicio dos metais potencialmente toxicos existentes no sedimento dos rios,
quando da passagem para a fase liquida do curso d’agua ¢ influenciado pela precipitagao
das chuvas (Fischer ¢ al., 2022). Podem ocasionar também o escoamento de material
contido no solo e poluentes atmostéricos (Basso; Silva, 2013). O carreamento de
compostos organicos e inorganicos, produzidos por diversos fatores, é também
influenciado pelo regime pluviométrico da regiao (Corazza ez al., 2013).

A determinagdo de parametros fisico-quimicos ¢ indispensavel para uma analise
hidrica e ambiental adequada. Ao avaliar a qualidade da agua e do solo, esses parametros se
destacam e sao largamente utilizados (Nogueira; Costa; Pereira, 2015). Normalmente sao
medidos em campo e possibilitam a avaliagdo da qualidade do solo, de forma a
compreender o funcionamento dos ecossistemas e identificar possiveis problemas
ambientais que necessitam de intervencao (Cardoso; Novaes, 2013; Callisto; Gongalves Jr;
Morteno, 2022).

O referido trabalho de pesquisa se baseia nos Objetivos do Desenvolvimento

Sustentavel (ODS 6) da Organizacao das Nagoes Unidas, onde preconiza que é necessario
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melhorar a qualidade da agua do planeta a partir da redugdo da poluigao, eliminando os
despejos nos mananciais aquiferos, assim como a diminui¢ao da liberacio de produtos
quimicos e materiais perigosos. E no ODS 12, que se fundamenta na promogio do
crescimento economico sustentado, melhorando a eficiéncia dos recursos globais no
consumo ¢ na produgao, e no empenho na dissocia¢io do crescimento econémico com a
degradacdo ambiental (ONU, 2024). Assim, este trabalho teve como objetivo determinar a
influéncia da atividade siderurgica do polo industrial do Piquid, no municipio de A¢ailandia-
MA, na qualidade do corpo hidrico, a partir do estudo das variaveis fisico-quimicas e

quimicas dos sedimentos fluviais no rio Agua Branca.

Material e métodos

Atrea de Estudo

A bacia hidrografica do rio Gurupi, de dominio federal, tem parte no estado do
Maranhdo e também do estado do Pari, e possui uma area total de 34.860,96 km’
(Nascimento, 2021). O rio Agua Branca, que em seu percurso atravessa os municipios
maranhenses: Sao Francisco do Brejao, Jodao Lisboa, Itinga e Acailandia, desagua no rio
Agailandia, que é o principal rio contribuinte na regiao da nascente do rio Gurupi. Os rios
Agua Branca e Mosquito sao potenciais fontes de descarga dos efluentes industriais destas

siderurgicas (Figura 1).
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Figura 1 — Localizag¢io dos pontos amostrais no rio Agua Branca na regido do polo industrial do Piquia, no
municipio de Acailandia (MA).
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Fonte: os autores, 2024.

A Regiao hidrografica do Atlantico Nordeste Ocidental ¢ constituida pelas bacias
hidrograficas dos rios Itapecuru, Mearim, Munim, Gurupi, Pericuma e Turiagu, e regido do
Litoral do Maranhdo e do Litoral do Para, ocupando aproximadamente 268.897 Km2, que
se caracteriza pela presenca de varios ecossistemas, dos quais os mais importantes sao as
florestas de transicio entre os biomas Amazénico e Cerrado (ANA, 2015). O rio Agua
Branca esta inserido na bacia do rio Gurupi, na sub-bacia do rio Acailandia, tendo sua
nascente no municipio de Sao Francisco do Brejao-MA (IMESC, 2019).

O municipio de Agailandia, localizado na por¢ao oeste do estado do Maranhao,
possui 106.550 habitantes (IBGE, 2022), economicamente, consolidou-se como uma das
mais importantes economias do estado de acordo com IBGE. Em valores, o Produto
Interno Bruto (PIB) per capita de Agailandia em 2021 foi de R$ 33.649,84, ocupando a
posicdo 1834° entre os municipios do Brasil e 12° no estado do Maranhio (IBGE, 2021). A
principal fonte de economia do municipio ¢ a exportagao de ferro gusa, produzida pelas

industrias siderdrgicas instaladas no distrito industrial do Pequia e uma aciaria.

Coletas das amostras
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As coletas foram realizadas em trés pontos amostrais ao longo do percurso do rio
Agua Branca: Montante (A1) da area de influéncia do setor industrial, de coordenadas
4°56'21.3"S e 47°25'50.1"W, drea de impacto direto das indudstrias (A2) de coordenadas
4°54'34.1"S e 47°24'38.2"W, e Jusante (A3) da darea impactada de 4°52'28.0"S e
47°24'49.0"W (Figura 1). Os pontos amostrais consecutivos tém aproximadamente 7 Km
de distancia.

As amostras de sedimentos foram obtidas nos meses de fevereiro, marco e abril de
2022, considerando o periodo chuvoso da regido, e os meses de julho, agosto e setembro
do mesmo ano, que é o periodo nio chuvoso (Lima ef /., 2017). Em cada ponto amostral
(A1, A2 e A3), os sedimentos foram coletados em cinco pontos distintos, com auxilio de
uma draga tipo Peterson, ha uma profundidade maxima de 10 cm do leito do rio, depois
homogeneizados e adicionados aos frascos de PVC, e acondicionados em caixas térmicas

em temperatura média de 4°C, até o laboratoério para realizacio das analises fisico-quimicas.

Determinagdes envolvendo amostras de sedimento

Os parametros fisico-quimicos do sedimento analisados foram baseados nos
parametros estabelecidos pela Resolugao do CONAMA n° 420 de 28 de dezembro de 2009
e o Manual de Métodos de Analise do Solo da EMBRAPA (Teixeira e¢f al., 2017). Foram
determinados a capacidade de troca cationica efetiva (CTC), pH em agua e em KCI, acidez
potencial, concentragdo de metais totais e concentragao de metais biodisponiveis (Tabela

1.

Tabela 1- Anilises fisico-quimicas realizadas nos sedimentos do rio Agua Branca (MA).
Parametro Métodos Referéncia

Técnica por determinacdo de pH dos

Determinagao da Capacidade de |sobrenadantes e de CH3COOH 1mol/L|TEIXEIRA et al., 2017

Troca Catidnica Efetiva (CTC)

Técnica por suspensao. Medigdo do

H em aoua e KCI potencial hidrogeniénico por meio de TEIXEIRA et al.. 2017
P g agua ou KCl, na proporgao de 1:2,5. etal,

Extracdo da acidez potencial do solo
com acetato de calcio tamponado a
pH7 e determinacao volumétrica com |TEIXEIRA et al., 2017
solugdo de NaOH em presenca de
fenolftaleina como indicador.

Acidez potencial

Analisado por espectrofotometria de
emiss&o atémica por plasma
acoplado indutivamente (ICP). A

- Lo - amostra é tratada com uma sucessao
Biodisponiveis (Extracao TESSIER, 1979
de reagentes extratores, com a
intencao especifica de dissolver suas

diferentes fases (ou fragbes) e assim

Metais Potencialmente Toxicos

sequencial)

determinar os metais associados.
Analisado por ICP. Aamostra
previamente calcinada é adicionada &
Metais Potencialmente Toxicos  |10ml de solugdo digestora e

Totais processada no digestor de micro-
ondas e posteriormente filtrada com
agua ultrapura.

Fonte: Os autores, 2024.
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A especiacdo quimica de metais em sedimentos foi realizada operacionalmente,
através do uso de sucessivos extratores, objetivando a liberagdo de espécies metalicas
associadas aos sedimentos. Normalmente, em ecossistemas naturais, a biodisponibilidade
de MPT para organismos vivos segue uma ordem decrescente, da primeira etapa para a
ultima etapa de extragdio. A compreensio dos impactos ambientais de metais
potencialmente toxicos ocorre pelo estudo de sua especiacao e das caracteristicas dinamicas
de suas espécies quimicas (Oliveira ez al., 2018).

A determinacdo quantitativa de metais potencialmente téxicos biodisponiveis (Cu,
Ni, Pb, Zn, As, Hg, Fe, Mn, Al, Cd, Co, Cr) por intermédio de extragdao sequencial e metais
totais por extracio em micro-ondas, utilizando solu¢io digestora de HCI/HNO, (3:1)
(Tessier, 1979). E quantificados utilizando o Espectrometro de Plasma ICPE 9000 -
Shimadzu.

Analises estatisticas

As analises estatisticas descritivas foram utilizadas para estudar o comportamento
amostral do experimento, e para isso utilizou-se boxplot e o coeficiente de variacao de
Pearson para as analises fisico-quimicas, objetivando verificar a variabilidade dos dados
obtidos nas coletas referentes aos meses de fevereiro, marco, abril, agosto, setembro e
outubro de 2022.

Nas analises estatisticas inferenciais, objetivando a extrapolagio dos dados
amostrais, realizaram-se analises Univariadas (Teste de normalidade de Shapiro Wilk W,
Analise de variancia e Tukey’s pareado para dados paramétricos, e Kruskal-Wallis para
dados nao paramétricos) e multivariadas (Analises de agrupamentos (Dendrogramas) e

analise de correlacao de Pearson).

Diretrizes de qualidade de sedimentos

As diferentes diretrizes de qualidade de sedimentos consideradas nas analises
(Tabela 2), foram as de concentragao de efeito limite (TEC), que englobam a ERL (Effect
Range Low) e TEL (Threshold Effect Level), que representam a concentragao acima da qual
espera-se baixos efeitos adversos e o limite de concentragao de menor probabilidade de
efeitos adversos a biota, respectivamente, ¢ as de concentracao de efeito provavel (PEC),
que inclui a ERM (Effect Range Median), que indica a concentracido acima da qual ocorram
moderados efeitos adversos, PEL (Probable Effect I evel), que é o limite acima da qual ha

maior probabilidade de efeitos adversos e SEL (Severe Effect Ievel) que indica se o sedimento
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esta fortemente poluido, gerando efeitos adversos a maioria dos organismos (Macdonald ez

al,, 2000).

Tabela 2 — Diferentes diretrizes de qualidade dos sedimentos em rela¢io aos MPTs.

Metais

Potencialmente |ERL (mg/Kg) |[ERM (mg/Kg) |TEL (mg/Kg) [PEL (mg/Kg) |SEL (mg/Kg)

Toxicos
As 33 85 5,9 17 33
Cd 5 9 0,59 3,53 10
Cr 80 145 37,3 20 110
Cu 70 390 35,7 197 110
Pb 35 110 35 91,3 250
Hg 0,15 1,3 0,174 0,486 2
Ni 30 50 18 36 75
Zn 120 270 123 315 820

Fonte: Adaptado de Macdonald et al. (2000).

Os parametros para MPTs utilizados pela Resoluggo CONAMA n° 454 sao o TEL

para o nivel 1 e PEL para o nivel 2, na classificacao de sedimentos.

Resultados e discussoes

O ponto amostral (Al) localiza-se proximo no perimetro urbano de Acailandia. A
vegetacao natural que ocupa as margens do corpo d’agua é composta por arvores de porte
médio e gramineas. O ponto (A2) encontra-se no perimetro urbano, proximo a BR-222. A
comunidade utiliza o local para atividades domésticas e recreagao. O nivel de erosio nas
margens do ponto é moderado e a cobertura vegetal é parcial. A transparéncia da agua é
turva e o sedimento apresenta odor desagradavel. E uma irea diretamente impactada pelas
siderurgicas e tem caracteristica léntica. O local (A3) ¢ longe do perimetro urbano, recebe
influéncia de atividades industriais devido ao fluxo natural do rio. As margens sio cobertas
em parte por uma vegetacao densa e outra parte por alteracOes antrépicas industriais e a
agua tem caracteristica turva.

Segundo a resolucao n. 357, de 17 de marco de 2005 do CONAMA, o rio se adequa
a classe II de agua doce (ao abastecimento de consumo humano apds tratamento

convencional e a recreagao de contato primario, como a natagao).

Determinagao do potencial hidrogeniénico (pH) em H,O e KCl, acidez potencial e
Capacidade de Troca Iénica Efetiva (CTC) dos sedimentos do tio Agua Branca-MA
Os parametros fisico-quimicos dos sedimentos sao importantes para a analise da

dindmica dos metais, na fase coloidal (sedimento) e meio liquido (agua do tio), tornando
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indispensavel na determinacao da biodisponibilidade destes nos corpos hidricos, uma vez
que hd um equilibrio entre a fases, na regido intersticial.

Os potenciais hidrogenionicos em H,O e em KCI, variagio do pH e acidez
potencial, determinados nas coletas realizadas nos pontos a Montante, local de influéncia
direta e a jusante, estdo relacionados na tabela 3. O pH do sedimento em agua, na area de
influéncia direta das industrias de ferro gusa (A2), na regiao do Piquia, do municipio de
Agailandia-MA, apresentaram carater acido, nas coletas realizadas mensalmente, com
exce¢ao na sexta coleta, no més de setembro de 2022, que registrou um carater levemente
basico. Nos pontos amostrais a montante (Al) e a jusante (A2), registraram uma menor
amplitude total dos valores de pH em H,O, quando comparado com o ponto na area de
influéncia direta (A3). A maior variagdo do referido ponto amostral, é justificado devido a
maior proximidade da regido do Piquia, onde estdo localizadas as ferro gusas, aciaria e

industria de cimento.

O pH do sedimento em 4gua, na area de influéncia direta das industrias de ferro
gusa (A2), na regido do Piquid, do municipio de Acailandia-MA, apresentaram carater
acido, nas coletas realizadas mensalmente, com excecio na sexta coleta, no més de
setembro de 2022, que registrou um carater levemente basico. Nos pontos amostrais a
montante (Al) e a jusante (A2), registraram uma menor amplitude total dos valores de pH
em H,O, quando comparado com o ponto na area de influéncia direta (A3). A maior
variagdao do referido ponto amostral, ¢ justificado devido a maior proximidade da regiao do

Piquia, onde estio localizadas as ferro gusas, aciaria e industria de cimento.

Tabela 3 — Dados relacionados ao pH em H>O, pH em KCI, ApH e Acidez Potencial em sedimentos
considerando o periodo chuvoso e nio chuvoso no rio Agua Branca (MA).

PERIODO CHUVOSO PERIODO SECO
PONTOS Parametros
AMOSTRAIS| Fisico-Quimicos fev/22 mar/22 abr/22 ago/22 set/22 out/22
pH em H20 7.12+0,06|6,02 +0,03| 7.,53+0,07|6,47+0,02|4,32+0,16| 7,48 + 0,02
pH em KCI 6,37 +0,03|6,34 +0,18| 7,29+ 0,13]9,22 +0,10| 6,07 + 0,44| 6,44 + 0,01
Al ApH 20,75 + 0,04 0,32 £ 0,11] -0,24 % 0,10| 2,75 + 0,06| 1,75 + 0,29 -1,04 + 0,01
Acidez Potencial | 2/, 090794027 089+018|053+018053+0,18| 0,79+0.16
(cmol/Kg)
pH em H20 6,86+ 0,03| 49+009| 52+006|586+0,17|4,36%0,28| 7,09+ 0,46
pH em KCI 504+007| 42+007| 4+0,04]596+0,05|502+0,06| 445+ 0,06
A2 ApH 1,82 +0,05| -0,7+0,08| -1,19+ 0,05] 01+0,11|0,67 0,17 -2,64 + 0,26
AcidezPotencial | | or 6 |2.06+033| 2694016 |1,16+024|132+009| 153+ 024
(CmOI/Kg) E) _ ) ) —_ il ) _ ) ] _ y 3y _ y E) _ 3
pH em H20 7.72+0,01|7,08+0,03| 6,61+0,07]6,36<0,10|542+0,13| 7,71+ 0,08
pH em KCI 6,18+ 0,03| 7,25+ 0,09] 5,7 +0,09]9,46  0,06] 5,49 + 0,05| 6,51 + 0,05
A3 ApH 1,54 +0,02|0,17 +0,06] -0,91+0,08] 3,1+0,09|0,07 +0,09] -1,2+0,06
Acidez Potencial | 15, 48| 069+0,09| 074+009]063+0,16|1,53+009| 2.22+0,16
(cmol/Kg)

Fonte: Os autores, 2024.
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Os sedimentos que obtiveram o menor pH em 4gua, portanto, maior carater acido,
de todas as coletas realizadas, foi no més de agosto de 2022, periodo seco na regiao
estudada. E o de maior pH em 4gua, foi na coleta realizada no més de setembro de 2022. A
grande variagio do pH, em uma coleta sucessiva, sugere a ocorréncia de um evento
drastico neste periodo, podendo ter sido ocasionado por uma intensa a¢iao antrépica nos
locais estudados, uma vez que o indice pluviométrico médio registrado no periodo foi de

18,6 mm, ser muito baixo.

Os trés pontos amostrais no rio Agua Branca, nos seis periodos de coleta,
apresentaram a medida mediana do pH na regido acida da escala de pH, sendo encontrado
no ponto de influéncia direta, pH 5,5. Os demais pontos a jusante e montante obtiveram

valores proximos a 6,7, tendo carater levemente acidos (Figura 2).

Figura 2 — Box plot do pH em H,O relacionados as coletas de sedimentos nos pontos amostrais no rio Agua

Branca-MA.
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Fonte: Os autores, 2024.

Os valores de pH em 4gua, em relacao as coletas nos pontos amostrais relacionados
anteriormente, nao apresentam diferencas significativas, ao nivel de confianca de 0,05,
segundo o teste estatistico Andlise de Variancia (ANOVA). Entio, nas seis coletas
realizadas, divididas em periodo chuvoso e niao chuvoso, os valores determinados de pH
nao se alteraram significativamente. Embora os valores de pH do sedimento nio variaram
significativamente (p>0,05), vale ressaltar que, em sua maioria, tiveram carater acido, o que
o torna mais susceptivel a biodisponibilidade dos metais potencialmente toxicos, carreados
para seu canal fluvial, por agao antrépica ou intempéries naturais.

O pH em KCI dos sedimentos coletados apresentou carater acido em quase todas
as amostras analisadas, com excecio na coleta do més de julho/2022, nos pontos a

montante e jusante da area do Pequia (Figura 3). Nos dados obtidos, a acidez do sedimento
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na area de influéncia direta, em todo o periodo de coleta, foi elevada em nossos estudos,
com média de 4,78 e desvio-padrao 0,71. Nas coletas realizadas, o ponto a jusante (A3) foi
o que teve maior amplitude nos valores de pH em KCI (3,77), e o de menor variagao, foi o
ponto da area direta de influéncia, com 1,95, que sofre agao direta antrépica.

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk foi aplicado e atestou que, no ponto
amostral Al p(normal) < 0.05, os dados de pH (KCI) nido seguem a distribui¢io normal,
portanto, o teste estatistico para determinar se ha diferenca significativa entre os valores
dos trés pontos amostrais serdo nao paramétricos. Os valores das medianas do pH (KCI),
em relacdo aos pontos amostrais analisados, apresentaram diferenga significativa, no teste
de Kruskal-Wallis (p< 0,05). O ponto amostral A2, apresentou diferenca significativa entre
os outros dois analisados. Ressaltando que esta area é que sofre maior influéncia da acio

das atividades econémicas da regiao do Piquia, Acailandia-MA.

Figura 3 — Box Plot do pH em KCl relacionados as coletas de sedimentos nos pontos amostrais no tio

Agua.Branca (MA).
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Fonte: os autores, 2024.

A variagdo entre os valores positivos e negativos observada nos ApH em um
mesmo ponto amostral, denota elevada influéncia antrépica, oriundas de descargas de
materiais com caracteristicas ionicas, das induastrias de beneficiamento mineral (Fernandes
et al., 2008). A acidez potencial possui maior variagdo nos sedimentos no ponto a jusante
(A3), e menor a montante do rio Agua Branca (A1). O carreamento dos rejeitos minerais,
oriundos das atividades antrépicas na regiao do Piquid, impacta também o corpo hidrico a

jusante do rio, podendo gerar esta grande variacao nos dados analisados (Figura 4).
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Nos pontos de coletas, considerando os periodos sazonais, apesar da divergéncia
em seus valores, nio houve diferenca significativa na acidez potencial dos sedimentos

analisados, uma vez que o teste de Analise de Variancia obteve p>0,05, apds o teste de

normalidade de Shapiro-Wilker p>0,05.

Figura 4 — Box Plot da Acidez Potencial relacionados as coletas de sedimentos nos pontos amostrais no rio
Agua Branca (MA).
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Fonte: Os autores, 2024.

A capacidade de troca de cations efetiva (CTC) de um solo é um parametro
importante no estudo da qualidade do solo, pois, varia de acordo com o pH, ajuda a
determinar fung¢des vitais como a respiracao dos animais e a fotossintese das plantas
(Ferreira; Botelho, 1999). A CTC esta intimamente ligada as concentra¢oes dos ions
trocaveis presentes na solucao do solo e, portanto, ¢ definida, como a capacidade maxima
de retencdo de cations que o solo apresenta quando neutro ou a pH 7 e é expressa pela

soma de bases mais aluminio trocavel (Teixeira ef al., 2017).

Tabela 4 — Capacidade de Troca Cati6nica efetiva dos sedimentos fluviais nos pontos amostrais no rio Agua

Branca (MA).
Pontos Amostrais| CTC efetiva (cmol/ Kg’i}
Al 5,15+ 0,38
A2 6,38 + 0,65
A3 4,7+05

Fonte: Os autores, 2024.

O ponto amostral localizado na area direta de influéncia das siderurgicas (A2)
possui a mais elevada capacidade de troca catidnica, indicando uma migracao continua nos

sedimentos de fons positivos (cations) provenientes de fontes externas. O CTC em todos
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os sedimentos analisados possui valores elevados, indicando uma forte tendéncia de
mobilidade dos metais entre a fase liquida e solida que forma a suspensao coloidal do solo
fluvial, potencializando a adsor¢do destes na interface entre os sistemas formados (Tabela
4).

O pH representa a intensidade das condi¢oes acidas ou alcalinas do solo por meio
da medicio da presenca de fons hidrogénio H'. O pH contribui para um maior ou menor
grau de solubilidade das substancias e define o potencial de toxicidade de varios elementos
(Nogueira; Costa; Pereira, 2015). E uma das varidveis ambientais mais importantes, que tem

influéncia na disponibilidade de nutrientes (Teixeira ez /., 2017).

Metais Potencialmente Toxicos Totais

Os valores descritivos sintéticos das seis coletas de sedimentos fluviais realizadas
nos meses de fevereiro, marco, abril, agosto, setembro e outubro de 2022, no rio Agua
Branca, na regido do Piquia-MA, localizado na Amazonia Oriental Maranhense, nos trés
pontos amostrais (montante, area de influéncia direta e Jusante), relacionados aos 12 metais
potencialmente téxicos analisados, considerando a extragao total destes {fons (Tabela 5). As
médias para Fe, Al, Cu e Mn foram as mais altas, e Hg e Cd as menores concentragoes
encontradas nas analises quimicas, o que em estudos objetivando determina¢es de metais
em sedimentos na India, obtiveram resultados idénticos, em que o Fe teve a maior média e
o Cd a menor (Kumar ez al., 2020). Os desvios padroes amostrais maiores foram Fe, Al e
Cu, e os menores Hg ¢ Cd. O coeficiente de variagio de Pearson, importante para
quantificar a variabilidade das concentra¢ées ao longo das coletas, obtiveram valores
elevados devido a sazonalidade e tiveram as maiores estimativas o Zn, Ni, Cu e As, e as

menores Co, Cr e Al

Tabela 5 — Estatistica descritiva das concentracSes de diferentes metais potencialmente téxicos (MPTs) totais
de amostras de sedimentos em mg/Kg do tio Agua Branca- (MA).

Min Max Média Erro Padrdo [Desvio Padrdao |Coef. variacdo
Cu (n=6) 34631] 669,430 304,321 97,760 239,463 78,688
Ni (n=6) 7,313 143,662 60,097 20,505 50,226 83,576
Pb (n=6) 14610 119,767 54 475 15,508 37,986 69,732
Zn (n=6) 19,211 271,285 109,115 38,213 93,602 85,784
As (n=6) 3,273 34,325 15,976 4814 11,791 73,807
Hg (n=6) 1,494 8,818 4,309 1,081 2,647 61,418
Fe (n=6)| 2749,392| 9769,399| 5506,106 1037,520 2541,394 46,156
Mn (n=6) 69,265| 527,770 255,153 65,041 159,317 62,440
Al (n=6)| 478,279| 1456,350| 953,908 140,645 344,509 36,116
Cd (n=6) 2,002 6,317 3,832 0,617 1,512 39,447
Co (n=6) 17,042 32,329 25,147 2,474 6,060 24,099
Cr(n=6) 17171 46,657 31,184 4,151 10,167 32,605

Fonte: Os autores, 2024.
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As concentracoes médias de MPTs foram avaliadas em relacio as coletas nos
periodos chuvosos (C), referentes aos meses de fevereiro, margo e abril e ndo chuvosos
(NC), que foram os meses de agosto, setembro e outubro, apds aplicagio da funcio
logaritmica, objetivando minimizar as grandes discrepancias entre os valores obtidos
(Figura 5). Os elementos metalicos analisados, todos tiveram maior concentragdo no
periodo nio chuvoso, devido ao menor fluxo de agua no leito do rio, diminuindo assim a
dilui¢io e consequente dispersao (Zhang ez al., 2018). O comportamento quantitativo de
todos os metais analisados, em relacio aos pontos amostrais, a montante (Al) e jusante
(A3), tiveram valores maiores na area de influéncia direta (A2), intermediarios a jusante
(A3) e menores a montante (Al), demonstrando que as atividades industriais e o
desenvolvimento economico geram poluentes que sdao introduzidos nos sistemas aquaticos
através de diversos formas (erosao, lixivia¢ao, produgao de material particulados, aerossois)

poluindo os sedimentos fluviais (Parsons ez a/., 2015).

Figura 5 — Concentragio dos metais potencialmente toxicos (MPTs) totais, em logaritmo, dos pontos
amostrais no periodo chuvoso e niao chuvoso do rio Agua Branca (MA).
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Fonte: Os autores, 2024.

A classificagao dos sedimentos com base nas diretrizes de qualidade expressos na
Tabela 2, em relacao as concentra¢des médias dos Metais Potencialmente Toxicos (MPT's)
na Tabela 3, do rio Agua Branca, que excederam os parametros utilizados foram: ERL (Cu,
Ni, Pb e Hg), ERM (Ni e Hg), TEL (Cu, Ni, Pb, As, Hg ¢ Cd), PEL (Cu, Ni, Hg ¢ Cd) ¢
SEL (Cu e Hg). No trabalho realizado por Kumar e# a/. (2020), em sedimentos na India,
encontrou para o ERL (Cu, Cd, Zn, Ni, Pb e Cr), o ERM (Cd, Ni e Cr), o TEL e PEL (Cd,
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Pb, As e Cr). Valores similares aos encontrados, sendo diferente quando relacionado ao Hg
e Cuno PEL.

A analise de correlagdo de Pearson foi utilizada para os diferentes MPT's analisados
nos sedimentos (Tabela 6). Esta ferramenta estatistica é importante para compreender a
relacio entre os MPTs presente nos sedimentos (Shirneshan ez 4/, 2013) e com isso
identificar a origem da fonte geradora do poluente. O Fe, um dos principais elementos
indicadores de poluigdao por atividade antrépica da regiao, devido a forte industrializagao,
objetivando a reducdo quimica para a produgao de material para o mercado externo,
demonstrou forte correlacio positiva significativa (p<<0,05) com praticamente todos os
metais analisados, com excegao do Al Este comportamento indica que o tipo de fonte
destes elementos é semelhante em relacdo a sua origem, proveniente da atividade industrial,
e no caso do Aluminio, originario do préprio solo da regido (Bai et al, 2011). A alta
correlagao positiva significativa (p<0,05) ocorreu entre todos os outros elementos, sendo
assim originarios de uma mesma fonte, com exce¢ao do Aluminio, que mostrou menor

correlacao com os elementos analisados.

Tabela 6 — Anilise de correlagdo de Pearson (p<0,05) entre os metais potencialmente téxicos totais em
sedimentos superficiais do rio Agua Branca- (MA).

Cu N1 Pb Zn As He Pe Ao Al Cd  Co Cr
Cu | 1,000
Ni|0,995 1,000
Pb (0,952 0,974 1,000
Zn (0,950 0,975 0,983 1,000
As (0,997 0,999 0,969 0,968 1,000
Hg |0,904 0,939 0,988 0,985 0,930 1,000
Fe |0,940 0,266 0,988 0,992 0,962 0,986 1,000
Mn|0,926 0957 0,980 0,987 0,943 0,984 0,974 1,000
Al 10,768 0,821 0,880 0,911 0,796 0,929 0,882 0,945 1,000
Cd |0,970 0,986 0,989 0,982 0,983 0,965 0,987 0,971 0,549 1,000
Co 0,201 0,916 0,963 0,905 0,913 0,941 0,916 0,921 0,812 0,927 1,000
Cr |0,836 0,881 0,949 0,945 0,863 0977 0,933 0,976 0,974 0,912 0,920 1,000

Fonte: Os autores, 2024.

A andlise de agrupamento (cluster) dos metais potencialmente téxicos dos
sedimentos superficiais em relacio aos pontos amostrais (montante, area de influéncia
direta e jusante) englobam o periodo chuvoso e nido chuvoso (Figura 6). Essa gerou trés
grupos bem definidos, que apresentam distribuicoes semelhantes, ao longo do rio, que sio:
Grupo I (Mn, Cu, Al, Co, Cr, As, Ni, Pb e Zn); Grupo II (Hg e Cd) e Grupo III (Fe).
Elementos pertencentes ao mesmo grupo possuem caracteristicas e fontes de poluicao

semelhantes (Voza e al, 2015). O Fe apresenta esta diferenca em relacaio aos demais,
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devido a sua elevada concentragdo, por isso esta somente ele no Grupo III. O Grupo I
engloba a maior parte dos MPTs estudado e Cd e Hg estao no Grupo II. A comparagio
entre indices de polui¢do relacionados a MPTs em sedimentos no rio Brisbane, na
Australia, o dendrograma formado classificou em 3 grupos, sendo que os elementos
analisados no Grupo I (Ct, As), Grupo II (Mn, Al, Co, Ni, Fe), Grupo 111 (Cu, Pb, Zn, Hg,
Cd), considerando que as caracteristicas das atividades antrépicas ao longo do rio, sdo
distintas em relacio ao rio Agua Branca, assim como a densidade demografica (Duodo e

al,, 2016).

Figura 6 — A analise de agrupamento dos metais potencial toxicos totais dos sedimentos superficiais do rio
Agua Branca (MA).
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Fonte: Os autores, 2024.

Metais Potencialmente To6xicos Biodisponiveis

A estatistica descritiva foi utilizada para sintetizar os valores das concentracoes de
Metais Potencialmente Téxicos (MPTs) Biodisponiveis em relagao as seis coletas realizadas
(Tabela 7). O teor de Fe, Mn e Al, nos sedimentos analisados, foram os maiores e, Cd e
Hg, os menores valores encontrados. Os metais que obtiveram maior Coeficiente de
Variagao de Pearson, indicando maiores alteragoes durante o tempo em que as coletas
foram sendo realizadas, proveniente da sazonalidade amostral, sendo o Zn e o Hg com
maiores valores, e os que menos variaram foi o Cd e o Cr.

Os teores de Fe e Mn em sedimentos fluviais sao bastante elevados na bacia do rio

Paraopeba, na regidao de Brumadinho-MG (Teréncio ef al., 2023) e, apés o rompimento da
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barragem, um levantamento toxicogénico nos sedimentos constatou uma elevada

concentracao de metais, causadores de efeitos citogénicos (Souza ef al, 2021), como os

encontrados no rio Agua Branca.

Tabela 7 — Estatistica descritiva das concentracdes de diferentes metais potencialmente téxicos (MPT's)
biodisponiveis (mg/Kg) em amostras de sedimentos em do tio Agua Branca (MA).

Metais
Detenciibmente| Nim, | N | Bl | S |20 Coct
e Padrao | Padrao | variacao
Toxicos :
Cu (n=6) 8,858 | 71,113 | 30,884 | 9,116 | 22,331 | 72,305
Ni (n=6) 4044 | 41,172 | 18,187 | 5,426 | 13,291 | 73,077
Pb (n=6) 7,061 | 43,124 | 20,172 | 5,185 12.7 62,957
Zn (n=06) 3,591 | 79,171 | 28,039 | 11,27 | 27,606 | 98,456
As (n=06) 1,704 | 14,438 5,92 1,879 4602 | 77,731
Hg (n=6) 0,126 1.577 0,612 0,21 0,514 | 83,929
Fe (n=6) 204,38 | 1308,53| 638,966 | 161,155 | 394,748 | 61,779
Mn (n=6) 24955 | 327,265 139,22 | 43,163 | 105,727 | 75,943
Al (n=6) 7,734 | 213,626 135,129 | 22,579 | 55,308 | 40,93
Cd (n=06) 0,353 0,716 0,487 0,051 0,124 | 25416
Co (n=06) 3,855 | 18,776 | 9,907 2,14 5,242 | 52,909
Cr (n=06) 8,211 | 23991 | 15362 | 2,349 5,754 | 37,455

Fonte: Os autores, 2024.

As concentragdes dos metais biodisponiveis analisados com a utilizagdo da func¢ao
logaritmica, para que niao houvesse intensa disparidade, devido ha alguns valores serem
bem diferentes em ordem de grandeza, estao representadas na Figura 7. Nos pontos
amostrais considerados (A1C, A2 C, A3 C, A1 NC, A2 NC e A3 NC), onde C representa
petiodo chuvoso ¢ NC periodo nao chuvoso, o teor dos metais sao maiores no periodo
seco, por causa da menor quantidade de agua e da alteracio da dinamica do fluido.
Considerando os locais de coleta, as concentracoes dos metais foram maiores na area de
influéncia direta, ¢ a jusante, estando a montante os de menores teores.

Na analise de sedimentos do rio Eufrates, por exemplo, as concentragoes dos
metais investigados tiveram comportamento semelhante, pois, no periodo chuvoso, o teor
diminuiu em compara¢io com o periodo nao chuvoso (Salah e# a4/, 2012). Na regido de
Brumadinho, as concentragoes de Al, Fe e Mn, foram geralmente menores no periodo

chuvoso em relagao a estagao seca, assim como, registrou declinio de montante a jusante

(Pacheco et al., 2022).
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Figura 7 — Concentragiao dos metais potencialmente téxicos (MPTs) biodisponiveis, em Logaritmo, dos
pontos amostrais no periodo chuvoso e nio chuvoso do rio Agua Branca (MA).
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Fonte: Os autores, 2024.

A analise de correlagao de Pearson para os metais potencialmente toxicos (MPT's)
biodisponiveis, em sedimentos do rio Agua Branca-MA (Tabela 8), demonstrou forte
interagao positiva significativa (p<0,05) para a maioria dos elementos, com excegao do Al,
que apresentou a mais baixa correlacio. O Fe, elemento com maior percentual quantitativo
na Hematita (Fe,0O,), oriundo de Carajas-PA, apresentou correlacio forte com Cu, Ni, Pb,

Zn, As, Hg, Mn, Cd, Co e Cr, com a exce¢ao do AL

Tabela 8- Anilise de correlagio de Pearson (p<<0,05) entre os metais potencialmente téxicos biodisponiveis
em amostras de sedimentos superficiais do rio Agua Branca (MA).

Ca Ni Pb Zn As Hg Fe Mn Al Cd Co Ct
Cu | 1,000

N1 |0,978 1,000

Pb 0,999 0,977 1,000

Zn |0,987 0,981 0,988 1,000

As |0,981 0,989 0,979 0,989 1,000

Hg (0,992 0,985 0,995 0,995 0,995 1,000

Fe |0,984 0,998 0,982 0,980 0,985 0,951 1,000

Mn|0,985 0,997 0,987 0,989 0,991 0,992 0,995 1,000

Al |0,862 0,851 0,876 0,875 0,803 0,851 0,849 0,856 1,000

Cd 0,984 0,951 0,990 0,977 0,960 0,985 0,956 0971 0,895 1,000

Co |0,995 0,974 0,995 0,967 0,962 0,975 0,985 0,979 0,864 0,974 1,000

Cr (0,918 0,913 0,927 0,930 0,881 0,911 0,925 0,926 0,985 0,926 0,922 1,000
Fonte: Os autores, 2024.
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A avaliacdo da contaminagdo de metais em sedimentos no lago de Itaipu, encontrou
correlagdes positivas significativa (p<0,05) para Cu-Mn, Fe-Mn, Cu-Ni, Cr-Pb, Fe-Pb e
baixa correlagio para Cr-Zn, Mn-Zn (Belo; Quinaia, 2010). Na determinagdo da
concentragio de metais pesados no lago Agua Preta-PA, a correlacio positiva mais forte
entre os metais foi para Cu-Cd, Pb-Cd, Cr-Ni, Pb-Cu (Oliveira e7 al., 2018).

A resolugao n°® 420, do CONAMA, foi utilizada como diretriz da qualidade dos
sedimentos em relaciao aos Metais Potencialmente Téxicos Biodegradaveis. A concentragao
referente ao Hg para prevencio requer que seja maior que 0,5 mg/Kg, ¢ a média
encontrada nas anélises do sedimento superficial do rio Agua Branca-MA foi superior a
este valor de referéncia, indicando que a disposi¢ao de residuos ultrapassou o limite que a
legislagao permite, sendo por isso classificado como classe 11, requerendo assim avaliagao

do 6rgao ambiental do estado.

Figura 8 - A analise de agrupamento dos metais potencial toxicos biodisponiveis em amostras de sedimentos
superficiais do rio Agua Branca (MA)
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Fonte: Os autores, 2024.

A analise de agrupamento dos metais biodisponiveis demonstrou a formag¢ao de 3
grupos distintos, sendo o Grupo I (Fe, Mn e Al), o Grupo II (As, Co, Zn, Cu, Ni, Pb e Cr)
e Grupo III (Hg e Cd), representado na Figura 8. As diferencas das concentracées
encontradas entre os metais, suas caractetisticas fisico-quimicas (solubilidade em meio

aquoso, afinidades quimicas com o sedimento e potenciais de 6xido-redu¢ao) e quimicas
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(reatividade dos diferentes sais e hidroxidos formados e cargas formais) tiveram papel

importante na distribui¢io dos grupos.

Considerag¢des Finais

As variaveis fisico-quimicas analisadas nos sedimentos mostraram variages durante
o petiodo de coleta. O pH em H,O apresentaram em sua maioria carater acido, sendo no
ponto de acao direta das ferro-gusa, os de maiores acidez, favorecendo a biodisponibilidade
dos metais no meio hidrico, aumentando sua toxicidade. O comportamento do pH em KCl
apresentou padrao similar ao determinado em agua. A acidez potencial foi maior na area de
influéncia e a jusante das atividades industriais instaladas na regido, devido a area mais
impactada pelo carreamento de efluentes e material particulado pelas induastrias. As
capacidades de troca ionica apresentaram valores elevados, indicando susceptibilidade ao
fluxo de {fons metalicos entre o meio sélido e aquoso.

As concentracdes dos metais potencialmente toxicos totais tiveram coeficientes de
variaces de Pearson elevadas, indicando forte influéncia da sazonalidade das coletas
relacionadas ao periodo chuvoso e nao chuvoso, e as diferengas entre os locais de coleta.
Em relagao as diretrizes de qualidade, foram encontradas concentragdoes dos elementos
metalicos Cu, Ni, Hg e Cd acima dos limites preconizados, podendo ter elevado impacto
no ecossistema aquatico. Os resultados das analises de correlagdo entre os metais
demonstram relagdo forte praticamente entre todos os elementos quimicos estudados,
indicando a mesma fonte de polui¢dao, que é oriunda do beneficiamento do minério de
ferro, na regiao do Piquia.

O rio Agua Branca ¢ utilizado pela populagao do entorno para recreacao e pesca de
subsisténcia, e possui em seu sedimento uma elevada carga de metais potencialmente
toxicos, que potencializa a contaminagao do corpo hidrico, podendo acarretar problemas
a0 ecossistema aquatico e a saide da populagao, através da contaminagao pelo contato com

a pele, ingestao de agua ou alimentos.
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