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ARTICLE INFO ABSTRACT

Neste artigo foram monitorados parametros fisico-quimicos por equipamentos especificos e a
concentracdo de elementos quimicos no médio curso do Rio Itapecuru pela técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF), no periodo de

Article History:
Received 15" April, 2022
Received in revised form

29" May, 2022 junho a outubro de 2021. Na analise estatistica dos elementos quimicos potencialmente toxicos,
Accepted 18" June, 2022 foi realizada uma Analise de Componentes Principais (PCA) para avaliar quais variaveis explicam
Published online 25" July, 2022 melhor a variagdo ambiental dos locais avaliados. E para comparar se existia diferenga nos

parametros fisicos — quimicos foi realizada uma matriz de associagdo que ¢ usada na Analise de
Key Words: Coordenadas Principais (PCoA). Como resultado da PCA, obteve-se em seu primeiro eixo

40,07% da explicagdo da alternancia dos dados ambientais e no segundo eixo 20,11%, totalizando
60,18% da variagdo dos dados. Nos resultados da PCoA, no primeiro eixo, foi elucidada uma
alteragdo de 42,18% da variagdo dos dados e o segundo eixo explicou 32,35% da variante dos
dados, tendo-se como total de 74,53% da variagdo dos dados fisicos — quimicos. Portanto a partir
desses resultados bem representativos, que respondem mais de 50% dos dados das analises,
sugere-se que as aguas do Rio Itapecuru no médio curso do Rio Itapecuru (Leste Maranhense,
Brasil) devam ser constantemente monitoradas e avaliadas.
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INTRODUCTION A 4gua € um recurso essencial para a economia e matéria prima

basica na producdo de alimentos e energia, bem como de itens
manufaturados. Necessitando de investimentos em infraestrutura para
expandir o potencial econémico e determinar a demanda na garantia
de oferta tanto quantitativa como qualitativa (Bicudo et al., 2010;

As atividades desenvolvidas pelos seres humanos necessitam de

forma direta ou indireta da utilizagdo da 4gua. Na sobrevivéncia

bioldgica por ingestdo direta, na agricultura, na inddstria, no
. . . acobi randisoli, 2017). A qualida a agua rficial

comércio, em suma, em todas as esferas vinculadas no fornecimento J cb(t)b © G, ,d sol Zi 7), ?Au .d detd . gli l.supde ¢ de
. . . . rranea ¢ vinculada por circunstincias naturais interligadas, sen

de servigos e produtos, precisam de dgua para o prosseguimento de subterranea ¢ vincu por cireunstancias naturais nteriigadas, sendo

suas atividades (Bacci ¢ Pataca, 2008; Jacobi e Grandisoli, 2017). a cobertura vegetal, o regime de chuvas, o escoamento superficial, a
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geologia, e por impactos causados por agdes humanas por intermédio
da emissdo de efluentes oriundos de procedéncias pontuais e origens
difusas, o manejo dos solos, dentre outros (Agéncia Nacional das
Aguas [ANA], 2019; Jacobi e Grandisoli, 2017; Tundisi e
Matsumura-Tundisi, 2011). Dentre as principais causas que agravam
a crise hidrica, podemos citar: a poluicdo, o crescimento da
populagdo, aumento da temperatura global e as mudangas climaticas.
As mudangas no clima complicam esse quadro devido as previsdes no
aumento de condigdes extremas, como: enchentes, furacdes e
tornados, visto que esses fatores podem acentuar a quantidade de lixo
depositado em fontes de agua (ANA, 2014). A 4gua vem sendo
contaminada com grande aporte de residuos e rejeitos provenientes de
atividades antropicas. A opinido de que os efluentes industriais sdo os
maiores responsaveis pela degradacdo dos recursos hidricos ¢
bastante difundida. Excetuando-se determinados bolsdes de alta
concentragdo industrial, a pecudria e a agricultura também cooperam
no comprometimento da qualidade da agua. Entretanto o principal
causador da situagdo atual em que sdo deparados os mananciais
brasileiros ainda ¢ o esgoto doméstico (Lemes, 2001; Lima e Santos,
2011).

As contaminagdes nos mananciais brasileiros pelo aparecimento de
metais pesados, e outras substdncias inorgdnicas toxicas sdo
relacionadas aos processos naturais, como o carreamento de solos, o
intemperismo das rochas, e aos procedimentos artificiais, os quais
estabelecem relagdes com os residuos de atividades antropogénicas
(Cotta et al., 2006). A contaminagdo por metais também pode
acontecer por meios difusos, como aqueles originarios da atmosfera,
deposicoes solidas e lixiviagdo do solo, especialmente em areas
agricolas, e origens pontuais, caracterizadas basicamente pelas
emissdes de efluentes industriais, depositos de lixo, esgotos
domésticos e residuos de mineragdo (Nascimento et al., 2010; Ribeiro
et al., 2012). Diversos fatores tém ocasionado a degradagdo do rio
Itapecuru, no entanto o mais perceptivel ¢ o desmatamento para fins
agricolas, pecudria, entre outras atividades humanas. Nota-se que a
perda da cobertura original natural, vem dando espago especialmente
a atividades agropecuarias (Jesus Silva e Conceigdo, 2011; Ferro et
al., 2018).

No municipio de Caxias o rio Itapecuru tem sofrido intensas
modificagdes ocasionadas principalmente por agdes antropicas. A
emissdo in natura de dejetos liquidos e solidos diretamente no rio, a
erosdo, acimulo de sedimentos, a redug@o da cobertura vegetal (mata
ciliar) e canais de comunicaggo sdo fendmenos que vem contribuindo
para o declinio da fauna desse ecossistema aquatico (Jesus Silva e
Conceicdo, 2011). Estudos publicados nos tltimos cinco anos sobre
analise da agua do rio Itapecuru tém evidenciado problematicas na
qualidade desse recurso hidrico. A maioria desses trabalhos foram
realizados em afluentes do rio. Vasconcelos et al. (2018) ao
analisarem a agua do Riacho Lamego perceberam que alguns pontos
amostrais excederam o valor de pH (potencial hidrogenidnico),
alcalinidade total e concentragdes proximas do limite maximo de
DBO (demanda bioldgica de oxigénio). Nas analises microbiologicas,
detectaram que o NMP (numero mais provavel por mililitro) foi
excedido apenas na Jusante do riacho (>1100 NMP. mL™"). Formiga
et al. (2019) apontaram que nas analises microbioldgicas houve a
presenca de bactérias do grupo coliformes totais em todas as amostras
obtidas dos balnearios Veneza e Maria do Rosario. Silva Rocha et al.
(2019) apresentaram que o Riacho 3 se encontra em processo inicial
de degradagdo ambiental com base nos parametros fisico-quimico e
os dados qualitativos do trabalho. Camara et al. (2020) mostrou que
alguns pontos do Riacho do Inhamum estdo sofrendo impacto
antropico e que ha presenga de bactérias do grupo E.coli. Todos esses
autores reforcam a necessidade da continuidade do monitoramento e
investigagdo da qualidade das aguas. Recentemente Paula et al. (2021,
2022) revelaram que em um ponto do rio estudado, o oxigénio
dissolvido se encontra com um valor menor que a CONAMA
preconiza e as andlises microbioldgicas mostraram a presenga de
bactérias dos grupos coliformes totais e fecais, € o ponto a jusante foi
classificado como improprio segundo a CONAMA. Neste contexto,
observa-se a necessidade de se realizar mais estudos sobre a
qualidade da dgua do Rio Itapecuru e investigar a presenca de metais

pesados que indiquem a presenga de contaminagdo ambiental em
recursos hidricos.

MATERIAIS E METODOS

Descricio da area de estudo: A bacia do rio Itapecuru compreende
uma area de aproximadamente 52.972,1 Km?% que correspondem a
cerca de 16% do Maranhdo, ¢ uma bacia irregular, que se estreita nas
nascentes e na desembocadura, alargando-se no meio, atingindo cerca
de 120 km. O rio Itapecuru pode ser dividido em trés grandes areas
distintas: Alto, Médio e Baixo Itapecuru (Alcantara, 2004; Correia
Filho et al., 2011). O rio Itapecuru nasce no Parque Estadual do
Mirador, nos sopés das serras Crueiras, Confusdo, Itapecuru e
Alpercatas, a cerca de 500 metros de altitude, nos limites dos
municipios de Mirador, Grajati e Sdo Raimundo das Mangabeiras.
Percorre 1.090 km até a foz na Baia do Arraial, ao sul de Sdo Luis.
Estende-se de oeste para leste desde a nascente até a aldeia de Varzea
do Cerco,com 25 km a montante da cidade de Mirador, seguindo para
o norte, sobre os chapaddes do Alto Curso, até ao rio Alpercatas, que
contribui com 2/3 de seu volume, em sua foz. Muda de direcdo para
nordeste até chegar ao rio Corrente, seguindo um extenso contorno no
municipio de Caxias (Companhia de Desenvolvimento dos Vales do
Sdo Francisco e do Parnaiba [CODEVASF], 2019; Correia Filho et
al., 2011). O médio curso do rio Itapecuru tem inicio na cidade de
Colinas e segue até o municipio de Caxias, com percurso em torno de
193,44 km. O desnivel do trecho ¢ de aproximadamente 70 metros,
com inclinagdo média de 30 cm/km (Medeiros, 2001; CODEVASEF,
2019). A presente pesquisa foi realizada no municipio de Caxias,
pertencente ao médio curso da bacia hidrografica do rio Itapecuru.
Essa cidade esta inserida dentro Mesorregido Leste maranhense, na
Microrregido de Caxias (Correia Filho et al., 2011).

Coleta das amostras: Os pontos de coleta foram selecionados
baseados nas imagens de satélite da ferramenta Google Earth®, sendo
ao todo 10 pontos de coleta no percurso do rio Itapecuru que
atravessa a cidade de Caxias-MA na dire¢@o jusante — montante. As
coletas e analises foram realizadas no periodo de junho a outubro de
2021, sendo executadas semanalmente. Cada mensuragéo foi feita em
triplicata, tendo-se ao todo 30 elementos amostrais. Toda metodologia
de campo foi realizada no periodo da manha, no mesmo horario para
impedir interferéncias no resultado. De cada ponto de coleta
demarcado no GPS, com a trena longa com fita fibra de vidro
Western de 50 metros, media-se 15 metros para a direita ¢ 15 metros
para a esquerda, totalizando 30 metros. Para cada ponto de coleta
foram feitos registros fotograficos e anotacdes em fichas contendo
informagdes como: endereco completo do local, as coordenadas
(latitude e longitude), se havia despejamento de efluentes. As
coordenadas dos pontos amostrais foram obtidas pelo aparelho GPS
Garmin Etrex, e enviadas para o sofiware livre QGIS (versao 3.22),
onde foi produzido o mapa (Figura 1).

Legenda
@ Pontos de coleta
—— Cursos d'dgua
] Municipio de Caxias

0 5 10km
Bacla do rio Itapecuru —
Estado do Maranhéo

43°00,000"

Elaboragdo: software QGIS .Fonte: Autores (2022).

Figura 1. Mapa indicando os dez locais de coleta no médio curso
do Itapecuru, Leste Maranhense — Brasil
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Os pontos foram nomeados como locais com contaminantes ou sem
contaminantes, conforme as caracteristicas de despejo de efluentes em
cada local segundo Paula et al. (2021). Os pontos P2, P5, P6, P7 e P8
foram considerados locais que recebem contaminantes diretamente no
curso d’agua, e os pontos P1, P3, P4, P9 e P10 localidades que ndo
recebem contaminantes diretamente no leito do rio.

Propriedades fisico-quimicas: O estudo dos parametros fisico-
quimicos: temperatura da agua, condutividade elétrica, potencial
hidrogenidnico e oxigénio dissolvido foram verificados in situ com
equipamentos portateis, para evitar falso resultado que pode ocorrer
devido o transporte das amostras até o laboratdrio. Os equipamentos
portateis foram calibrados no Laboratério de Entomologia Aquatica —
Leaq (CESC-UEMA) antes do inicio das analises, conforme o manual
de utilizagdo de cada aparelho. A afericdo dos parametros in loco foi
efetuada colocando-se o eletrodo de cada uma das sondas diretamente
no corpo d’agua, e aguardava-se estabilizar para efetuar a leitura, o
eletrodo era limpo com agua destilada antes de cada verificag@o.

Elementos quimicos potencialmente toxicos (presenca de metais):
Antes de realizar cada coleta, fazia-se a antissepsia nas maos com
alcool 70°GL, e colocava-se um par de luvas de procedimento para
cada ponto de coleta. Os frascos utilizados na coleta da agua eram de
polietileno (P) resistente, quimicamente inerte, estéril e lacrado
(Associagao Brasileira de Normas Técnicas [ABNT], 1997;
Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo [CETESB], 2011).
Removia-se a tampa do frasco, com todos os cuidados de assepsia
(sempre que possivel retirando a tampa depois que o frasco estivesse
submerso); com uma das maos segurava-se o frasco pela base,
mergulhando-o rapidamente com a boca direcionada para baixo, a
cerca de 15 a 30 cm abaixo da superficie da agua, em seguida
direcionava-se o frasco de modo que a boca ficasse em sentido
contrario ao da corrente; inclinava-se o frasco lentamente para cima
para poder permitir a saida do ar e consequente o enchimento do
mesmo (ABNT, 1997). Coletava-se a amostra, deixando um espago
dentro do frasco suficiente para sua homogeneizagdo. Ao final
fechava-se imediatamente o frasco. Todas as amostras foram
identificadas e acondicionadas em caixa isotérmicas com barras de
gelo reciclaveis, mantendo-as entre 1°C e 4°C para preservar as
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas em curto prazo (< 24
horas) como recomendado pela APHA (American Public Health
Association [APHA], 2017).

As amostras eram levadas diretamente para analise no Laboratorio de
Espectroscopia (LabEspec) do Instituto Federal do Piaui, Campus
Teresina Central. Onde ocorreu a determinagdo dos elementos
quimicos nas amostras foi realizada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por dispersio de energia (EDXRF), na
maquina Episilon 3-XL PANalytical. A fluorescéncia de raios X
dispersivos de energia (EDXRF) ¢ uma técnica analitica rapida e de
baixo custo operacional, ndo destrutiva e verdadeiramente
multielementar, fornecendo resultados qualitativos e quantitativos
(Bertin, 2012). Na literatura, a utilizagdo de equipamento de XRF de
bancada tem-se mostrado uma alternativa eficaz, pratica ¢ econdmica
para discriminar amostras organicas complexas (Col, 2013; Wold et
al., 1987). Essa técnica traz a vantagem da economia de tempo ¢ a
preparacdo das amostras a tornam extremamente Util para analises
exploratorias. Essas caracteristicas fornecem, por exemplo, diversas
aplicabilidades para a técnica em biologia, quimica, engenharia,
arqueologia, entre outros (Alexandre e Bueno, 2006; Calza et al.,
2007; Mantler e Schreiner, 2000).

Analise de dados: Todas as anélises foram realizadas no programa R
(R CORE TEAM 2020) utilizando os pacotes MASS (Venables e
Ripley 2002) e vegan (Oksanen et al., 2012). Da média dos elementos
quimicos encontrados foi realizada uma Analise de Componentes
Principais (PCA) para avaliar quais variaveis explicam melhor a
variagdo ambiental dos locais avaliados. A PCA do presente estudo
foi construida usando a distancia de Euclidean (Legendre e Legendre,
2012), para evitar outline, utilizando o critério para retirar as variaveis
com menos ocorréncia ou com altos valores, obtendo-se assim
componentes principais retidos para analise.

As questdes ambientais geralmente exigem monitoramento e analise
de varios parametros simultaneamente. A PCA pode, idealmente,
reduzir a dimensionalidade de um conjunto de dados multivariado,
mantendo sua estrutura original na extensdo maxima possivel. Assim,
a PCA tem sido frequentemente usado ao lidar com dados ambientais
(Chu et al., 2018). Nos tltimos anos, a PCA tem sido usada para uma
variedade de questdes ambientais, incluindo interpretagio de
hidrogramas de qualidade da agua, avaliacdo de padrdes espaciais e
temporais de polui¢do por metais pesados e identificacdo de espécies
de herbicidas aliadas a condi¢des hidroldgicas, etc. Atualmente, a
PCA tem sido amplamente utilizada para extrair mais informagdes
relacionadas aos locais de amostragem, concentragdes de poluentes e
padroes de correlacdo responsaveis pela estrutura do conjunto de
dados nos estudos ambientais (Singh et al., 2004; Yalcin et al., 2008).
Para comparar se existia diferenca nos pardmetros fisicos — quimico
coletados foi realizada uma matriz de associa¢ao usada na Analise de
Coordenadas Principais (PCoA) que foi construida, usando a distancia
de Euclidean (Belbin, 1992). Foi utilizada a analise de variancia
multivariada, para testar as diferengas na composi¢do entre os locais
coletados, operando as pontuacdes dos eixos da ordenagdo que
capturaram a maior variagdo nos dados. Para a analise foi considerada
as trés parcelas dos dez pontos coletados, totalizando-se assim 30
parcelas. A PCoA encontra as diferencas de similaridade (ou
dissimilaridades) entre as amostras, essa analise realiza a
decomposi¢@o de autovalores na matriz de dissimilaridade. A PCoA
pode fornecer o relacionamento entre as amostras, pertencendo ou
ndo a um determinado grupo. A PCoA encontra no conjunto um
nimero de eixos de modo que amostras com caracteristicas ou
propriedades semelhantes fiquem proximas umas das outras (Kumar e
Cava, 2018).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Anadlise de Componentes Principais (PCA) para elementos quimicos
potencialmente toxicos: A PCA explicou em seu primeiro eixo
40,07% da alternancia dos dados ambientais (sendo alguns deles
metais pesados) e o segundo eixo 20,11%, totalizando assim 60,18%
da variagdo desses dados, sendo assim bem representativo. Essa
informagdo indica impacto ambiental e esse pode ser proveniente de
fontes antropicas e/ou industriais que desembocam carga poluidora na
agua do rio Itapecuru (Figura 2).

Al

201 1%}

2

PCA

PCA 1 r'i;.nf?aJ
Fonte: Autores (2022).

Figura 2. Analises Componentes Principais (PCA) para avaliar os
elementos quimicos coletados nos dez pontos do médio curso do
Rio Itapecuru no leste maranhense

Mishra et al. (2018) utilizaram PCA em dois periodos na analise da
agua do rio Kali: pré e poés-mongdo, onde em pré-mongdo, o PC1
explicou 94,23% da variancia total, ¢ no pds-mongéo, o PC1 explicou
97,88% da variancia total, mostrando que ambos possuem fortes
cargas positivas de todos os cinco metais pesados estudados (Fe, Cr,
Cd, Pb e Zn). Nos resultados da PCA do presente estudo, a variavel
Fosforo (P) estava mais relacionada com as localidades Casa Nova
(P7) e Parque da Cidade (P5), ja o Aluminio (Al) esta associado ao
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ponto Lava-Jato (P6), enquanto que Silicio (Si) esta correlacionado
com a Br 316 (P4) e o Ferro (Fe) com o Mercado Central (P8). Os
locais: Casa Nova (P7) e Parque da Cidade (P5) recebem uma grande
quantidade de efluentes, apresentam grande retirada da mata ciliar e
bastante presenga de lixo de todos os tipos em suas margens. O
processo de eutrofizagdo ¢ definido através do acréscimo da
concentracdo de nutrientes, principalmente fosforo e nitrogénio, em
ecossistemas aquaticos, ocasionando problemas como: aumento
excessivo em crescimento de algas, elevacdo da taxa de
decomposi¢do da matéria organica, diminuicdo do oxigénio
dissolvido, deteriorando assim a qualidade da 4gua (Cavenaghi, 2003;
Esteves, 2011). As concentragdes de fosforo estdo relacionadas ao
defluvio superficial ocorrido na bacia hidrografica, pois o escoamento
superficial da agua sobre o solo € a principal fonte abundante de
poluicdo nos mananciais hidricos, havendo uma ligagdo entre o nivel
de fosforo do solo e o fosforo dissolvido no escoamento superficial,
por isso a importancia da vegetacdo riparia ser mantida (Vasco,
2011).

No ponto 6 (Lava-jato) houve uma correlagdo com o Aluminio (Al),
essa localidade ¢é altamente afetada pela acdo antropica,
possivelmente isso estd relacionado com o langamento direto de
produtos de limpeza provenientes da lavagem de carros e motos,
somado a isso, o escoamento de residuos graxos desses veiculos.
Paula et al. (2017) em sua pesquisa explanaram que os produtos de
limpeza que os trabalhadores desses lava-jatos utilizam sdo: cera,
sabdo liquido; limpa bau e “pretinho”. O Alquilbenzeno Linear
Sulfonado (LAS) ¢ o surfactante mais usado mundialmente na
formula dos detergentes, ele encontra-se presente em esgotos
domésticos e aguas residudrias industriais em grandes concentragdes
quando nao degradado. Esse surfactante é toxico para a biota aquatica
mesmo em concentragdes muito baixas, ele compromete a qualidade
da 4gua pois pode alterar o pH e dureza do corpo d’agua (Menezes,
2017). Conforme a Companhia (2019), o aluminio na agua ¢
influenciado pelo pH, pela temperatura e pela presenca de sulfatos,
fluoretos, matéria organica e diferentes ligantes. A elevagdo da
concentracdo de aluminio estd associada ao periodo chuvoso e, deste
modo, a alta turbidez. Paula et al. (2021) analisou o pH desse ponto e
ele variou entre 7,2 a 7,8. Um dos metais mais comuns presente nos
coagulantes inorganicos usados no processo de tratamento da agua ¢ o
aluminio, ele possui uma particularidade acumulativa. Com o
decorrer do tempo as porg¢des de aluminio sdo acumuladas em lengois
freaticos ou até mesmo em aguas de superficie, o que caracteriza um
grande risco, pois, fora os problemas ambientais, a utilizacdo de
coagulantes inorganicos também prejudica a saude da populacdo que
ingere a agua tratada. Conforme a dosagem de aluminio acumulada
no corpo, ele pode ser toxico causando problemas a saude como
doengas de coordenagdo motora ¢ deméncia, o Alzheimer e o mal de
Parkinson respectivamente (Fiorentini, 2005).

A éarea da Br 316 (P4) esta correlacionada com o Silicio (Si), esse
elemento quimico foi inserido na Legislagdo para Produgdo e
Comercializagdo de Fertilizantes ¢ Corretivos como nutriente
favoravel para as plantas. Desse modo ele ¢ comercializado
separadamente ou misturado com outros nutrientes (Brasil, 2004). O
silicio € um nutriente que ndo esta relacionado a matéria orgénica,
podendo estar associado com o intemperismo das rochas, ou seja, o
aumento em massa da urbanizagdo e a supressao da mata ciliar podem
ocasionar o aumento deste nutriente (Moura et al., 2010). O metal
Ferro (Fe) esta relacionado com o ponto 8, nas proximidades dessa
regido encontram-se o Mercado Central do Municipio, hospitais,
clinicas e laboratorios. Os esgotos das ruas e das casas descem
diretamente para o leito do rio sem algum tipo de tratamento. Paula et
al. (2021) ao analisar esse ponto registrou o oxigénio dissolvido de
4,6 mg/L, valor esse menor do que a Resolugdo do CONAMA
357/2005 recomendada, pois, em qualquer amostra o oxigénio
dissolvido ndo deve estar abaixo a 5 mg/L O2 (Brasil, 2005). A
erosdo das margens dos rios a presenga de efluentes industriais na
regido sdo algumas das causas da elevacdo dos niveis de ferro nas
aguas superficiais. A determinag@o do ferro é fundamental, pois seu
consumo em excesso pode ocasionar hematocromatose, ¢ além de
danos a saude, ele também provoca danos ambientais como o

desenvolvimento da ferrobactéria, que da cor e odor desagradavel a
agua e, industriais, devido a complexidade de sua remogdo pelas
estacdes de tratamento de agua, como também a oxidagio das
tubulagdes d’ agua (Pereira et al., 2010; Scorsafava et al., 2010). A
PCA demonstrou que as variaveis do Rio Itapecuru que mais estdo
correlacionadas positivamente para a PCAl foram: Calcio (Ca),
Potassio (K) e Aluminio (Al), enquanto que para a PCA2 o Fosforo
(P) foi mais correlacionado negativamente (Tabela 1).

Tabela 1. Dados do primeiro e segundo eixo da Analise de
Componentes Principais (PCA) dos elementos quimicos coletados
nos dez pontos do médio curso do Rio Itapecuru no leste

maranhense
PCA1 PCA 2
Al 0.849264 0.408722
Ca 0.956988 -0.03375
Fe -0.46686 0.560131
K 0.855332 -0.07275
P -0.15348 -0.7857
Si 0.235272 -0.55006
Sn 0.836359 0.021211

Fonte: Autores (2022).

De acordo com Brasil (2005) em classe 1 para dguas doces o valor
maximo para os elementos fosforo total (P), aluminio dissolvido (Al)
e ferro dissolvido (Fe) total em ambientes loticos e tributarios
intermediarios sdo 0,1 mg/L ,0,1 mg/L e 0,3 mg/L, respectivamente.
Na tabela para langcamento de efluentes o valor maximo de estanho
total ¢ de: 4,0 mg/L Sn. Na tabela nio ha valores maximos
estipulados na para Silicio e Calcio. Os resultados fornecidos pela
analise da maquina Episilon 3-XL PANalytical podem ser em forma
de percentual ou partes por milhdo (p.p.m), por ser um equipamento
de bancada ele analisa uma quantidade de 10 ml de dgua em cada
compartimento, ndo foi possivel fazer uma analise comparativa com
os parametros utilizados e disponiveis na literatura Brasil (2005). No
entanto o método utilizado aqui foi eficaz para determinar a presenga
desses elementos no corpo hidrico, fornecendo subsidios para estudos
posteriores. Os metais encontrados no rio Itapecuru foram: Aluminio
(Al); Calcio (Ca); Disprosio (Dy); Ferro (Fe); Potassio (K); Paladio
(Pd); Estanho (Sn) ¢ Titanio (Ti) (Tabela 2).

Anadlise de Coordenadas Principais (PCoA) para propriedades
fisico-quimicas: A PCoA encontrou padrdes espaciais significativos
em seus dois primeiros eixos, que explicaram 74,53% da varia¢ao dos
dados fisicos — quimicos, respondendo a comparagio se ha diferenga
na composicdo entre os locais coletados. No primeiro eixo, foi
explicada uma variacdo de 42,18% da variacdo dos dados. No
segundo eixo, explicou 32,35% da variagdo dos dados. (Figura 3). No
grafico tem-se a distribui¢@o das amostras indicando a dissimilaridade
entre os objetos, percebe-se a tendéncia de formagdo de dois grupos
de acordo com a similaridade da composi¢do dos ambientes.
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Figura 3. Anilise de Coordenadas Principais (PCoA) para avaliar
os parametros fisico — quimicos coletados nos dez pontos
coletados no leste maranhense
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Tabela 2. Tabela contendo a média dos elementos encontrados pela técnica de EDXRF dos dez
pontos do Rio Itapecuru no leste maranhense

Elementos quimicos encontrados(ppm*)

Localidade Ambiente Al Ca Dy Fe K P Pd Si Sn Ti H,0 (%)
Pesca Sabia (P10) S/contl 271.3 2752 0 35.85 38.8 283.21 0 715.3 148.2 0 99.86
Pontao(P1) S/cont2 0 49.81 0 183.06 0 0 0 0 0 0 99.89
Br 316(P4) S/cont3 184.7  185.86 0 24.23 474 0 4.6 7964 0 0 99.94
Fazenda Sabia(P9) S/cont4 145.8 108.6 0 13.86 5.25 670.2 0 0 55 0.1 99.95
Itapecuruzinho(P3) S/cont5 0 103.56 0 17.96 134 0 0 0 31.6 0 99.98
Veneza(P2) C/contl 971.1 304.2 1 349 58.3 0.00101 0 0.176 121.2 0 99.82
Lava-jato(P6) C/cont2 696.7  203.83 0 32.6 56.3 0 0 0.0016  145.9 0 99.88
Parque da Cidade(P5) C/cont3 230.8 149.4 0 27.73 28.65 587.2 0 618.75  62.55 0 99.90
Casa Nova(P7) C/cont4 0.113 149 0 26.9 38.85 773 0 0.198 57.5 0 99.84
Mercado central(P8) C/cont5 291.4 153.3 0 10.36 0 0 4.1 0 49.16 0 99.97

Al=Aluminio, Ca=Calcio, Dy=Disprosio, Fe= Ferro, K = Potassio, P=Fdsforo, Pd= Paladio, Si= Silicio, Sn=Estanho e Ti=Titanio
*Concentragdo dos elementos quimicos encontrados dados em partes por milhdo (ppm).

O segundo eixo (PCoA 2) apresentou compartilhamento entre os
ambientes: s/cont 1 (Sabia Pesca), s/cont 4 (Sabia Fazenda) , c/cont 3
(Parque da Cidade) e c/cont 4 (Casa Nova) tendo uma menor
variagdo. Apesar de esses pontos serem classificados em grupos
diferentes (com ou sem contaminantes) os valores aferidos
apresentam uma relagdo estatistica. Enquanto que os ambientes:
c/cont (Veneza), c/cont 2 (Lava-jato), c/cont 5 (Mercado Central), e
s/cont3 (Br 316) apresentaram-se na analise separados e com
pequenas variagdes e maior correlagdo, por outro lado os ambientes:
s/cont 2 (Pontdo) e s/cont 4 (Sabia Fazenda) apresenta uma maior
variagdo na sua estruturagdo ¢ uma menor correlagdo entre seus
pontos. Proshad et al. (2022), usaram a PCoA para despachar as
variacdes globais nos pardmetros fisico-quimicos e metais pesados
em sedimento do rio Korotoa .Os resultados mostraram que a analise
de PCoA contribuiu com 45,20% da variagao total em fisico-quimicos
e metais pesados . Tendo no PCoAl 29,4% da variacdo total dos
dados e 0 PCoA2 15,8%. Dados esses menores que os encontrados no
presente trabalho.

CONCLUSAO

O presente estudo demonstra que a técnica de Espectrometria
Fluorescéncia de Raios — X por energia dispersiva ¢ rapida e eficiente
para analisar os elementos quimicos em aguas superficiais. Foi
detectada a presenga dos metais: Aluminio (Al); Célcio (Ca);
Disprésio (Dy); Ferro (Fe); Potassio (K); Paladio (Pd); Estanho (Sn) e
Titanio (Ti) que podem influenciar em fatores relacionados ao
ambiente e a satide. Tendo em vista os resultados obtidos, as analises
PCA e PCoA se mostraram efetivas, pois permitiram apresentar a
variabilidade,uma vez que estdo correlacionadas com as de maior
importancia para dois eixos principais (a soma dos dois ¢ maior que
50%). Sendo assim um nuUmero relativamente pequeno de
componentes extraido (eixo 1 e eixo 2) teve a capacidade de explicar
a maior variabilidade nos dados originais. Desse modo, este estudo
sugere que as aguas do Rio Itapecuru no médio curso do Rio
Itapecuru (Leste Maranhense, Brasil) devam ser constantemente
monitoradas e avaliadas regularmente para garantir a sustentabilidade
ambiental.
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