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RESUMO

Os sistemas lagunares costeiros sdo ecossistemas altamente produtivos, mas vulnerdveis a
degradacdo ambiental. A Lagoa de Marica (RJ) é um exemplo tipico, afetada por intensos
aportes antropicos que favorecem a acumulagdo de metais traco nos sedimentos. Este estudo
teve como objetivo avaliar a biodisponibilidade de chumbo (Pb), cobre (Cu), cadmio (Cd),
zinco (Zn) e niquel (Ni) nos sedimentos da lagoa, visando compreender os riscos ecologicos
associados. Foram coletadas amostras de fundo em 29 pontos distribuidos ao longo da lagoa,
utilizando draga Van Veen. As andlises laboratoriais incluiram a determinag¢do de carbono
organico total (COT), analise granulométrica, e a aplicacao do protocolo de extracao sequencial
BCR, que fraciona os metais em formas trocaveis, redutiveis, oxidaveis e residuais. Os extratos
foram quantificados por espectrometria de absorcdo atomica (FAAS). Os dados foram
interpretados por meio de estatisticas descritivas, correlacdo de Spearman e analise de
componentes principais (PCA), além da aplicagdo do indice de risco ecologico Risk Assessment
Code (RAC). Os resultados demonstraram que os metais Ni, Cd, Zn e Pb apresentaram altas
porcentagens nas fragcdes biodisponiveis (F1-F3), com méaximos de 98,55%, 97,15%, 95,72% e
97,88%, respectivamente. O Cu mostrou maior variabilidade, com teores entre 15,4% e 98,34%
nas fragdes biodisponiveis, e at¢ 84,46% na fragdo residual, o que reduz seu risco imediato. A
analise granulométrica indicou predominancia de sedimentos finos em regides centrais,
propicios ao acimulo de metais. O COT apresentou forte correlagdo com Pb e Cu, sugerindo
associagao com matéria organica. O indice RAC apontou riscos muito altos para Zn, Pb e Ni,
ressaltando a necessidade de monitoramento continuo. Os dados obtidos oferecem subsidios
valiosos para a gestdo ambiental da Lagoa de Marica, especialmente no contexto de processos
de biorremediacdo em andamento, e reforcam a importancia do fracionamento geoquimico

como ferramenta para avaliagdo da toxicidade potencial de metais em ambientes eutrofizados.

Palavras-chave: metais tragco, sedimento de lagoa, biodisponibilidade, extragdo sequencial

BCR, RAC, Lagoa de Marica



ABSTRACT

Coastal lagoon systems are highly productive ecosystems but are also vulnerable to
environmental degradation. The Marica Lagoon (RJ) is a representative example, impacted by
intense anthropogenic inputs that favor the accumulation of trace metals in sediments. This
study aimed to assess the bioavailability of lead (Pb), copper (Cu), cadmium (Cd), zinc (Zn),
and nickel (Ni) in lagoon sediments to understand the associated ecological risks. Bottom
sediment samples were collected at 29 points across the lagoon using a Van Veen grab sampler.
Laboratory analyses included total organic carbon (TOC) quantification, grain size analysis,
and the application of the BCR sequential extraction method, which fractionates metals into
exchangeable, reducible, oxidizable, and residual forms. The extracted fractions were analyzed
using flame atomic absorption spectrometry (FAAS). Data interpretation involved descriptive
statistics, Spearman correlation, and principal component analysis (PCA), along with the
application of the Risk Assessment Code (RAC). Results showed that Ni, Cd, Zn, and Pb were
predominantly associated with bioavailable fractions (F1-F3), with maximum values of
98.55%, 97.15%, 95.72%, and 97.88%, respectively. Cu displayed greater variability, with
values ranging from 15.4% to 98.34% in the bioavailable fractions and up to 84.46% in the
residual fraction, indicating a lower immediate risk. Grain size analysis revealed a
predominance of fine sediments in central areas, which are more prone to metal accumulation.
TOC was strongly correlated with Pb and Cu, suggesting an association with organic matter.
The RAC index indicated very high environmental risk for Zn, Pb, and Ni, emphasizing the
need for continuous monitoring. The findings provide essential insights for the environmental
management of Marica Lagoon, particularly in the context of ongoing bioremediation efforts,
and highlight the importance of geochemical fractionation in assessing the potential toxicity of

trace metals in eutrophic environments.

Keywords: trace metals, lagoon sediments, bioavailability, BCR sequential extraction, RAC,

Marica Lagoon.
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1. Introducao

Os sistemas lagunares sao ecossistemas costeiros de grande relevancia
ambiental, caracterizados por interacdes dindmicas entre ambientes terrestres, aquaticos
e marinhos. Eles desempenham um papel crucial na conectividade ecoldgica, servindo
como corredores biologicos e areas de reprodugdo, alimentagdo e refiigio para inumeras
espécies de fauna e flora. Essa diversidade bioldgica é essencial para a manutengdo de
cadeias alimentares e para o equilibrio dos ecossistemas costeiros (SCHAEFFER-

NOVELLI, 1995; SOUZA, 2011; DIAS; MATOS, 2023).

Lagunas costeiras sdo reconhecidas por sua elevada produtividade primaria,
sendo habitats ricos para organismos como fitoplancton, macroalgas e vegetagdo
aquatica. Essas comunidades autotroficas sdo a base da cadeia alimentar, sustentando
populagdes de peixes, crustdceos, aves € mamiferos marinhos (KJERFVE, 1994;
PAREDES; PEIXINHO; BRITO, 2002; MARINHO; FONSECA; ESTEVES, 2016;).
Além disso, os sistemas lagunares atuam como zonas de bercario para diversas espécies
marinhas de importancia ecoldgica e econdmica, contribuindo diretamente para a
sustentabilidade das atividades pesqueiras (ESTEVES, 1998; THOMAZ; ENRICH-
PRAST; ROBERTO, 2004).

Do ponto de vista biogeoquimico, as lagoas costeiras desempenham fungdes
criticas no ciclo dos nutrientes, promovendo processos como a ciclagem do carbono,
nitrogénio e fosforo. Esses ecossistemas atuam como zonas de retencgao e transformacao
de matéria organica, atenuando a entrada de poluentes no ambiente marinho (PAREDES;
PEIXINHO; BRITO, 2002; BRAGA et al., 2006; MARINHO; FONSECA; ESTEVES,
2016;). Essas fun¢des sdo particularmente relevantes em um cenario de mudangas
climaticas, dado o papel das lagoas como sumidouros de carbono e mitigadoras de
emissoes de gases de efeito estufa (COSTANZA et al., 1997; DIAS; MATOS, 2023;
SILVA, 2024;).

As lagoas costeiras influenciam a hidrodindmica regional e a estabilidade do solo
nas zonas adjacentes, protegendo as areas costeiras contra eventos extremos, como
tempestades e inundagdes. Essas interacdes fisicas, quimicas e bioldgicas criam um

sistema unico, no qual a conectividade entre os diferentes compartimentos ambientais
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potencializa os servigos ecossistémicos (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995; ESTEVES,
1998; SOUZA, 2011).

Entretanto, a degrada¢do ambiental desses ecossistemas, impulsionada pela
expansao urbana, acompanhada pelo descarte de efluentes e praticas de manejo
inadequadas, compromete suas fungdes ecoldgicas. Essa pressdo antropogénica afeta
diretamente a biodiversidade e os servigos prestados pelos sistemas lagunares, ressaltando
a necessidade de estudos detalhados que subsidiem estratégias de conservagdao e
recuperacdo ambiental (THOMAZ; ENRICH-PRAST; ROBERTO, 2004; SOUZA,
2011; DIAS; MATOS, 2023; SILVA, 2024;).

A Lagoa de Marica, localizada no estado do Rio de Janeiro, ¢ um ecossistema
costeiro de grande relevancia ambiental, abrigando uma rica biodiversidade e
desempenhando um papel essencial na conservacao da fauna e flora locais. Além disso,
a lagoa apresenta significativa relevancia econdmica, sendo um recurso fundamental para
as atividades pesqueiras e o turismo, que contribuem diretamente para o sustento € a
geragdo de renda de comunidades locais. Entretanto, nas ultimas décadas, a urbanizagao
desordenada tem causado profundos impactos nesse sistema. O crescimento urbano
acelerado em Maricd, associado a auséncia de um planejamento ambiental adequado,
resultou no langamento de grandes volumes de efluentes domésticos ndo tratados
diretamente na lagoa. Essa pressdo antropica intensificou o processo de eutrofizacao,
caracterizado pela floragao excessiva de algas e pela consequente mortandade de peixes.
Tais fendmenos sdao evidéncias diretas do aporte excessivo de macronutrientes, como
fosforo e nitrogénio, provenientes do esgoto doméstico e também do escoamento
superficial de areas agricolas (MIRANDA; MEDEIROS, 2013; BERNARDINO et al.,
2019).

Os sedimentos em sistemas lagunares podem atuar como reservatorios de
contaminantes mais persistentes, como metais trago, que representam uma ameaga
adicional a qualidade ambiental. Esses elementos, liberados por fontes antropogénicas,
como efluentes industriais e esgotos urbanos, podem se acumular nos sedimentos, onde
permanecem inativos ou se tornam disponiveis dependendo das condi¢des ambientais. A

. . " , ~ .
presenca de metais trago nos sedimentos de corpos d'dgua ¢ uma preocupagao ambiental
significativa, especialmente em ecossistemas sujeitos a pressoes antropogénicas. Estudos

cientificos indicam que os sedimentos podem atuar como fontes de metais tragco, pois
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dependendo das condigdes fisico-quimicas do ambiente, esses elementos podem ser
liberados para a coluna d'agua, tornando-se biodisponiveis com potencial toxicidade para
os organismos aquaticos. Fatores como pH, potencial redox e a presenga de matéria
organica influenciam diretamente a mobilidade desses metais nos sedimentos (ARAUJO

et al., 2019).

Além disso, pesquisas realizadas em diferentes ambientes aquaticos brasileiros
demonstram que a urbanizacao e atividades industriais contribuem para a acumulagao de
metais traco nos sedimentos, afetando a qualidade ambiental e representando riscos a
saude publica (VIEIRA et al., 2017; Kuang et al., 2024). Portanto, a analise detalhada do
fracionamento de metais nos sedimentos ¢ essencial para compreender os impactos da

poluicao e desenvolver estratégias eficazes de remediagdo e gestao ambiental.

Os metais tragos sdo considerados uma das principais categorias de
contaminantes em ecossistemas aquaticos devido a sua persisténcia no ambiente,
toxicidade e capacidade de bioacumulagdao. Em sistemas lagunares a contaminagao por
metais traco ¢ particularmente preocupante, uma vez que esses contaminantes podem se
acumular nos sedimentos e influenciar negativamente a biodiversidade, os servigos
ecossistémicos e a qualidade da dgua. Fontes comuns de metais tracos incluem efluentes
industriais, esgoto doméstico ndo tratado, deposi¢ao atmosférica e lixiviacao de solos

urbanos (TESSIER et al., 1979; BRAGA et al., 20006).

O fracionamento de metais € uma técnica amplamente utilizada para
compreender a dindmica e o comportamento desses contaminantes em sedimentos de
ambientes aquaticos. Essa metodologia permite separar os metais em diferentes fragcoes
quimicas, como fragdes soluvel/trocavel, redutivel e ligada a matéria organica e residual.
Cada fracdo apresenta caracteristicas especificas de mobilidade e biodisponibilidade,
possibilitando uma avaliagdo detalhada do potencial de toxicidade e risco ambiental

associado (TESSIER et al., 1979; FILGUEIRAS et al., 2002).

Devido a lagoa de Marica estar impactada por processos de eutrofizagdo, ¢
possivel que esse ambiente apresente também outros tipos de contaminagdo, como a
presenca de metais em diferentes fracdes quimicas. A utilizagdo da técnica de
fracionamento permitird investigar essa possibilidade, avaliando a distribuicdo desses
elementos e as fragdes que podem representar maior risco ecologico e humano. Fragdes

mais labeis, como as trocaveis e ligadas a carbonatos, sdo suscetiveis a alteragdes nas
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condi¢des ambientais, como mudangas no pH ou no potencial redox, possibilitando a
liberagdo de metais na coluna d'dgua. Por outro lado, fracdes residuais, geralmente
imobilizadas nos minerais dos sedimentos, tendem a apresentar menor risco de

mobilidade e toxicidade (PEREIRA et al., 2018).

Ao investigar as formas quimicas predominantes e a biodisponibilidade de
metais trago nos sedimentos da Lagoa de Marica, este estudo oferecera subsidios para o
gerenciamento ambiental e formulagdo de estratégias de mitigagdo da contaminacgdo e
recuperacdo do ecossistema. Além disso, considera-se que o sistema estd atualmente sob
um processo de biorremediagdo, sendo esta pesquisa uma etapa preliminar para avaliar a

eficacia dessas intervencdes e propor medidas adicionais para a recuperagdo ambiental.

A biorremediagdo ¢ uma técnica que utiliza microrganismos, como bactérias,
fungos e algas, para degradar ou transformar contaminantes presentes no ambiente,
convertendo-os em substadncias menos toxicas ou inofensivas. Esse processo ¢
amplamente aplicado na descontaminagdo de solos e dguas poluidas por compostos
organicos ¢ inorganicos, incluindo metais pesados. Segundo Gadd (2004), os
microrganismos podem influenciar diretamente a mobilidade dos metais, atuando na sua

estabiliza¢dao ou na liberacao para o meio.

Os microrganismos envolvidos na biorremediagdo atuam principalmente através
de mecanismos como biossor¢ao, bioacumulacgao, biotransformacao ¢ biomineralizacao.
A biossorc¢do refere-se a capacidade das células microbianas de adsorver metais pesados
em suas superficies celulares, utilizando grupos funcionais presentes em componentes da
parede celular, como polissacarideos, proteinas e lipidios. Ja a bioacumulagdo envolve o
transporte ativo desses metais para o interior da célula, onde podem ser sequestrados ou

transformados (SINGH; SINGH; SHARMA, 2015).

Durante a degradacdo da matéria orgénica, especialmente em ambientes
contaminados, os microrganismos podem alterar a especiacdo quimica dos metais
pesados. De acordo com Das e Chandran (2011), a decomposicao de compostos organicos
complexos pode liberar metais anteriormente complexados ou quelados, aumentando sua
biodisponibilidade no ambiente. Além disso, alteragdes nas condi¢des redox promovidas
pela atividade microbiana podem converter metais de formas menos toxicas para formas

mais méveis e potencialmente mais prejudiciais a biota.
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Pesquisas recentes demonstram que o uso de cianobactérias geneticamente
modificadas pode aumentar a remog¢ao de metais pesados, como o cadmio, de ambientes
aquaticos. Conforme estudo de Chen, Wang e Lin (2023), essas cianobactérias
apresentam maior capacidade de adsor¢do e tolerancia aos metais, sendo uma alternativa

promissora para biorremediacdo em areas contaminadas.

A eficacia da biorremediagdo depende de diversos fatores, incluindo a
concentracao e toxicidade dos metais, as condigdes ambientais (como pH, temperatura e
disponibilidade de nutrientes) e as caracteristicas dos microrganismos utilizados. Além
disso, a liberacdo de metais durante a degradacdo da matéria organica pode representar
um risco ecologico, exigindo monitoramento continuo e estratégias complementares para

garantir a seguranga ambiental (GADD, 2004).

2. Fundamentac¢io Tedrica

2.1 Sistemas Lagunares

Os corpos d'agua costeiros, como as lagunas, sdo ambientes caracterizados pela
interacdo entre aguas marinhas e continentais, frequentemente isolados do oceano por
barreiras naturais, como corddes arenosos ou recifes. Essas areas, marcadas pela presenga
de agua salobra, salina e hipersalina apresentam processos dinamicos que variam

sazonalmente (KJERFVE, 1994; MIRANDA et al., 2002).

A formagao das lagunas costeiras estd intimamente ligada a dinamica costeira e
as mudangas climéticas ocorridas ao longo de periodos geologicos. Segundo KJIERFVE
(1994), essas areas surgiram devido a variagdes no nivel do mar durante o Holoceno,
resultando na criacdo de barreiras arenosas que isolaram por¢des de dgua marinha. O
acimulo de sedimentos fluviais e marinhos em regides de baixa energia hidrodindmica

contribuiu para o desenvolvimento dessas lagunas.

Além disso, fatores como a topografia da costa, a disponibilidade de sedimentos
e a acdo de correntes marinhas desempenham um papel fundamental no processo de
formacao. KJERFVE (1994) destaca que essas barreiras sdo estruturas dinamicas, sujeitas

a mudancas continuas devido as for¢as naturais e as intervengoes humanas.

A conectividade das lagunas com o oceano varia significativamente. Algumas

mantém trocas constantes com as 4aguas marinhas, enquanto outras apresentam
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isolamento parcial, favorecendo caracteristicas biogeoquimicas unicas, como o
predominio de 4guas salobras (MIRANDA et al., 2002). Além disso, a retengdo de
nutrientes € o suporte a ecossistemas diversos reforcam sua importancia ecoldgica

(SCHAEFFER-NOVELLL 1995).

Do ponto de vista geomorfoldgico, as lagunas podem ser classificadas em trés
tipos principais: lagunas costeiras abertas, que mantém conexao permanente com o
oceano; lagunas costeiras fechadas, que apresentam isolamento completo, formando
corpos d’agua confinados; e lagunas intermitentes, cuja conectividade varia sazonalmente
ou em funcdo de eventos especificos, como tempestades ou intervengdes humanas
(KJERFVE, 1994). A Lagoa de Marica se encaixa no terceiro tipo, sendo classificada
como uma laguna intermitente do tipo afogada. Sua conectividade com o oceano ¢
ocasional, frequentemente mediada por eventos naturais ou pela abertura artificial de
barras arenosas, o que influencia diretamente sua dinamica biogeoquimica e os processos

de retencgdo e troca de nutrientes.

Esses ecossistemas desempenham papéis ecologicos essenciais por sua alta
produtividade biologica e diversidade de habitats. Eles abrigam inumeras espécies que
encontram nesses locais condi¢des ideais para reprodugdo e alimentagao, incluindo peixes
e crustaceos de relevancia ecologica e econdomica (BARBIER et al., 2011). Além disso,
sdo responsaveis pela regulacao de nutrientes, promovendo a qualidade da agua (DING

et al., 2020).

A capacidade das lagunas costeiras de atuar como sumidouros de carbono
também merece destaque. Esses ambientes capturam e armazenam grandes quantidades
de didéxido de carbono (CO2), contribuindo para a mitigacdo dos efeitos das mudancas
climaticas (KUMAR et al., 2021). Sua localizacdo estratégica, como 4reas de transicao
entre ecossistemas terrestres e marinhos, os torna fundamentais para a protegao contra
eventos naturais extremos, como tempestades e elevagdes do nivel do mar (MENENDEZ

et al., 2020).

As lagunas costeiras sdo recursos valiosos para atividades econdmicas variadas,
como pesca, aquicultura e turismo. A pesca artesanal, por exemplo, ¢ uma importante

fonte de renda e seguranca alimentar para comunidades locais (NAYLOR et al., 2021).
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O turismo também desempenha um papel relevante nesses ecossistemas,
atraindo visitantes interessados em esportes aquaticos, observacao de aves e ecoturismo
(TURPIE et al., 2003). Além disso, esses ambientes contribuem indiretamente para a

economia ao reduzir os custos associados a prevencdo de desastres naturais e

infraestrutura costeira (MENENDEZ et al., 2020).

2.1.1 SISTEMA LAGUNAR DE MARICA-GUARAPINA

Localizado no estado do Rio de Janeiro, o sistema lagunar de Marica-Guarapina
¢ composto por diversas lagunas costeiras interligadas, incluindo a lagoa de Marica, a
lagoa da Barra, a lagoa do Padre e a lagoa de Guarapina. Com uma extensdo de
aproximadamente 31,3 km?, esse sistema desempenha um papel crucial para a

biodiversidade e as atividades econdmicas locais (IBGE, 2022).

Sua formagao remonta ao periodo Pleistoceno, ha cerca de 120 mil anos, quando
variagoes no nivel do mar e a deposicao de sedimentos fluviais e marinhos resultaram na
criacdo de barreiras arenosas que isolam as lagunas do oceano Atlantico (SILVESTRE et
al., 2017). As condigdes ambientais dessa regido favoreceram o desenvolvimento de um

ambiente raso, com profundidades que alcancam até 2 metros.

Os sedimentos predominantes na lagoa de Maricd incluem silte arenoso e areia
siltosa, ricos em minerais como quartzo, feldspatos e micas. A dindmica sedimentar ¢
amplamente influenciada pela agao do Rio Mumbuca, que contribui para o assoreamento
ao formar um delta em sua desembocadura (SILVESTRE et al., 2017). Ventos e ondas
também desempenham um papel significativo na redistribui¢ao desses sedimentos dentro

da lagoa.

A Lagoa de Marica ¢ um ecossistema costeiro de grande relevancia ecoldgica e
ambiental, mas enfrenta desafios ambientais significativos decorrentes da urbanizagdo
desordenada e intervengdes humanas. Desde a década de 1950, quando o Canal de Ponta
Negra foi construido, ocorreram alteragdes significativas na dinamica hidrica da lagoa,
afetando sua capacidade de renovagdo de aguas e contribuindo para o processo de
eutrofizagdo, especialmente apos a década de 1970 (CRUZ et al., 1996; LAUT et al.,
2019).

A urbanizacdo no entorno da lagoa intensificou a pressdo antrdpica, reduzindo

ainda mais a capacidade de renovacdo hidrica e promovendo a concentragao de nutrientes
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e matéria orgdnica nos sedimentos. Esses processos resultaram na sobrecarga de
nutrientes, incluindo o foésforo e o nitrogénio, em suas formas organicas e inorganicas,
provenientes de fontes domésticas e agropecudrias (SILVA et al., 2014; LAUT et al.,
2019).

2.2. Poluigao de sistemas lagunares

A poluicdo pode ser definida como a introducdo de substancias ou energia no
ambiente que causam alteragdes prejudiciais a qualidade dos ecossistemas, a saude
humana e as atividades econdomicas (CUNHA et al., 2020). Suas origens podem ser
naturais, como erupcdes vulcanicas e tempestades de poeira, ou antropicas, como

emissoes industriais, despejo de residuos urbanos e agroquimicos (GALLOWAY, 2003).

Entre os principais tipos de poluicdo destacam-se a hidrica, atmosférica e
terrestre. A poluigdo hidrica ocorre devido ao descarte inadequado de residuos,
promovendo alteragdes na qualidade da agua, como o aumento de nutrientes, a reducao
de oxigénio dissolvido e a contaminagao por metais pesados, contaminantes organicos e
outros poluentes toxicos que podem comprometer a biodiversidade aquatica e a saude
humana (TUNDISI & MATSUMURA-TUNDISI, 2008). A polui¢ao atmosférica, por sua
vez, resulta principalmente de emissdes de gases e particulas que comprometem a

qualidade do ar e contribuem para mudancas climéaticas (IPCC, 2021).

Os sistemas lagunares sao particularmente vulneraveis a polui¢cdo devido a sua
localizagdo em regides costeiras densamente povoadas e a conexdo direta com rios e
mares. As principais fontes de polui¢ao incluem o langamento de efluentes domésticos e
industriais, a drenagem agricola carregada de fertilizantes e pesticidas, € o acamulo de

residuos solido (KJERFVE, 1994; MIRANDA et al., 2002; LAUT et al., 2019).

Além dessas fontes, o escoamento superficial de areas urbanizadas contribui
para a entrada de hidrocarbonetos, metais trago e microplasticos, que afetam
negativamente os organismos aquaticos e acumulam-se nos sedimentos. Conforme
relatado por SCHAEFFER-NOVELLI (1995) e confirmado por estudos recentes, como
os de Silva et al. (2019), os sistemas lagunares frequentemente funcionam como
"armadilhas" para esses poluentes, concentrando-os e intensificando seus impactos a

longo prazo.
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Do ponto de vista ecoldgico, a contaminagcdo de sistemas lagunares afeta
diretamente a biodiversidade local. Estudos mostram que o acumulo de nutrientes
promove a prolifera¢do de floragdes de algas nocivas, que reduzem os niveis de oxigénio
dissolvido e geram zonas mortas (DING et al., 2020). Além disso, espécies-chave, como
moluscos e crustaceos, sdo particularmente vulneraveis a bioacumulagdo de metais trago,

comprometendo toda a cadeia alimentar (KOUASSI et al., 2017).

Economicamente, a poluicdo em sistemas lagunares impacta negativamente
atividades dependentes da qualidade ambiental, como pesca, aquicultura e turismo.
Segundo TUNDISI & TUNDISI (2020), a reducao na qualidade da dgua pode levar a
diminui¢do da produtividade pesqueira em até¢ 50%, for¢ando comunidades locais a
buscar fontes alternativas de renda. Em relagcdo as atividades turisticas, a degradacao
visual e olfativa associadas a poluicao reduz significativamente o nimero de visitantes e

os investimentos em infraestrutura recreativa (BURFORD et al., 2012).

Diversas lagunas costeiras no Brasil e no mundo sdo caracterizadas como
ecossistemas poluidos. A Lagoa Rodrigo de Freitas, no Rio de Janeiro, sofre com a
eutrofizagdo causada pelo lancamento de esgoto doméstico ndo tratado, impactando
negativamente a biodiversidade e o turismo local (LACERDA et al., 2004). J4 a Laguna
de Veneza, na Itdlia, enfrenta contaminagdo por metais traco ¢ excesso de nutrientes
devido a atividades industriais e agricolas, afetando a qualidade das dguas e dos servigos

ecossistémicos (CARLONI et al., 2017).

Outro exemplo relevante de ecossistema costeiro impactado ¢ a Lagoa dos Patos,
no Rio Grande do Sul, onde a poluigdo resulta em efeitos deletérios sobre as atividades
pesqueiras devido ao acimulo de poluentes orgédnicos e metais trago provenientes de
atividades industriais e agricolas na bacia hidrografica (TUNDISI & TUNDISI, 2020).
Alguns estudos revelaram que essa polui¢do também contribui para a bioacumulagao de
toxinas em espécies aquaticas, representando riscos a satde humana (CUNHA et al.,

2020).

A Laguna de Chascomus, na Argentina, enfrenta problemas relacionados ao
langamento de esgoto urbano e atividades agricolas em seu entorno. Segundo PIOVANO
et al. (2006), os altos niveis de nutrientes na laguna t€ém causado floragdes recorrentes de

cianobactérias, impactando a biodiversidade e a satide publica.
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No continente africano, a Lagoa de Abidjan, na Costa do Marfim, sofre com o
despejo de residuos urbanos e industriais, resultando em elevada concentracdo de metais
traco e hidrocarbonetos na dgua e nos sedimentos. Conforme reportado por KOUASSI et
al. (2017), essa contaminagdo compromete as atividades pesqueiras e representa um risco

a segurancga alimentar das comunidades locais.

Na Australia, a Lagoa Tuggerah, localizada na costa leste, tem enfrentado
desafios relacionados a polui¢do por nutrientes, provenientes principalmente de
escoamento agricola e efluentes domésticos. De acordo com BURFORD et al. (2012), a
eutrofizagdo tem causado proliferacdo de algas toxicas, com efeitos prejudiciais ao

ecossistema e a economia local.

Na América do Norte, a Laguna Madre, localizada no Texas, enfrenta desafios
significativos devido a polui¢do por agroquimicos € mudangas no regime hidrolégico. O
estudo conduzido por WETZ & PAERL (2008) destaca a vulnerabilidade dessa laguna as
alteracOes climaticas e ao manejo inadequado da terra, que intensificam os processos de

eutrofizagdo e a perda de habitats criticos.

Os exemplos supracitados reforcam a importancia de estratégias integradas de
gestdo ambiental que considerem tanto a preservacdo ecologica quanto o
desenvolvimento socioecondmico das comunidades costeiras. Conforme destaca
KJERFVE (1994), a abordagem holistica ¢ essencial para mitigar os impactos da polui¢ao

e promover a sustentabilidade desses ecossistemas frageis.

2.3.Polui¢ao por Metais Traco

A polui¢do por metais traco ¢ um dos problemas ambientais mais graves da
atualidade, devido a toxicidade, persisténcia ¢ capacidade de bioacumulagdo desses
elementos nos ecossistemas. Atividades humanas, como mineragao, industrias quimicas,
agricultura e urbanizacdo, sdo as principais responsaveis por liberar metais em
concentracdes acima dos niveis naturais, promovendo o acimulo em solos, 4guas
superficiais, sedimentos e biota (GAO et al., 2021). Embora possam ter origens naturais,
como a erosao de rochas, a maior parte da contaminag@o por metais estd associada a fontes

antropogénicas.

Os metais trago mais frequentemente associados a polui¢do incluem chumbo

(Pb), cddmio (Cd), mercurio (Hg), arsénio (As), zinco (Zn) e cobre (Cu). Esses elementos
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sdo liberados no ambiente por meio de diferentes processos: industrias quimicas e
metalurgicas produzem efluentes ricos em chumbo e cddmio; a mineragado, especialmente
de ouro, ¢ uma fonte significativa de mercurio; e a agricultura contribui com o aporte de
arsénio e cadmio por meio de fertilizantes e pesticidas (TCHOUNWOU et al., 2012).
Além disso, a deposi¢do atmosférica derivada de emissdes industriais permite que
particulas metalicas sejam transportadas por longas distancias, depositando-se em corpos

hidricos e regides costeiras (ZHANG et al., 2017).

Os sistemas lagunares, por sua posi¢do geografica em areas costeiras
densamente habitadas, sdo particularmente vulneraveis a polui¢cdo por metais trago. Esses
ecossistemas atuam como zonas de reten¢ao natural, acumulando sedimentos e nutrientes
que, quando contaminados por metais, podem ter efeitos de longo prazo sobre o
desequilibrio ecoldgico. A contaminacdo por metais afeta diretamente os ciclos
biogeoquimicos, alterando processos naturais como a decomposi¢ao da matéria organica
e a ciclagem de nutrientes. Essas mudancas podem levar ao empobrecimento do ecologico
dos ecossistemas, reduzindo a capacidade de regeneracdo e comprometendo a

biodiversidade local (ZHANG et al., 2017).

Um dos impactos ambientais mais criticos € a bioacumulagdo de metais trago em
organismos aquaticos, que causa a biomagnificagdo em cadeias alimentares. Peixes e
moluscos, muitas vezes consumidos por humanos, acumulam altas concentragdes de
elementos como mercurio e caddmio, representando um risco significativo a saade. Além
disso, a toxicidade dos metais pode levar a mortalidade de organismos sensiveis, como
planctons e espécies bentonicas, que desempenham papéis fundamentais nos

ecossistemas lagunares (TCHOUNWOU et al., 2012).

A perda de biodiversidade em decorréncia da poluigdo por metais ¢ um dos
impactos ecoldgicos mais visiveis causados. Com a contaminacdo por metais, muitas
espécies sao incapazes de sobreviver ou reproduzir-se, resultando na simplificacao das
comunidades biologicas. Essa reducdo na diversidade compromete a resiliéncia dos
ecossistemas, tornando-os mais vulneraveis a outras pressoes, como mudangas climaticas

e invasoes biologicas (BURFORD et al., 2012).

Casos emblematicos destacam os desafios enfrentados por sistemas lagunares
em diferentes partes do mundo. A contamina¢do por metais afeta diretamente a

biodiversidade local e compromete servigcos ecossistémicos, como a pesca artesanal e o
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turismo (TUNDISI & MATSUMURA-TUNDISI, 2008). A Lagoa Rodrigo de Freitas,
também no Rio de Janeiro, sofre com a introdu¢do de metais tragco provenientes de
efluentes domésticos e industriais, impactando significativamente sua fauna aquatica e a
qualidade da agua (LACERDA et al., 2004). Ja a Lagoa dos Patos, no Rio Grande do Sul,
enfrenta problemas similares, exacerbados pela intensa atividade agricola em sua bacia

hidrogréfica (GAO et al., 2021).

Ao redor do mundo outros sistemas lagunares apresentam problemas criticos. A
Laguna de Veneza, na Itilia, ¢ impactada pela contaminacdo por metais trago
provenientes da atividade industrial, prejudicando a pesca e o turismo (CARLONI et al.,
2017). Na Africa, a Lagoa de Abidjan, na Costa do Marfim, sofre com o despejo de
residuos urbanos e industriais, resultando em elevada concentragdo de metais nos
sedimentos e nas aguas, afetando as atividades pesqueiras e a seguranga alimentar
(KOUASSI et al., 2017). Na Australia, a Lagoa Tuggerah enfrenta desafios relacionados
a poluicdo por nutrientes e metais, que resultam em floracdes de algas nocivas e declinio

na biodiversidade aquatica (BURFORD et al., 2012).

Além dos impactos ecologicos, os efeitos econdmicos causados por este tipo de
poluente sdo significativos. A polui¢ao por metais pesados em sistemas lagunares reduz
a produtividade pesqueira, gera custos elevados para a recuperagdo ambiental e afeta o
turismo, um setor dependente da qualidade visual e ecoldgica dessas areas. SINGH &
SINGH (2017) ressaltam que as medidas de remediac¢ao, como fitorremediagcdo e o uso
de tecnologias de adsor¢do, demandam investimentos substanciais, mas sdo essenciais

para mitigar os danos e restaurar a funcionalidade dos ecossistemas lagunares.

Portanto, a gestdo sustentavel de sistemas lagunares contaminados por metais
traco exige uma abordagem integrada, que combine politicas publicas rigorosas,
tecnologias avangadas de remediagdo e esforcos para reduzir as fontes de contaminacao.
Apenas com agdes coordenadas serd possivel proteger esses ecossistemas frageis e
garantir a sustentabilidade das comunidades que dependem deles (TCHOUNWOU et al.,
2012).

2.4.Fracionamento de Metais
O estudo dos metais trago nos ecossistemas aquaticos vai além da identificacao
de suas concentragdes totais. Para compreender os reais impactos ambientais, ecoldgicos

e economicos desses elementos, ¢ essencial analisar suas formas quimicas, sua
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biodisponibilidade e os processos que determinam seu comportamento no ambiente.
Nesse contexto, o fracionamento de metais trago surge como uma ferramenta fundamental
para avaliar sua mobilidade, toxicidade e interacdo com os componentes dos sistemas
naturais. O fracionamento de metais trago refere-se a separagdo e classificagdo das
diferentes formas quimicas e fisico-quimicas desses elementos em um dado
compartimento ambiental, como sedimentos e solos. Essas fra¢des incluem formas
soluveis, trocaveis, ligadas a matéria organica, precipitadas como 6xidos ou carbonatos,
e incorporadas em estruturas cristalinas (TESSIER et al., 1979). Cada fracdo apresenta

caracteristicas especificas que determinam sua biodisponibilidade e seu potencial de

impacto ambiental.

Os elementos trago estdo sujeitos a processos biogeoquimicos no ambiente que
atuam sobre a sua biodisponibilidade. Esses processos sao influenciados por fatores como
pH, potencial redox, salinidade e presenca de matéria organica. Condi¢des de oxidacgao
podem transformar metais em formas soluveis e reativas, como o ferro (Fe**) que precipita
como Oxido em ambientes aerobicos. Sob condi¢des redutoras, metais como mercurio
podem ser convertidos em formas altamente toxicas, como o metilmercurio, por meio da

acdo de bactérias metanogénicas (ZHANG et al., 2017).

Estudos na Baia de Minamata, no Japao, exemplificam esse processo, em que a
bioacumulagdo de metilmercurio em peixes resultou em graves impactos a saide humana
(HARADA, 1995). Metais como chumbo e mercurio formam complexos estdveis com
acidos humicos e fulvicos presentes na matéria organica. Esses complexos podem ser
mobilizados ou sequestrados dependendo das condigdes ambientais (LI et al., 2020). Na
Lagoa de Veneza, na Italia, a matéria organica desempenha papel crucial na retencao de
mercurio, minimizando sua mobilidade, mas aumentando os riscos de bioacumulag¢ao em

peixes (CARLONI et al., 2017).

Em ambientes acidos, metais associados a carbonatos, como zinco € cadmio, sdo
liberados, aumentando sua mobilidade e biodisponibilidade. Em contrapartida, ambientes
alcalinos favorecem a precipitagdo de metais como 6xidos ou hidroxidos (TESSIER et
al., 1979). Na Lagoa dos Patos, no Brasil, o aumento da acidificagdo das dguas em
decorréncia de agdes antropogénicas estd correlacionado com a maior mobilidade de

cadmio e zinco (ZHANG et al., 2017).
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Os metais pesados apresentam uma variedade de formas quimicas no ambiente,
que influenciam diretamente sua mobilidade e toxicidade. As principais formas incluem
ions dissolvidos, como o cadmio (Cd**) e o chumbo (Pb**), rapidamente absorvidos por
organismos aquaticos; formas complexadas, como o mercurio ligado a matéria organica,
que forma metilmercurio, uma das formas mais toxicas ¢ bi acumulativas, com impacto
significativo em cadeias alimentares (LI et al., 2020); formas precipitadas, como 6xidos
ou carbonatos, que podem ser remobilizados sob alteracdes ambientais, como
acidificacdo ou reducao (ZHANG et al., 2017); e formas residuais, incorporadas em
minerais cristalinos, que sao menos biodisponiveis, mas representam um risco de longo
prazo se forem liberados por erosdo ou alteracdes quimicas no sedimento (TESSIER et
al., 1979). Nos sistemas lagunares, o predominio de uma determinada fracdo quimica
sobre outra esta intimamente ligada a mudancas fisico-quimicas que atuam sobre fatores
como pH, salinidade e condi¢des redox, tornando esses ambientes particularmente

dindmicos e vulnerdveis aos efeitos da contaminagao por metais.

Os métodos de fracionamento de metais tragos sdo geralmente baseados em
extragdes quimicas sequenciais, utilizando reagentes especificos para liberar fragdes
metalicas de diferentes ligacdes quimicas. Neste trabalho, sera adotado o método
proposto pelo Bureau Communautaire de Référence (BCR) (URE et al., 1993; RAURET
et al., 2001), que também utiliza extragdes sequenciais e permite classificar as fragdes
metalicas em trés categorias principais: trocavel e associada a carbonatos, ligada a 6xidos
de ferro e manganés, e organica, além da fragdo residual. O método BCR ¢ amplamente

reconhecido por sua reprodutibilidade e eficiéncia em estudos ambientais.

Em sistemas lagunares, como a Lagoa de Marica, estudos de fracionamento
permitirdo avaliar o risco ecoldgico associado as diferentes fracdes metalicas presentes
nos sedimentos, assim como a possivel biodisponibilidade destes elementos para a biota
local. Na Laguna de Veneza (Italia), o mercurio esta predominantemente ligado a matéria
organica, representando um alto risco de bioacumula¢do em organismos aquaticos
(CARLONI et al., 2017). Na Lagoa de Abidjan (Costa do Marfim), fragdes trocaveis de
cadmio e chumbo foram identificadas como as mais biodisponiveis, aumentando a
toxicidade em peixes e moluscos consumidos pelas comunidades locais (KOUASSI et
al.,2017). Ja na Lagoa dos Patos (Brasil), a fragdo residual de zinco predomina, indicando
menor mobilidade em curto prazo, mas um risco potencial sob mudangas ambientais

(ZHANG et al., 2017).
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O fracionamento de metais trago fornece informagdes essenciais para a gestao
ambiental, permitindo a priorizagdo de agdes de remediacdo baseadas na
biodisponibilidade e no risco associado as diferentes fracdes metalicas. Por exemplo,
areas com predominancia de fragdes trocaveis e soluveis demandam intervengdes mais
urgentes, enquanto regides onde os metais estdo associados a fragdes residuais podem ser
monitoradas com menor frequéncia (SINGH & SINGH, 2017). Além disso, esses dados
auxiliam na formulacdo de politicas publicas voltadas para o controle de fontes de
poluicdo, a recuperacao de areas degradadas e a preservacao de servicos ecossistémicos

em sistemas lagunares e outros ambientes aquaticos.

3. Hipétese de trabalho e objetivos

Sistemas lagunares atuam como armadilhas de sedimentos. No caso da lagoa de
Maricd, o acimulo de sedimentos vem acompanhado do acimulo de matéria organica
oriunda de aportes antropogénicos. Considerando-se que a area de estudo ¢ considerada
hipertréfica, o presente estudo baseia-se na hipdtese de que em caso de contaminagao por

metais, a maior parte esteja associada a fragdo biodisponivel oxidavel.

3.1. Objetivo Geral
Investigar a biodisponibilidade de metais tracos em sistemas lagunares com foco
na Lagoa de Maricé, a fim de compreender suas formas quimicas, impactos ambientais e

ecologicos.

3.2. Objetivo Especifico
¢ Investigar a biodisponibilidade de metais traco (Pb, Cu, Cd, Zn e Cr) presentes
nos sedimentos da Lagoa de Marica utilizando técnicas de extracdo sequencial
através do método BCR.
e Analisar a relagdo entre as condi¢des varidveis sedimentares (granulometria, e
carbono orgénico total) e a mobilidade dos metais pesados.

e Avaliar os riscos ecologicos através do indice RAC (Risk Assessment Code)
4. Materiais e Métodos

4.1. Area de Estudo

A Lagoa de Maricé estd situada no municipio de Maricd, estado do Rio de

Janeiro, Brasil, localizada entre as coordenadas 22°52” ¢ 23°00° S ¢ 43°00° ¢ 42°45° W
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(OLIVEIRA et al., 1955; LAUT et al., 2019). Trata-se de uma lagoa costeira tropical que
apresenta sinais de eutrofizacdo avancgada devido as atividades antropicas na regido. Sua
area ¢ de aproximadamente 20,5 km? com profundidades médias de 2 metros.
Geomorfologicamente, ¢ limitada pela planicie de Ponta Negra a leste ¢ pela Serra da
Tiririca a oeste. A regido estd inserida no Graben da Guanabara, com formagdes
predominantemente compostas por granitos pré-cambrianos (FERRARI, 1990;

ROSMAN, 2007).

O sistema lagunar de Marica ¢ influenciado por dois rios principais: o Mumbuca
(ou Ubatiba) e o Vigario, que drenam areas urbanas e rurais de ocupagao intensiva (LAUT
et al., 2019). As trocas hidricas com o oceano ocorrem esporadicamente por canais como
o Canal de Ponta Negra, que alterou significativamente o regime hidrico e a dindmica do
ecossistema. A area alagada do sistema foi reduzida de 46,2 km? para 35,8 km? apos a
abertura do canal, causando impactos significativos na biodiversidade e na qualidade da
agua (MELLO & VALPASSOS, 2004). O clima predominante ¢ tropical imido, com
chuvas concentradas entre novembro e marco, € ventos predominantes de leste e nordeste,
alternados por frentes frias vindas do sul (CPTEC-INPE, 2019). Este ecossistema ¢ lar de
diversas espécies de peixes, aves e vegetacdo aquatica, muitas das quais desempenham

fungdes importantes nos ciclos biogeoquimicos (CRUZ et al., 1996).

A urbanizagdo acelerada ao redor da Lagoa de Maricé iniciou-se no século XX,
intensificada pela constru¢do de infraestrutura rodoviaria e loteamentos urbanos, como
em Itaipuacu e Inoa (MARTINS, 1986; CRUZ, 2010). Intervengdes como a abertura de
canais artificiais, incluindo os canais de Cordeirinho e da Costa, foram realizadas com o
objetivo de controlar alagamentos e melhorar a drenagem. No entanto, essas medidas
resultaram na diminuicao da biodiversidade, no aumento da turbidez e na aceleracao da
eutrofiza¢do (LAUT et al., 2019). A descarga de efluentes ndo tratados ¢ apontada como
um dos principais fatores de degradagcdo ambiental, contribuindo para a contaminagao das

aguas e dos sedimentos (CRUZ et al., 1996; HOLZER, 2016).

A Lagoa de Marica ¢ um ecossistema costeiro de relevancia regional e nacional.
Ecologicamente, ela desempenha um papel crucial na conservagao da biodiversidade e na
regulacdo de processos biogeoquimicos, como o ciclo do carbono e do nitrogénio (CRUZ
et al.,, 1996). Economicamente, a lagoa ¢ uma importante fonte de subsisténcia para

pescadores artesanais e atrai turistas para a regido, gerando receitas significativas
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(MELLO & VALPASSOS, 2018). Socialmente, representa um espaco de lazer e
identidade cultural para as comunidades locais. Contudo, a conservacao deste ecossistema
demanda a implementacdo de politicas publicas integradas, voltadas para o manejo

adequado de efluentes, a educacdo ambiental ¢ o controle da ocupacdo urbana

desordenada (CRUZ, 2010).

4.2. Amostragem

A campanha de coleta de sedimentos de fundo da Lagoa de Marica foi realizada
no més de agosto (2021), com a amostragem em vinte e nove pontos dentro da lagoa (
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Figura 1: Lagoa de Marica e pontos amostrais.

Toda a amostragem de sedimentos de fundo da lagoa foi realizada com
uma draga do tipo Van Veen, em ago inox. As amostras, foram acondicionadas em
recipientes plasticos previamente identificados e descontaminados com HNO3 10%. As
amostras foram entdo acomodadas em caixas térmicas com gelo até a chegada ao
laboratorio LAGEMAR-UFF. No laboratério, as amostras foram imediatamente
congeladas a -20°C, sendo posteriormente liofilizadas e fracionadas em aliquotas

especificas para as diferentes andlises geoquimicas.
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Figura 2- Amostragem de sedimentos de fundo a partir da draga Van Vem

4.3. Procedimentos Analiticos
4.3.1 DETERMINACAO DE MATERIA ORGANICA SEDIMENTAR (MO)

Determinacao de matéria organica sedimentar (MO) A determinagdo do teor de
matéria organica das amostras foi realizada por método gravimétrico semi-quantitativo, a
partir da digestdo com perdxido de hidrogénio 10% (H20:) e aquecimento
(SCHUMACHER, 2002). Para cada amostra, aproximadamente quatro gramas de
sedimento foram colocados em erlenmeyers e cobertos com solucdo de perdxido de
hidrogénio 10%. As amostras foram aquecidas em chapa elétrica, a aproximadamente
70 °C, até a queima total de matéria organica. Ao longo do aquecimento, a solugdo de
H:0: foi repetidamente adicionada as amostras até que fossem cessadas as reagdes de
queima de matéria organica (reagcdo evidenciada pela formacdo de espuma). Uma vez
concluido o processo de digestao de MO, as amostras foram lavadas com 4gua destilada

e novamente liofilizadas para posterior pesagem e determinagdo da concentra¢dao de MO.

4.3.2. DETERMINACAO DO CARBONATO DE CALCIO

A determinagdo do carbonato de calcio também foi realizada com método
gravimétrico semi-quantitativo (SUGUIO, 1973). Nesta etapa, o material remanescente
da queima de MO foi submetido a acdo de acido cloridrico (HCl) 10% (v/v) para

dissolugdo do carbonato, sendo seu teor calculado por diferenca de peso. As aliquotas
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foram pesadas antes e depois do procedimento, similar ao método de queima de MO, o

que possibilitou a determinagao do teor de carbonato por gravimetria.

4.3.3. ANALISE GRANULOMETRICA

A andlise granulométrica foi realizada apds eliminagdo prévia de matéria
organica e carbonato. Devido a diferenca de tamanho dos graos dos sedimentos, foi
necessaria a utilizagdo de dois equipamentos diferentes: o analisador 6tico de particulas
CAMSIZER P4 Restch® e o analisador de particulas a laser Mastersizer 2000G, da
Malvern®, com unidade de dispersao Hidro G. As amostras com predominancia de
fracdes arenosas (superiores a 1000 pm) foram analisadas no CAMSIZER, enquanto as
amostras constituidas predominantemente por fracdes mais finas foram processadas no

equipamento Mastersizer.

Posteriormente, os dados de granulometria obtidos foram tratados no software
estatistico GRADISTAT®, da University of London, desenvolvido por BLOTT & PYE
(2001). O software utiliza célculos estatisticos baseados nos limites propostos por FOLK
& WARD (1957), tendo como base granulométrica a escala atribuida por UDDEN (1914)
e WENTWORTH (1922), e como base operacional o Excel®.

4.3.4. EXTRACAO SEQUENCIAL DE METAIS TRACO — APLICACAO DO METODO BCR

Adotou-se o método de fracionamento BCR (URE et al., 1993; RAURET et al.,
2001), que estabelece 3 fases distintas: (i) fase trocavel ou solivel em acido; (ii) fase
redutivel, em que ha a associagao de metais com Oxidos de Fe e Mn; (iii) fase oxidavel,
em que os metais sdo associados a matéria organica. Somada a esta metodologia, de forma

subsequente a aplicagdo anterior, fez-se a extragdo da fase residual a partir do método -

USEPA 3051A (USEPA, 2007).

As aliquotas para a determinagao de metais foram pesadas em balancga analitica
(1 g de amostra de sedimentos previamente liofilizados e macerados) e, posteriormente,
os sedimentos foram armazenados em tubos de polietileno do tipo Falcon (50 ml). Para a
validagdo do método de extragdo, duas amostras do padrao certificado BCR701® foram
utilizadas passando pelos mesmos processos de andlise e extragdo das amostras coletadas
neste estudo. Para cada etapa do fracionamento, também foram incluidos dois brancos

analiticos.
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Ap6s cada etapa de extragdo, as amostras foram centrifugadas por cinco minutos
a 2.500 rpm e posteriormente filtradas a vacuo com membranas de filtragdo em acetato
de celulose com porosidade de 0,45 um, para separacao do sobrenadante e do sedimento.
O extrato filtrado de cada fase foi transferido para tubos de polietileno tipo Falcon de 50
ml e conservados a 4°C até sua leitura por espectrometria de absor¢ao atdmica por chama

no espectofotometro AAnalyst 800, Perkin Elmer®.

Toda frascaria utilizada nas etapas de andlise de sedimentos foi lavada e
descontaminadas com agua Milli-Q, além de terem sido deixadas em banho com Extran
neutro por 24h e, posteriormente, em acido nitrico (HNO3) 10% por pelo menos 24h.
Apos cada etapa de extragao, os residuos foram lavados com 15 ml de agua Milli-Q sob
agitacdo mecanica por dez minutos e novamente centrifugados por cinco minutos a 2.500

rpm, descartando-se o sobrenadante.
O detalhamento de cada etapa da extracao sequencial € descrito a seguir:

Fragdo 1: Soluvel em dcido ou trocavel (F1)

Para leitura da primeira fragao (fragao soltivel em acido ou trocavel — F1), foram
adicionados 40 ml de 4cido acético 0,11 mol L' (HOAc) em cada amostra.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a agitacdo mecanica continua por 16h e,
apods o término, centrifugadas a 2.500 rpm por cinco minutos. O sobrenadante foi entao
filtrado a vacuo com membrana de porosidade 0,45um em acetato de celulose, ¢ o filtrado

foi armazenado em Falcon de 50 ml e mantido em geladeira até o momento da leitura.

Fragdo 2: Redutivel (F2)

A extracao da fracao redutivel foi realizada com a adicao de 40 ml de cloreto de
hidroxilaménio 0,1M (HONH:-HCI) ao residuo da fracdo anterior. As amostras foram
entdo agitadas de forma mecénica e continua por dezesseis horas e, posteriormente,
centrifugadas a 2.500 rpm por cinco minutos. O sobrenadante foi entdo filtrado a vacuo
com membrana de porosidade 0,45pum em acetato de celulose, e o filtrado foi armazenado

em Falcon de 50 ml em geladeira até o momento da leitura.
Fragao 3: Oxidavel (F3)

A extracdo da fracdo oxidavel ocorreu a partir da adicdo de 10 ml peroxido de
hidrogénio/ H2O> 8,8 M ao residuo da extracdo anterior. As amostras foram aquecidas em
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banho maria a 85+2 °C; com agitagdo manual nos primeiros 30 minutos, sendo mantidas
nesta temperatura por uma hora. Apds este periodo, as tampas foram removidas e a
temperatura mantida em 85°C até a redugdo e com volume abaixo de 3 ml. Apos este
periodo, adicionou-se novamente 10ml de peroxido de hidrogénio nas amostras,
mantendo-se a temperatura 85+2 °C, com os frascos levemente rosqueados, por uma hora
e leve agitacdo manual nos primeiros 30 minutos. As tampas foram entdo removidas e a
temperatura mantida em 85+2 C o até a evaporacdo quase total do reagente.
Posteriormente, adicionou-se 50 ml de acetato de amdnio 1M (NH4+CH3CO2) as amostras.
As amostras foram mantidas sob agitacdo mecanica por dezesseis horas e, depois,
centrifugadas por cinco minutos a 2500 rpm. O sobrenadante foi entdo filtrado a vacuo
com membrana de porosidade 0,45um em acetato de celulose, e o filtrado foi armazenado

em Falcon de 50 ml na geladeira at¢ o momento da analise.

Fragao 4: Residual (F4)

O residuo da fracdo anterior foi transferido para tubos digestores, e a extragao
foi realizada com agua régia invertida, na propor¢ao 4,5 ml de HNOs e 1,5 ml HCI,
segundo USEPA 3051A (USEPA, 2007). Apds a adicdo de agua régia invertida, as
amostras permaneceram em repouso nos tubos digestores tampados com vidro de relogio
por um periodo de dezesseis horas. Apos esse periodo, o bloco digestor foi ligado, e as
amostras foram mantidas a 85°C por duas horas, com agitagdo manual ocasional. Em
seguida, apds o resfriamento das solucdes, as amostras foram filtradas a vacuo com
membranas de 0,45um em acetato de celulose, ¢ o filtrado foi transferido para falcons de
50 ml e avolumado com agua deionizada para 35 ml. As amostras filtradas foram

mantidas em geladeira até o momento da leitura.

A partir das etapas de extragdo anteriormente descritas, foram realizadas as leituras
de cada analitos de cada fase para os elementos Cd, Cu, Ni, Pb ¢ Zn. A leitura das
concentracdes de cada elemento foi realizada por espectrometria de absor¢ao atdmica,
por chama de ar-acetileno (FAAS) no espectofotdometro AAnalyst 800, Perkin Elmer®
com padrao multielementar. Para cada elemento analisado, estdo associadas as condi¢des

operacionais do equipamento a seguir (Tabela 1).
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Tabela 1: Concentragdes minimas relativas aos elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn que sao
detectaveis através do método FAAS no espectofotdmetro A Analyst 800, Perkin Elmer®.

Comprimento de onda

Metais Limite de deteccao (pg/L) (nm)
Cr 3 3579
Ni 6 232
Cu 1,5 324.8
Zn 1,5 2139
Cd 0,8 2288
Pb 15 2833

A partir das etapas de extra¢do anteriormente descritas, fez-se a andlise dos
analitos de cada fase para os elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn. A leitura das
concentracdes de cada elemento foi realizada por espectrometria de absor¢ao atdmica,
por chama de ar-acetileno (FAAS) no espectofotometro AAnalyst 800, Perkin Elmer®

com padrao multielementar.

4.3.5. ANALISES ESTATISTICAS

Testes estatisticos ndo paramétricos, devido ao numero reduzido de amostras, o
que acarretou a distribuicdo nao normal das mesmas, foram aplicados aos resultados do
presente estudo. A analise de Spearman foi aplicada com 95% de significancia, a fim de
avaliar a significancia das correlagdes entre as variaveis determinadas nos sedimentos,
considerando-se como concentragdo total de cada metal o somatorio de todas as suas

fracdes (F1+F2+F3+F4).

A analise dos componentes principais (PCA) ¢ um método de ordenagao
multivariado baseado numa matriz de correlacao, onde as diversas dimensoes de dados
sdo projetadas em duas dimensdes, sem haver grande perda das informagdes originais.
Essa analise fornece um mapa gréfico e o resultado ¢ dado em porcentagem da variancia
total, onde se determina a representatividade de todas as dimensdes dos dados no eixo em
questdo. Um resultado indicando que a soma dos dois principais componentes € igual ou
superior a 70% significa que na representagdo bi-dimensional do PCA, as n dimensdes
dos dados estdo representados nesta porcentagem, sendo considerado 6timo (CLARKE

& WARWICK, 1994; FONSECA, 2004).
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4.3.6. INDICE DE AVALIACAO DE RISCO (RISK ASSESSMENT CODE — RAC)

O indice Risk Assessment Code (RAC) avalia o risco ecologico de um dado
metal, considerando a porcentagem deste elemento ligada a fragdo trocavel (F1) (PERIN
et al. 1985; SINGH et al. 2005; JAIN et al. 2007; NEMATI et al. 2011; KUMAR et al.
2011 CANUTO et al., 2013). Trata-se de um indice a ser considerado quando se tem
como objetivo a analise de diferentes comportamentos dos metais, pois quando estes sdo
introduzidos por agdes antropogénicas, associados as fragdes soluveis/carbonaticas,
apresentam ligacOes quimicas mais fracas, sendo mais facilmente remobilizados e,

consequentemente, biodisponibilizados em meio aquoso (KUMAR et al. 2011).

No presente estudo, o RAC foi aplicado aos metais Zn, Cu, Pb, Ni, e Cd
encontrados na Fracdo 1 das extracdes sequenciais realizadas, e foi, portanto, aplicado a

equacgao abaixo (PERIN et al. 1985; ELTURK et al. 2019):

F1

RAC =
Concentracao total de metal pesado i

100

O RAC auxilia na interpretacao da disponibilidade dos metais a partir de uma
escala percentual de metais associada as fragdes trocaveis e carbonaticas (F1,) conforme

a Tabela 2.

Tabela 2: Classificacao de risco de acordo com Risk Assessment Code (RAC).

Risco RAC
Sem risco <1%
Baixo 1-10%
Médio 11 -30%
Alto 31 -50%
Muito alto >50%

5. Resultados e Discussoes

5.1. Granulometria

Sedimentos sdo definidos como materiais ndo consolidados, sendo produtos da
modificacdo de rochas, solos, e matéria organica que sofreram intemperismo, transporte,
transformagao e deposicdo na superficie da Terra ou em corpos d’dgua. Dependendo de
sua origem podem ser constituidos por particulas de tamanhos, formas e composi¢ao

mineral e quimica diferentes. Geralmente materiais mais grosso como areias (>62,5um -
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<2mm) e cascalhos (>4mm - <64mm), se depositam nas proximidades de margens de
lagos e calhas de rios, ja o material mais fino como silte (3,9-62,5 um) e argila (<3,9um),
costumam se depositar em regides de menor hidrodindmica como fundo de lagos e lagoas

(Cardoso et al., 2019).

Uma vez depositados, os sedimentos comegam a se integrar com o ecossistema
através de interagdes com a biota, atuando como substrato para uma grande variedade de
organismos, que, por sua vez, podem atuar na degradacdo do material agregado aos
sedimentos, principalmente a matéria organica. Assim, a degradacdo do material aderido
ao sedimento libera para a coluna d’agua adjacente diversas substidncias que irdo
contribuir para a manutengdo dos processos biogeoquimicos da cadeia alimentar dos

ecossistemas.

Sedimentos sdo considerados registros geoldgicos e possuem papel fundamental
na avaliacdo ambiental de ecossistemas aquaticos, em funcdo de sua relagdo com
processos de eutrofizagcdo, polui¢do quimica, sedimentagdo e siltagem, condigdes que
vém se tornando recorrentes em areas urbanizadas e rurais (Cardoso et al., 2019). Em
especial sedimentos lamosos, ou seja, que possuem silte e argila em sua composi¢ao
granulométrica possuem a habilidade de reter diversas substancias quimicas, devido a
maior area superficial deste tipo de grao, refletindo ndo apenas as condigdes do

ecossistema avaliado, mas também das bacias de drenagem.

Sistemas lagunares funcionam como armadilhas de sedimentos, ¢ algumas das
principais fontes de material para este tipo de ecossistema sao: (i) descarga fluvial, que
pode transportar sedimentos de tamanhos variados; (ii) a plataforma continental interna e
a face litordnea que disponibilizam areia e cascalho para as lagunas; (iii) processos
edlicos, sobretudo em regides mais aridas; (iv) processos bioldgicos, em especial a
produgdo primaria autoctone e aldctone (Silvestre et al., 2017). Dessa forma, as lagunas
apresentam um rapido preenchimento sedimentar na escala de tempo geoldgica, fato que

pode ser acelerado por atividades antrépicas.

A lagoa de Maric4 faz parte da bacia hidrografica do sistema lagunar de Marica,
com érea aproximada de 330 km?, e recebe diretamente o desague do rio Mumbuca, e do
Canal Sao Bento, além de alguns outros pequenos corregos. Tanto o rio Mumbuca quando
o Canal Sao Bento drena areas urbanizadas que cresceram de forma desordenada no

entorno da lagoa nas ultimas décadas. A auséncia de saneamento nessas areas urbanizadas
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acarreta a entrada de esgoto bruto na lagoa através desses corpos d’agua, o que favorece
a ocorréncia de eutrofizagdo e o consequente acimulo de matéria organica nos sedimentos
de fundo deste ecossistema que apresenta baixa profundidade (~2 m) e hidrodindmica
reduzida, condi¢des que favorecem este processo. Além da contribuicdo fluvial a entrada
de sedimentos na lagoa de Aracatiba também ocorre sob condi¢des de tempestades, que
geram ondas que podem atingir até 3 m que conseguem transpor a barreira arenosa e

depositar sedimentos no interior da lagoa (Silvestre et al., 2017).

O rio Mumbuca possui uma contribui¢ao importante em termos de sedimentagao
na regiao nordeste da lagoa de Aracgatiba. Silvestre et al. (2017) descrevem a ocorréncia
de um assoreamento no entorno da desembocadura deste rio, processo caracterizado pelo
lento aumento da profundidade da area de desdgue até a linha d’agua. Em
aproximadamente 200 m da foz do rio Mumbuca a coluna d’agua possui em torno de
0,5m de profundidade, aumentando para I m em 540 m e atingindo 1,25 em,

aproximadamente, 1,4 km, formando um delta lagunar.

Em relacao a taxa de sedimentacdo na lagoa de Marica Fernex et al. (1999)
estimou valores de 0,28 cm/ano proximo a desembocadura do canal Sao Bento, e
0,36 cm/ano nas proximidades da desembocadura do rio Mumbuca, e Marques et al.

(1995) encontrou um valor de 0,40 cm/ na area central da lagoa.

A figura 3 mostra a presenca de areia em todos os pontos amostrais da lagoa de
Aragatiba. Os resultados revelam o predominio de amostras lamosas em grande parte dos
pontos. O estudo realizado por Silvestre et al. (2017) classificou a composi¢ao dos
sedimentos da laguna de Aragatiba com a seguinte ordem de predominancia: lama
arenosa, areia lamosa, areia, areia lamosa levemente cascalhosa e cascalho arenoso,
corroborando principalmente os resultados registrados no presente estudo anteriores
(figura...). Os referidos autores descrevem predominio de silte arenoso em quase todo o
fundo da lagoa de norte a sul e da por¢do centro oeste, nordeste e sudeste, atribuindo a
origem dos sedimentos finos a contribui¢do do Rio Mumbuca. J4 as margens da lagoa,
segundo Silvestre et al. (2017), sdo compostas por areias quartzosas com presenga
significativa de material carbonatico, como conchas e outros fragmentos. Este tipo de
distribuicdo sedimentar ¢ bastante caracteristico de sistemas lagunares como Aragatiba,

com deposi¢do de sedimentos mais grosso proximos ao corddo arenoso e material mais

42



fino na area central, onde, geralmente as condi¢des hidrodindmicas sdo mais favoraveis a

acomodacao de material mais fino (Reading, 1986).

A andlise granulométrica dos sedimentos de fundo da lagoa de Marica (Figura
3) revelou que os materiais amostrados sdo dominados pelas fracdes mais finas, com
destaque para o silte, que apresenta os maiores valores em todos os pontos, variando de
146,2 g/kg (P13) a 958,1 g/kg (P20). A fracdo de argila, por sua vez, manteve-se
relativamente constante em todas as estacdes, com valores médios proximos a 23,5 g/kg.
J4 as fracdes de areia (muito fina, fina, média e grossa) e cascalho (areia muito grossa e
granulos) apresentaram maior variacdo espacial, indicando diferengas nas condigdes

hidrodinamicas e deposicionais entre os pontos amostrados.

Os maiores valores de areia foram registrados nos pontos P2, P13 e P14, com
contribuicdes significativas de areia média e grossa, refletindo possivelmente um
ambiente de maior energia deposicional. Por outro lado, as menores contribuicdes de areia
foram observadas nos pontos P7, P17, P18, P20, P21, P22, P23, P24, P26, P27, P28 ¢ P29
nas quais o silte ultrapassou 90% da composicdo total, indicando ambientes de menor

energia, como areas protegidas ou regides de deposigao.

A fragdo de cascalho apresentou valores baixos em geral, com excecdo dos
pontos P12 (64,9 g/kg) e P25 (72,4 g/kg), que se destacaram por concentrarem granulos
e areia muito grossa. Isso pode indicar um aporte localizado de material mais grosseiro,

possivelmente relacionado a eventos erosivos ou fontes pontuais.

Os resultados da granulometria apontam que a composicdo sedimentar ¢
fortemente influenciada pelas condigdes hidrodinamicas e deposicionais do ambiente. Os
pontos dominados por fragdes mais finas (silte e argila) refletem ambientes de baixa
energia, como areas protegidas de correnteza e ondas, que favorecem a deposi¢do de
particulas menores. Esses ambientes sdo frequentemente encontrados em regides centrais

de lagoas costeiras ou areas abrigadas (BAPTISTA NETO et al., 2010).

Por outro lado, a predominancia de fracdes mais grossas (areia e cascalho) em
pontos especificos, como P2, P13 e P14, sugere condi¢des de maior energia deposicional,
caracteristicas de margens expostas ou canais de entrada e saida de 4gua, onde ha maior

transporte e deposi¢ao de particulas maiores (GIBBS et al., 1971).
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A relativa constancia dos valores de argila pode ser atribuida ao comportamento
coloidal dessas particulas, que se mantém suspensas por mais tempo no ambiente aquatico
e sdo menos influenciadas pelas variagdes hidrodindmicas em comparagdo com outras

fragoes (JENKINS et al., 2015).

Além disso, a presenga localizada de cascalho nos pontos P12 e P25 pode indicar
processos erosivos locais ou contribui¢des pontuais de sedimentos de areas adjacentes,
reforgando a complexidade dos processos deposicionais em sistemas lagunares

(MULLINS et al., 2019).
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Figura 3: Distribuicao granulométrica dos sedimentos de fundo na Lagoa de Marica.

5.2. Carbono Organico Total (COT)

O Carbono Organico Total (COT) ¢ um indicador fundamental da qualidade
ambiental dos sedimentos aqudticos, representando a fracdo de matéria organica
acumulada ao longo do tempo. A matéria organica presente nos sedimentos pode ter
origem autdctone, derivada da decomposicdo de organismos aquaticos e da producdo
primaria local, ou aldctone, proveniente de aportes externos como drenagem superficial,
processos erosivos e atividades humanas (BALDOTTO; PEREIRA; ANJOS, 2013;
SANTOS, 2017). A distribuicdo do COT nos sedimentos esta diretamente relacionada a

fatores como hidrodindmica, granulometria e taxas de sedimentacdo, sendo
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frequentemente utilizada para avaliar a dindmica biogeoquimica dos ambientes aquaticos

(KNAPIK; FERNANDES; AZEVEDO, 2013).

Em ambientes lacustres e lagunares, a retengdo de carbono nos sedimentos
influencia significativamente os ciclos biogeoquimicos, regulando a disponibilidade de
nutrientes e afetando a produtividade primaria do sistema. Regides de baixa energia
deposicional, onde predominam sedimentos finos como silte e argila, tendem a apresentar
maiores concentragdes de COT, devido a alta capacidade de adsor¢do dessas particulas
(ZHANG et al., 2021). Em contraste, areas dominadas por fragdes mais grosseiras, como
areia e cascalho, favorecem a remocdo e dispersdo da matéria organica, resultando em

menores teores de carbono no sedimento (LIU et al., 2022).

A variacao espacial do COT nos sedimentos pode fornecer informacdes sobre
processos deposicao, fontes de matéria organica e impactos ambientais, incluindo a
influéncia de atividades antropicas. Em lagunas costeiras, a interagdo entre processos
naturais e impactos humanos pode modificar significativamente a distribuicao da matéria
organica, tornando a analise do COT uma ferramenta essencial para a compreensao da

dinamica ecologica desses sistemas (WU et al., 2023).

Estudos recentes reforcam a importancia do COT como parametro na avaliagao
da qualidade dos sedimentos. Por exemplo, Santos (2017) avaliou os teores de COT,
granulometria e elementos quimicos nos sedimentos da Lagoa de Marica, RJ, destacando
a relevancia desses parametros na caracterizacdo ambiental. Além disso, Knapik,
Fernandes e Azevedo (2013) analisaram diferentes parametros de qualidade da agua para
caracterizar a matéria organica em bacias urbanas, enfatizando a aplicabilidade do COT

na gestdo de recursos hidricos.

Na Lagoa de Marica os valores de Carbono Organico Total (COT) variaram
entre 1,23% (P13) e 7,66% (P12), apresentando diferengas espaciais que refletem as

condi¢des deposicionais e hidrodindmicas da Lagoa de Marica.

Os cinco pontos com maiores valores de COT foram P12 (7,66%), P28 (6,57%),
P29 (6,34%), P17 (6,28%) e P26 (5,93%). O ponto P12, apesar de apresentar a maior
concentragdo de COT, estd localizado préximo a margem, sugerindo que esse alto teor de
carbono pode estar relacionado a aportes externos de matéria organica, como drenagem

superficial ou influéncia antrépica. Esse resultado pode indicar um acimulo de matéria

45



organica aloctone, que se deposita nesse local devido a baixa circulagdo da dgua ou a

deposicao diferencial de material organico transportado pelo sistema lagunar.

Por outro lado, o ponto P26, que também apresentou um alto teor de COT
(5,93%), estd localizado em uma regido mais central da lagoa, onde a influéncia
hidrodinamica ¢ menor. Esse padrao indica que a deposi¢do de carbono nesse local pode
estar associada a processos autoctones, como a sedimentacdo de matéria organica
originada da producao primdria dentro da lagoa, além da deposi¢do continua de particulas
finas. Os pontos P28, P29 e P17, que também apresentaram valores elevados de COT,
estdo em dareas intermedidrias da lagoa, reforcando a relacdo entre baixa energia

deposicional e maior acumulo de matéria organica.

J4 os menores valores de COT foram observados nos pontos P13 (1,23%), P9
(2,05%), P2 (2,12%), P11 (2,28%) e P14 (2,43%). Esses pontos estdo proximos as
margens ou em areas de maior circulacdo de agua, onde a acdo hidrodinamica pode
promover a remog¢ao de matéria organica fina e favorecer a deposicao de sedimentos mais
grosseiros, como areia e cascalho. O ponto P13, que apresentou o menor COT, esta
localizado em uma regidao dominada por sedimentos arenosos, o que reduz a capacidade

de retengdo de carbono organico no sedimento.

A distribuicdo do COT na Lagoa de Marica indica que a retencdo de carbono
organico nos sedimentos ndo depende exclusivamente da distdncia da margem, mas sim
de uma combinacdo de fatores deposicionais, granulométricos e possivelmente

antropicos.

O ponto P12, apesar de estar proximo a margem, apresenta um dos maiores
valores de COT, sugerindo um aporte externo significativo de matéria organica. Esse
padrdo pode ser resultado do escoamento superficial, que transporta material organico
para essa regido, além de possiveis fontes antropicas, como drenagem urbana ou

influéncias locais.

Em contraste, o ponto P26, que esta localizado na regido mais central da lagoa,
também apresentou um alto teor de COT. Isso sugere que processos autoctones, como a
sedimentacdo de fitoplancton e matéria organica dissolvida na coluna d’agua,

desempenham um papel importante na deposi¢do de carbono.
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A presenca de altos valores de COT em pontos intermediarios, como P28, P29 e
P17, reforga a ideia de que areas com menor energia hidrodindmica favorecem o acimulo
de carbono organico. Essas regides podem atuar como zonas de deposicdo para particulas
finas ricas em carbono, que permanecem em suspensdo por mais tempo antes de se

depositarem no fundo da lagoa (BAPTISTA NETO et al., 2010).

Ja os menores valores de COT, registrados nos pontos P13, P9, P2, P11 e P14,
refletem a influéncia da hidrodindmica na remog¢ao de matéria organica. A predominancia
de sedimentos arenosos nesses locais dificulta a adsor¢do e retencao de carbono organico,

favorecendo sua dispersdo no sistema lagunar (GIBBS et al., 1971).

Esses resultados refor¢am que a distribuicao do COT nos sedimentos da Lagoa
de Maricé ¢ resultado de um equilibrio entre processos deposicionais, caracteristicas
sedimentoldgicas e influéncias externas, sendo que tanto aportes marginais quanto
processos autdctones podem desempenhar papéis distintos na retencdo de matéria

organica no ambiente lagunar.
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Figura 4: Concentragdo de carbono organico total (COT) nos sedimentos de fundo da
lagoa de Marica.

5.3. Fracionamento de metais tracos

A especiacdo e o fracionamento geoquimico de metais em sedimentos sdo
abordagens essenciais para compreender sua mobilidade, biodisponibilidade e potencial

toxicidade em ecossistemas aquaticos. A distribui¢do dos metais entre diferentes fracdes
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sedimentares influencia diretamente sua estabilidade e o risco de remobilizag¢ao, sendo
controlada por fatores como a composicao mineralogica, a presenca de matéria organica
e as condigdes ambientais, como pH e potencial redox (TESSIER et al, 1979;

FILGUEIRAS et al., 2002).

Entre os métodos amplamente utilizados para o fracionamento geoquimico,
destaca-se o método sequencial do BCR (Community Bureau of Reference), que permite
a separacdo dos metais em fragdes operacionais: 1) fracionamento trocavel e ligado a
carbonatos, representando a fragdo mais labil e potencialmente biodisponivel; 1i) fragdao
reduzivel, associada a 6xidos de ferro e manganés e sujeita a mobilizagdo sob condi¢des
redutoras; iil) fracdo oxidavel, ligada a matéria organica e sulfetos, com liberagdao
potencial sob condi¢des oxidantes; e 1v) fragdo residual, onde os metais estao fortemente
incorporados a estrutura mineral e apresentam menor mobilidade ambiental (RAURET et

al., 1999; NEMATI et al., 2011).

Na lagoa de Maric4, a presenga de metais trago pode estar associada a essas
diferentes fragcdes sedimentares, sendo essencial sua identificacdo para avaliar os
processos que controlam a retencao e a liberacao de metais no ambiente, bem como seus

impactos potenciais nos organismos aquaticos.

Além da caracterizagdo das fragcdes geoquimicas, foram comparados os valores
maximos das concentragdes dos metais encontrados com diretrizes internacionais, como
os valores de Threshold Effect Level (TEL) e Probable Effect Level (PEL). Essas
diretrizes fornecem uma referéncia para avaliar o risco ecologico dos metais, indicando
concentracdes abaixo das quais efeitos adversos sao improvaveis (TEL) e limites acima
dos quais impactos negativos sdo provaveis (PEL) (MACDONALD et al., 2000). A

seguir, sdo apresentados os resultados do fracionamento geoquimico.

Os resultados das concentracdes de Cu, Zn, Pb, Ni e Cd nos sedimentos de fundo
da lagoa de Maric4, assim como a distribui¢do de cada elementos nas fracdes

biodisponiveis (F1-F3) sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3: Concentragcdes minimas e maximas de cobre (Cu), zinco (Zn), chumbo (Pb),
niquel (Ni) e caddmio (Cd) (ng/g); porcentagem de cada elementos nas fragdes solivel em
acido (F1), redutivel (F2), oxidavel (F3) e residual (F4); somatorio das fracdes

biodisponiveis (%XF1-F3); diretrizes ambientais TEL e PEL

Cu Zn Pb Ni Cd
F1 0,16-2,28 2,73-20,08 0,44-30,74 3,41-18,49 0,12-0,28
F2 0,40-3,94 3,42-23,89 2,70-16,47 0,84-9,71 0,08-2,31
F3 2,30-9,66 8,65-18,27 8,12-50,59 4,11-13,36 0,17-0,62
F4 0,22-24,44 1,84-47,36 0,94-40,28 0,35-20,73 0,03-2,57
2F1-F4 9,13-31,11  26,09-98,03  25,87-69,10 15,67-48,44 0,12-4,17
%XF1-F3 15,4-98,34  35,62-95,72  32,58-97,88 49,33-98,55 18,85-97,15
%F4 1,66-84,46  4,28-64,38 2,12-67,42 1,45-59,67 2,85-81,15
*TEL 18,7 124 30,2 15,9 0,7
*PEL 108 271 112 42,8 4,2

* MacDonald et al., 2000

- Cobre

O cobre (Cu) ¢ um metal de transicdo essencial para diversos processos
biologicos, participando de reacdes enzimaticas e do transporte de elétrons em
organismos vivos (BAPTISTA NETO et al., 2006; FERREIRA et al., 2021). No entanto,
concentracdes elevadas de cobre podem ser toxicas para a biota aquatica, afetando
negativamente a estrutura e o funcionamento dos ecossistemas (SILVA JUNIOR et al.,

2022).

Estudos indicam que as concentracdes de cobre em sedimentos podem variar
significativamente, influenciadas por fatores como o tamanho das particulas e o conteudo
de matéria organica (BAPTISTA NETO et al., 2013; LIU et al., 2020). Por exemplo, na
Baia de Guanabara, as concentracdes de cobre variaram entre 5 e 213 ppm em sedimentos,
evidenciando a influéncia desses parametros na distribui¢do do metal (BAPTISTA NETO

etal., 2011; RODRIGUEZ et al., 2019).

A presenca de cobre nos sedimentos pode ser atribuida a fontes naturais, como
o intemperismo de minerais, e a atividades antropogénicas, incluindo efluentes
industriais, esgoto doméstico e uso de pesticidas a base de cobre (ZHANG et al., 2018;
BAPTISTA NETO et al., 2006). A avaliacdao da concentracdo de metais potencialmente
toxicos em sedimentos ¢ fundamental para determinar o nivel de polui¢do e os riscos

associados. Um estudo nos reservatdrios Billings, Guarapiranga e Rio Grande avaliou as
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concentracdes de metais como cadmio, cromo, cobre, chumbo, merctrio e zinco,
utilizando valores-guia de qualidade de sedimento para classificar a qualidade dos

sedimentos (FERREIRA et al., 2021; GONCALVES et al., 2023).

Em relagdo a variacdo das concentracdes de Cu, observou-se um aumento
progressivo da mediana entre F1 e F4 (Figura 5). A menor mediana de Cu foi registrada
na F1, 0,6 pg/g, assim como a menor varia¢do. A maior variacdo das concentragdes de
cobre foi registrada na fracao residual, que também apresentou o maior valor de mediana,
11,5 pg/g. Ainda na F4, observou-se que o quartil superior, 21,1 pg/g, ultrapassou o
limite TEL (Tabela 3). Os quartis inferiores e superiores para as fragdes F2 e F3 variaram

entre 1,83 € 3,27 ng/g e 4,35 e 7,39 ng/g, respectivamente.
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Figura 5: Estatistica basica para as concentragdes de cobre (Cu) nos sedimentos de
fundo da Lagoa de Marica.

Os resultados obtidos para as concentragdes de cobre nos sedimentos da Lagoa
de Maricé indicam uma distribui¢do diferenciada entre as fragdes geoquimicas analisadas
(Figura 6). As fragdes F1 (soluvel e trocavel), F2 (associada a carbonatos) e F3 (associada

a matéria organica) apresentaram variagoes significativas entre as amostras.
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Figura 6: Fracionamento de cobre (Cu) associado ao sedimento de fundo da lagoa de
Marica.

O somatorio das fragcdes (F1-F4) de cobre variou entre 9,13 pg/g e 31,11 pg/g,
sendo que a fragdo F3 concentrou a maior parte do metal, representando entre 7,94% e
61,65% do total, onde sua maior concentragdo foi observada nos pontos P1 a P13, sendo
pontos marginais a Lagoa de Maracd onde had maior deposicao de sedimentos finos e
acimulo de matéria organica e nao se distanciando da sua fonte de contaminacao. O
cobre tem forte afinidade por matéria organica e pode formar complexos estaveis com
acidos humicos e fulvicos. Também pode estar associado a sulfetos metalicos, tornando-
se pouco disponivel em condi¢des redutoras, mas sendo liberado quando hé oxidagdo da
matéria organica ou dos sulfetos. Essa ¢, geralmente, a fragdo predominante para o cobre

em muitos sedimentos contaminados.

A fragdo refrataria correspondeu a uma parcela significativa em algumas
amostras, variando de 1,66% a 84,46% quando incorporado na estrutura cristalina de
minerais silicatados e outros compostos estaveis. Essa fracdo representa a forma menos
biodisponivel do metal, sendo liberada apenas em processos de intemperismo a longo

prazo.

Por outro lado, a fracdo F1, que representa a forma mais biodisponivel do metal,
apresentou valores baixos, oscilando entre 0,55% e 13,85%, o cobre apresenta baixa

afinidade pela fra¢do trocavel, pois tende a formar complexos estaveis com matéria
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organica e 6xidos de ferro e manganés. No entanto, em condi¢des de pH muito acido, essa
fragdo pode conter uma pequena parcela do cobre, que pode ser rapidamente liberada para

a solucdo e se tornar biodisponivel para os organismos aquaticos.

A fragdo F2, que estd associada aos 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés,
apresentou uma variagdo consideravel entre as amostras, variando entre 0,40 pg/g e
3,94 ng/g, representando de 2,38% a 35,73% do cobre total presente nos sedimentos. Essa
fracdo ¢ de grande interesse ambiental, pois pode se tornar biodisponivel em fun¢do de
mudancas nas condi¢des do meio, como alteragdes no pH e na salinidade. O cobre pode
adsorver-se a 6xidos de ferro € manganés por processos de co-precipitacao ou adsorgao.
Sob condi¢des redutoras (como em sedimentos anodxicos), esses Oxidos podem se
dissolver e liberar cobre para o meio. Assim, o cobre nessa fracdo pode ser mobilizado

quando ha mudangas redox.

O calculo do Indice RAC (Risk Assessment Code) mostrou valores que variam
entre 0,55% e 13,85%, classificando o cobre, de maneira geral, na categoria de baixo risco
ambiental. Contudo, algumas amostras apresentam valores proéximos ao limite superior
dessa classificacao, indicando que variagdes nas condi¢gdes ambientais podem mobilizar

esse metal.
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Figura 7: Risk Assessment Code (RAC) para o cobre (Cu) nos sedimentos de fundo da
lagoa de Marica.
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Ao se analisar a soma das fragdes F1-F3, observa-se que a maior parte do cobre
estd em formas potencialmente disponiveis ao longo do tempo, com valores que variam
entre 11,67% e 98,34% do total. Sendo observado principalmente entre P1 a P13 onde
existem areas urbanizadas em torno da Lagoa de Maricd, consequentemente havendo

maior despejo de esgoto in natura e ligagdes de agua pluvial das ruas do entorno.

A fracdo refrataria, que representa a forma mais estavel do metal nos sedimentos,
apresentou um intervalo entre 1,66% e 84,46%, indicando que em algumas amostras o
cobre estd predominantemente ligado a matriz sedimentar de forma ndo disponivel para
os organismos aquaticos. Predominando nos pontos P14 a P29, sendo localizados em

regides ndo urbanizadas e na area central da Lagoa de Marica.

O cobre presente nos sedimentos da Lagoa de Maric4 pode ter tanto origem
natural quanto antropica, estando associado a diferentes processos de deposicdo e
mineralizacdo ao longo do tempo. A origem natural esta relacionada principalmente a
erosdao e intemperismo de rochas da bacia de drenagem, liberando particulas ricas em
metais para o sistema lagunar. Esse processo ¢ comum em ambientes costeiros e pode ser
identificado por meio da andlise da composicdo mineraldgica e geoquimica dos
sedimentos (Baptista Neto et al., 2006; Siqueira et al., 2020). Além disso, o cobre também
pode ser incorporado naturalmente aos sedimentos através da precipitagdo de minerais
secundarios contendo o metal, como sulfetos e carbonatos, que se formam em condigdes

especificas do ambiente deposicional.

Por outro lado, as fontes antropicas de cobre incluem o lancamento de efluentes
industriais, esgoto doméstico e a aplicacdo de pesticidas e fungicidas que contém
compostos de cobre. Esses insumos sdo frequentemente utilizados na agricultura e podem
ser transportados para a lagoa por meio do escoamento superficial e da lixiviagao do solo,
aumentando a concentragdo do metal nos sedimentos (Moraes et al., 2018). A presenca
de cobre associado a matéria organica e as fracdes labeis dos sedimentos ¢ um indicativo
da influéncia de atividades humanas, uma vez que esses compartimentos apresentam
maior disponibilidade biogeoquimica e estdo mais sujeitos a remobilizacdo em resposta

a mudancas nas condi¢cdes ambientais (Silva et al., 2015).

A distribui¢do do cobre nos sedimentos da Lagoa de Maricd sugere que
processos de deposi¢do e mineralizagdo ao longo do tempo desempenham um papel

fundamental no controle de sua disponibilidade. A mineralizagdo refere-se a conversao

53



de compostos organicos contendo cobre em formas inorgénicas, que podem ser
reincorporadas ao ambiente sedimentar ou liberadas para a coluna d’4gua. Durante esse
processo, a decomposi¢do da matéria organica e a dissolu¢do de fases minerais podem
liberar o cobre para a agua intersticial, onde ele pode ser redisponibilizado para
organismos bentonicos ou sofrer novos processos de precipitacdo e adsor¢ao (Burton et
al., 2011). Além disso, mudancas nas condi¢des redox dos sedimentos afetam a
estabilidade das fases minerais contendo cobre. Em ambientes andxicos, o cobre pode
estar imobilizado na forma de sulfetos, mas em condi¢des oxidantes, esses minerais
podem sofrer dissolugdo, liberando o metal para o meio aquatico (Machado et al., 2019).
Esse processo pode ser intensificado por atividades antropicas que alteram a dindmica
sedimentar e a composi¢do quimica da dgua, como dragagens, despejo de efluentes e

variagdes no regime hidrolégico da lagoa.

Na Lagoa Rodrigo de Freitas, por exemplo, foram encontradas concentracdes de
cobre variando de 40,1 pg/g nas camadas mais profundas até valores mais elevados nas
camadas superficiais, indicando um aumento ao longo do tempo devido a influéncias
antropicas (LOUREIRO et al., 2012). No Lago Agua Preta, no Paré, foram observadas
concentracdes entre 13,48 mg/kg e 30,47 mg/kg, com forte influéncia de descargas

antrdopicas e processos de remobilizacao do sedimento (FERREIRA et al., 2021).

A andlise das fragdes geoquimicas revelou que a fragao F3 (associada a matéria
organica e oxidos fortes) concentra a maior parte do cobre, representando entre 2,95% e
61,65% do total. Estudos indicam que o cobre possui alta afinidade com substincias
hiimicas, componentes importantes da matéria organica nos sedimentos recentes,
formando complexos organometalicos estaveis ((Abuchacra et al., 2015; Anandkumar et
al., 2022; Devesa-Rey et al., 2010; Kuang et al., 2024)). A fracdo F1 (soluvel e trocavel),
que representa a forma mais biodisponivel do metal, apresentou valores baixos, oscilando
entre 0,55% e 13,85%, o que pode indicar baixa mobilidade imediata do cobre na coluna
d’4gua, mas risco potencial em caso de mudangas ambientais, como aumento da acidez
ou variacdes no potencial redox (GAO et al., 2017). J4 a fragdo F2, associada a carbonatos
e oxidos fracos, variou entre 2,31 e 35,73% do cobre total, ndo sendo detectada em alguns
pontos, sendo um fator de risco em situagdes de variacdo do pH e da salinidade, que

podem aumentar a solubiliza¢do do metal (PASSOS et al., 2010).
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O Indice de Avaliacao de Risco (RAC) variou entre 0,55 e 13,85%, classificando
o cobre, de maneira geral, como de baixo risco ambiental. No entanto, algumas amostras
apresentaram valores proximos ao limite superior dessa classificagdo, portanto, variagdes
nas condi¢des ambientais podem mobilizar esse metal e aumentar seu impacto ecoldgico,
especialmente em areas com maiores variagodes fisico-quimicas (SILVA JUNIOR et al.,
2022). O predominio da fracdo F3 pode indicar que o cobre na Lagoa de Marica se
encontra preferencialmente complexado a matéria organica e 6xidos de ferro e manganés,
o que reduz sua biodisponibilidade em ambiente andéxico (BAPTISTA NETO et al.,
2011). Isso reforca a necessidade de avaliar a estabilidade geoquimica do metal em
periodos de mudancas sazonais ou eventos extremos, como ressuspensdo de sedimentos

causada por fortes ventos ou tempestades (KUANG et al., 2024).

A origem do cobre nos sedimentos da Lagoa de Maric4 pode ser atribuida a
fontes naturais e antropicas, incluindo processos de intemperismo, aporte de efluentes
industriais e domésticos, além do uso de pesticidas contendo cobre na regidao (ROSADO
et al., 2016). Demais fontes de contaminagao por cobre sdo constituidas por despejos de
esgoto ¢ a lixiviagdo de materiais industriais, sendo que areas sob intensa ocupagao
urbana podem apresentar teores significativamente elevados (BAPTISTA NETO et al.,
2013).

- Zinco

O zinco (Zn) ¢ um elemento essencial para os organismos vivos, desempenhando
um papel crucial em diversos processos biologicos, como a atividade enzimatica, a
regulagao do metabolismo celular e a sintese de proteinas (KABATA-PENDIAS, 2011;
ALLOWAY, 2013). No entanto, em concentragdes elevadas, pode se tornar toxico para
a biota aquatica, afetando o desenvolvimento e a reproducdo de organismos expostos a
niveis acima dos limites ambientais recomendados (ABUCHACRA et al., 2015; KUANG
et al., 2024).

A distribuicdo do zinco nos sedimentos ¢ influenciada por multiplos fatores,
incluindo o tamanho das particulas, o teor de matéria organica e a presenga de 6xidos de
ferro e manganés, que podem atuar como adsorventes naturais do metal (TESSIER et al.,
1979; FORSTNER; SALOMONS, 1980; PASSOS et al., 2010). Estudos em ambientes

costeiros e lagunares demonstram que a maior parte do zinco tende a se associar a fases
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geoquimicas menos maéveis, mas variacdes no pH, na salinidade e nas condi¢des redox

podem aumentar sua biodisponibilidade (ZHOU et al., 2008; TONHA et al., 2020).

As fontes de zinco nos sedimentos podem ser tanto naturais quanto antropicas.
Processos de intemperismo e erosdo de minerais ricos em Zn contribuem para sua
presenga em ambientes aquaticos, enquanto atividades humanas, como a descarga de
efluentes industriais, a queima de combustiveis fosseis e o uso de fertilizantes e pesticidas,
frequentemente elevam suas concentragdes em sedimentos superficiais (NRIAGU;

PACYNA, 1988; BAPTISTA NETO et al., 2015; FERREIRA et al., 2021).

As concentragdes de zinco apresentaram medianas similares nas fragdes F2 e F4,
respectivamente, 16,56 ¢ 16,89 pg/g (Figura 8). A maior variagdo de Zn foi observada na
fracdo residual com quartis inferior e superior de 9,88 e 27,21 ug/g, respectivamente. A
menor mediana, ocorreu na F1, 7,88 ng/g, com quartis inferior e superior iguais a 7,18 e
10,35 pg/g. A fragdo oxidavel apresentou mediana de 12,78 ug/g e quartis inferior e
superior de 11,92 e 15,35 ng/g.
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Figura 8: Estatistica basica para as concentracdes de zinco (Zn) nos sedimentos de
fundo da Lagoa de Marica.

A distribuicao do zinco nos sedimentos da Lagoa de Marica apresentou variagao
significativa entre as fragcdes geoquimicas analisadas (Figura 9). O somatorio das

concentragdes de Zn nas quatro fracdes variou de 26,09 a 98,03 pg/g, com os maiores
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valores registrados na amostra P1, indicando possivel influéncia de fontes antrdpicas

locais.
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Figura 9: Fracionamento de zinco (Zn) associado ao sedimento de fundo da lagoa de
Marica.

A fracao F3, associada a matéria organica, representou a maior parcela do zinco
na maioria das amostras, variando entre 5,92% e 48,99% do total. Essa predominancia
sugere que a retencdo do metal ocorre principalmente por complexacdo com matéria
organica, reduzindo sua mobilidade imediata, além disso, a matéria organica desempenha
um papel significativo na fixa¢do do Zn, formando complexos estaveis com substancias
himicas e fulvicas. Esse mecanismo pode reduzir temporariamente a mobilidade do
metal, promovendo seu acimulo em sedimentos ricos em carbono organico. No entanto,
a medida que a matéria organica se decompde, o Zn pode ser liberado e se tornar mais

disponivel para a biota aquatica (Silva et al., 2015).

A fragdo F2, relacionada aos 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés, estd entre
6,34% e 44,33%, reforcando a influéncia de fatores ambientais, como pH e salinidade, na
mobilizacdo do metal. Amostras com maior porcentagem dessa fracdo sugerem que o
zinco pode ser facilmente mobilizado em ambientes com alteragdes quimicas, tornando-
se mais disponivel para organismos aquaticos. O zinco apresenta maior afinidade com

oxidos de ferro e manganés, bem como com a matéria organica, sendo essas as principais
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fragdes sedimentares responsaveis por sua retengdo em sistemas lagunares. Em condi¢des
oxidantes, o Zn tende a ser fortemente adsorvido na superficie de 6xidos de ferro e
manganés, formando uma fragdo relativamente estdvel no sedimento. No entanto, em
ambientes redutores, comuns em lagunas de baixa circulagdo como a Lagoa de Marica,
esses Oxidos podem sofrer dissolugdo, liberando o Zn para a agua intersticial e
aumentando sua mobilidade e biodisponibilidade (Burton et al., 2011; Machado et al.,

2019).

A fragdo refrataria apresentou valores entre 4,28% e 64,38%, indicando que uma
parte do metal esta fortemente retida na matriz sedimentar, o que pode ser resultado da
incorporagdo do zinco em minerais secundarios ou de processos de diagénese. A fragao
F1, correspondente a por¢ao biodisponivel, variou de 5,45% a 71,04%, sugerindo um
potencial de mobilizagdo moderado, mas relevante. Isso significa que, sob condigdes
ambientais adversas, como redu¢ao do pH ou aumento da atividade microbiana, o zinco

pode ser liberado para a coluna d'agua e impactar a biota aquatica.

O calculo do Risk Assessment Code (RAC) mostrou valores entre 5,45% e
40,77%, classificando o zinco na categoria de baixo a alto risco ambiental (Figura 10).
Apesar de a maior parte do metal estar associada a fracdes menos moveis, a presenga de
uma fragdo biodisponivel consideravel reforca a necessidade de monitoramento

constante.
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Figura 10: Risk Assessment Code (RAC) para o zinco (Zn) nos sedimentos de fundo da
lagoa de Marica.
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A distribuicdo do zinco nos sedimentos da Lagoa de Marica reflete um padrio
semelhante ao encontrado em outras areas costeiras impactadas, como observado por
Baptista Neto et al. (2015) na Baia de Guanabara. O predominio da fragdo F2 e F3 sugere
uma forte associagdo com a matéria organica e 6xidos de ferro e manganés, conforme
indicado por estudos anteriores (Passos et al., 2010; Tonha et al., 2020). Essa reten¢do do
metal em formas menos biodisponiveis pode reduzir sua toxicidade imediata, mas
alteracdes ambientais, como variagdes no pH e na oxigenacao da agua, podem facilitar

sua mobilizagao.

Os valores elevados de RAC encontrados em algumas amostras indicam um
potencial risco ambiental, especialmente em dreas com maior influéncia antropica, como
os pontos P7 e P8, estudos semelhantes, como o de Abuchacra et al. (2015), apontaram
que em regides estuarinas sujeitas a descargas industriais e urbanas, o zinco tende a se
acumular em fragcdes moveis, aumentando sua disponibilidade para organismos aquaticos.
Na Lagoa de Marica, esse comportamento pode estar relacionado ao aporte de efluentes

domésticos.

O estudo de TONHA et al. (2020) na Baia de Sepetiba evidenciou que o zinco
de origem industrial pode ser redistribuido entre fragcdes geoquimicas ao longo do tempo,
especialmente em ambientes sujeitos a intensa atividade antropica. Esse comportamento
pode ser comparado ao da Lagoa de Maricd, onde a presenca de fragdes moveis sugere
uma contribui¢ao antropogénica significativa. Além disso, pesquisas realizadas por GAO
et al. (2017) demonstraram que a biodisponibilidade do zinco pode ser influenciada por
interacdes com sedimentos ricos em matéria organica, refor¢ando a necessidade de um

acompanhamento continuo para avaliar riscos a biota local.

BAPTISTA NETO et al. (2015) destacam que a presenca de metais pesados em
sistemas lagunares pode estar associada a processos de deposi¢do e remobilizagdo,
influenciados por condi¢gdes ambientais varidveis. A avaliagdo da biodisponibilidade do
zinco nos sedimentos da Lagoa de Marica sugere que, em situacdes de variagdes fisico-
quimicas, como o aumento da acidez e mudangas na oxigenacao, ha um risco potencial
de liberagdo do metal para a coluna d'dgua, aumentando sua toxicidade para organismos

aquaticos.

A comparacdo dos dados obtidos com outras areas costeiras reforca a

necessidade de um monitoramento continuo para avaliar a evolu¢do da contaminagao por
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zinco. Pesquisas realizadas por Zhou et al. (2008) demonstram que mudangas nas
condi¢des ambientais, como o aumento da salinidade e a acidificagdo da agua, podem

favorecer a liberagdo de metais retidos nos sedimentos.
- Chumbo

O chumbo (Pb) ¢ um metal pesado amplamente reconhecido por sua toxicidade
e persisténcia no ambiente. Sua presenca nos sedimentos aquaticos estd diretamente
relacionada a atividades humanas, como emissdes industriais, trafego veicular, residuos
de combustiveis fosseis e descargas de efluentes urbanos (BAPTISTA NETO et al., 2013;
FERREIRA et al., 2021). Por ser um elemento ndo biodegradavel, o Pb pode permanecer
no ambiente por longos periodos, sendo adsorvido as particulas sedimentares e

representando uma ameaca a biota aquatica (PASSOS et al., 2010).

A mobilidade e biodisponibilidade do chumbo nos sedimentos dependem de
variaveis ambientais, como pH, teor de matéria organica e condi¢des redox do meio.
Estudos ambientais indicam que esse metal pode estar associado a fragdes geoquimicas
menos estaveis, como aquelas ligadas a carbonatos e Oxidos de ferro e manganés,
tornando-se suscetivel a liberagdo para a coluna d’agua em cenarios de mudanca nas
condi¢des ambientais (ZHOU et al., 2008; ROSADO et al., 2016). Por outro lado, fragcdes
refratarias, como as ligadas a silicatos, apresentam menor mobilidade, funcionando como

reservatorios de longo prazo do metal (GAO et al., 2017).

A contaminacdo por Pb em sistemas lagunares esta fortemente associada a
proximidade de areas urbanizadas e fontes industriais, podendo se concentrar nas
camadas superficiais dos sedimentos e impactar organismos bentonicos e filtradores,
resultando na bioacumulacdo ao longo da cadeia tréfica (ABUCHACRA et al., 2015;
TONHA et al., 2020). Estudos recentes apontam que a biodisponibilidade do chumbo
pode ser modulada por processos diagenéticos e pela interagao com substancias himicas,
o que refor¢a a importancia do monitoramento continuo desse metal em ecossistemas

costeiros (KUANG et al., 2024).

Diferente do zinco e do cobre, o chumbo possui uma baixa mobilidade no
ambiente lagunar. Esse comportamento se deve a sua forte associagdo com particulas

finas e fases mineraldgicas estdveis, como oxidos e sulfetos. Assim, o Pb tende a
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permanecer proximo a sua origem, sem ser amplamente redistribuido pelo sistema

lagunar (MORAES et al., 2018).

A maior variagdo nas concentracdes de Pb foi registrada na fracao residual (Figura

11), com quartis inferior e superior iguais a 0,94 e 40,28 ng/g e mediana de 8,47 ng/g. A

fragdo F1 apresentou uma variagdo semelhante a fracdo F4, com percentis 25% e 75% de

0,44 ¢ 30,74 ng/g e mediana de 9,38 pg/g. A fragao redutivel apresentou a menor mediana

(6,53 ng/g) e menor variagdo, com quartis inferior e superior de 3,16 e¢ 9,28 pug/g,

respectivamente. A maior mediana para Pb foi registrada na fracdo oxidéavel, com valor

de 22,41 e percentis 25% e 75% de 18,95 e 31,19 ug/g. Em relacdo as diretrizes

ambientais, observou-se concentragdes iguais ou superiores ao limite TEL (30,2) nas

fracdes residual e oxidavel, com valores de 50,59 e 40,28 ng/g, respectivamente.
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Figura 11: Estatistica basica para as concentracdes de chumbo (Pb) nos sedimentos de
fundo da Lagoa de Marica.
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Figura 12: Fracionamento de chumbo (Pb) associado ao sedimento de fundo da lagoa de
Marica.

A concentragao total de chumbo nos sedimentos da Lagoa de Marica variou entre
25,87 ng/g e 69,10 ug/g, com os maiores valores registrados na amostra P1. A fracao F1
(soluvel e trocavel) apresentou valores entre 0,44 ng/g e 30,73 ug/g, correspondendo a
0,78% a 53,28% do chumbo total nos sedimentos., indicando a presenga de uma porgao
biodisponivel altamente varidvel entre as amostras., especialmente em areas de maior

impacto antropico.

A alta propor¢ao de F1 nos pontos P1 a P9 préximos a locais de urbanizados,
sugere que o Pb possa ser origem antropica recente, como despejos de efluentes urbanos,
ele pode ainda ndo ter sido completamente incorporado as fragdes mais estaveis do
sedimento. Diferente do zinco e do cobre, o chumbo possui uma baixa mobilidade no
ambiente lagunar. Esse comportamento se deve a sua forte associagdo com particulas
finas e fases mineralogicas estaveis, como Oxidos e sulfetos. Assim, o Pb tende a
permanecer proximo a sua origem, sem ser amplamente redistribuido pelo sistema

lagunar (Moraes et al., 2018).

A fracdo F2 (6xidos de ferro e manganés) variou entre 2,70 pug/g e 16,47 pg/g,
representando de 4,25% a 26,95% do chumbo total., sendo detectada nos pontos P18 a

P29, com maior presenga em locais influenciados por processos antrdpicos., sugerindo
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que a maioria do chumbo presente nos sedimentos ndo esta fortemente ligada a essas fases
geoquimicas. A baixa ocorréncia dessa fracao pode estar relacionada a rapida conversao
do metal para formas mais estdveis ou a auséncia de condi¢des propicias para sua

deposicao nesta forma geoquimica.

A fragdo F3 (associada a matéria organica) variou entre 8,12 pg/g e 50,59 pg/g,
representando de 17,27% a 88,83% do chumbo total., evidenciando sua associacdo a
matéria organica responsaveis pela retencdo do metal no ambiente sedimentar.,
representando entre 17,27% e 51,14% do chumbo total nas amostras. A alta
representatividade da fragao F3 indica que o chumbo pode estar sendo estabilizado na
matriz sedimentar através da interagdo com a matéria organica, corroborando com

resultados de COT.

A fragdo refrataria apresentou uma variacdo de 0,94 ug/g a 40,28 png/g,
correspondendo a 2,12% a 67,41% do chumbo total. Esses valores indicam que uma parte
significativa do chumbo se encontra em formas biodisponiveis, aumentando o risco de
mobilizacdo sob condi¢cdes ambientais normais. No entanto, ¢ importante ressaltar que
mudancas na dinamica sedimentar podem influenciar a redistribuicao dessas fragcdes ao

longo do tempo.

O célculo do Risk Assessment Code (RAC) revelou valores entre 0,78% e
53,28%, evidenciando a variabilidade do risco ambiental associado ao chumbo nas
diferentes amostras analisadas., classificando as amostras em diferentes niveis de risco
ambiental, desde baixo até alto potencial de mobilizagdo do metal., classificando o
chumbo na categoria de moderado a alto risco ambiental. As amostras P5 e P9
apresentaram os maiores valores de RAC, sugerindo uma maior possibilidade de
mobilizacdo do metal nessas areas. Esse comportamento pode estar relacionado a
influéncias antropicas locais e a presenga de material particulado fino, que favorece a
retencdo de metais em formas mais disponiveis. A necessidade de um monitoramento
continuo ¢ evidente, visto que o Pb pode ser redistribuido na coluna d'dgua em resposta a
perturbacdes ambientais, representando riscos a biota aquética e potencial bioacumulagdo

na cadeia trofica.

Os resultados evidenciam que a distribui¢do do chumbo nos sedimentos da

Lagoa de Maricd segue um padrdo similar ao observado em outras areas costeiras
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impactadas, com uma predominancia de fragdes menos biodisponiveis, mas com a
presenca de fragdes méveis que podem representar um risco ambiental significativo. O
fato de a fra¢do F1 atingir valores elevados em algumas amostras sugere que parte do
chumbo presente nos sedimentos pode ser mobilizado sob mudangas nas condi¢des
ambientais, como redu¢do do pH e aumento da atividade bioldgica, processos que

favorecem a solubilizagdo do metal (BAPTISTA NETO et al., 2013; ZHOU et al., 2008).

A fragdo F2, ainda que menos expressiva, demonstra que o chumbo pode estar
retido temporariamente em 6xidos de ferro e manganés, elementos que atuam como
adsorventes naturais, mas que possuem estabilidade reduzida diante de oscilagdes fisico-
quimicas. Essa instabilidade foi destacada por PASSOS et al. (2010), que observou um
comportamento similar em sedimentos de regides estuarinas. Assim, o Pb associado a
essa fragdo pode ser progressivamente liberado para o meio aquatico conforme ocorrem

alteracdes geoquimicas.

A forte correlagdo do chumbo com a fragdo F3 indica que sua retencao nos
sedimentos da Lagoa de Marica estd fortemente influenciada pela presenca de matéria
organica e 6xidos metalicos, o que pode ser um fator de mitigacdo temporario contra sua
mobilizacdo para a coluna d’agua. O estudo de ROSADO et al. (2016) aponta que metais
como o Pb podem formar complexos estaveis com substancias humicas, reduzindo sua
biodisponibilidade imediata, mas ndo eliminando o risco de liberacdo sob condigdes

ambientais dinamicas.

A fragdo refrataria, com valores abaixo em algumas amostras, sugere que parte
do chumbo encontrado nos sedimentos tem origem em processos naturais de
intemperismo e deposi¢ao mineral. Essa fracao representa a por¢ao mais estavel do metal,
com menor potencial de impacto ambiental imediato. No entanto, Baptista Neto et al.
(2013) ressaltam que, mesmo estando associado a fases resistentes, perturbagdes
sedimentares ¢ mudangas na hidrodinamica do ambiente podem expor essas reservas de

Pb a processos de redistribuicao.

A andlise do Risk Assessment Code (RAC) demonstra que algumas areas da
lagoa apresentam niveis de risco consideraveis, principalmente nas amostras P5 e P9,
onde a fracdo biodisponivel ¢ mais expressiva (Figura 13). Esse comportamento ¢é
comumente observado em regides com influéncia urbana e industrial, conforme relatado

por ABUCHACRA et al. (2015). A presenca de material particulado fino nessas amostras

64



pode estar favorecendo a adsor¢do temporaria do chumbo, aumentando a vulnerabilidade

desses locais a processos de ressuspensdo e dispersao do metal no meio aquatico.
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Figura 13: Risk Assessment Code (RAC) para o chumbo (Pb) nos sedimentos de fundo
da lagoa de Marica.

A criticidade da contaminagao por chumbo na Lagoa de Marica ¢ reforgada pela
elevada variabilidade do RAC, que indica um potencial significativo de mobilizacao do
metal em determinadas areas. Estudos anteriores demonstraram que metais pesados,
como o Pb, podem ser remobilizados por meio de processos de ressuspensao sedimentar
causados por eventos climaticos extremos ou atividades antropicas, como dragagem e
trafego de embarcagoes (GAO et al., 2017). Isso significa que, mesmo que uma parte do
metal esteja retida em fragdes menos moveis, a simples alteragdo da hidrodindmica do
sistema pode resultar no aumento da contaminacdo da coluna d’4dgua e,

consequentemente, da biota aquatica.

Além dos impactos ambientais, a bioacumulacdo de chumbo em organismos
aquaticos pode representar riscos a saude humana, especialmente para populagdes que
dependem da pesca na regido. Estudos como o de BAPTISTA NETO et al. (2013)
apontam que o consumo de pescado contaminado por metais pesados pode resultar em
efeitos toxicos a longo prazo, incluindo danos neuroldgicos e renais. Dessa forma, a

elevada biodisponibilidade do Pb na Lagoa de Maricd sugere a necessidade de
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monitoramento continuo nao apenas dos sedimentos, mas também das espécies aquaticas

que fazem parte da cadeia alimentar local.

A comparacdo com estudos anteriores reforca a necessidade de monitoramento
continuo, pois mudangas nas condi¢cdes ambientais podem transformar areas de baixa
contaminagdo em potenciais fontes de poluicdo secundaria. Como apontado por Gao et
al. (2017), oscilagdes sazonais, processos de ressuspensio e variagdes na concentragdo de
matéria organica desempenham um papel crucial na mobilidade de metais pesados nos

sedimentos.
- Niquel

O niquel (N1) ¢ um metal de transi¢do amplamente distribuido no meio ambiente,
podendo ter tanta origem natural, a partir do intemperismo de minerais ultramaficos e
lateriticos, quanto antropica, associada a efluentes industriais, combustiveis fosseis,
galvanoplastia e descarte inadequado de residuos metalicos (BAPTISTA NETO et al.,
2013; GAO et al., 2017). Sua presenca nos sedimentos de sistemas aquaticos tem sido
amplamente investigada devido ao seu potencial toxico, sua persisténcia e sua capacidade
de interagir com diferentes fases geoquimicas, influenciando diretamente sua mobilidade

e biodisponibilidade (ZHOU et al., 2008).

O comportamento do niquel nos sedimentos ¢ controlado por uma série de
fatores ambientais, incluindo a granulometria, o teor de matéria organica, a complexagao
com ligantes naturais ¢ as condigdes redox. Estudos indicam que esse metal pode se
associar fortemente a 6xidos de ferro e manganés, bem como a matéria organica
particulada, o que pode limitar sua biodisponibilidade imediata (PASSOS et al., 2010;
ROSADO et al., 2016). No entanto, em condigdes redutoras, como em ambientes com
alta deposicao de matéria organica e baixa oxigenacao, o niquel pode ser solubilizado e
liberado para a coluna d’4gua, aumentando sua toxicidade para organismos aquaticos.
Esse processo ¢ especialmente preocupante em sistemas lagunares sujeitos a mudangas
hidrodindmicas sazonais, que podem provocar a remobilizacdo de metais anteriormente

estabilizados nos sedimentos (KUANG et al., 2024).

Além de sua interacdo com os sedimentos, a toxicidade do niquel em ambientes
aquaticos ¢ amplamente reconhecida. Esse metal ¢ essencial para alguns processos

bioldgicos em baixas concentragdes, mas, quando presente em niveis elevados, pode
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interferir no metabolismo celular e provocar efeitos adversos em organismos aquaticos,
incluindo alteragdes no crescimento, reproducdo e mecanismos fisiologicos de peixes,
moluscos e crustaceos (FERREIRA et al., 2021). O niquel ¢ capaz de se bioacumular nos
tecidos de organismos filtradores, facilitando sua transferéncia ao longo da cadeia
alimentar, o que pode representar um risco nao apenas para a fauna aquatica, mas também
para populagdes humanas que consomem pescado contaminado (BAPTISTA NETO et

al., 2015).

A contaminag¢do por niquel em sistemas lagunares e costeiros tem sido
frequentemente relacionada a proximidade de fontes industriais e urbanas. Estudos
apontam que o metal pode ser introduzido nesses ambientes a partir do descarte
inadequado de residuos industriais, atividades portudrias, uso de fertilizantes e defensivos
agricolas e precipitacdo atmosférica resultante da queima de combustiveis fosseis
(TONHA et al., 2020). Na Lagoa de Marica, a presenca desse metal pode estar associada
a atividades humanas na bacia hidrografica, bem como a processos naturais de

intemperismo de solos ricos em minerais metalicos.

Os resultados de fracionamento de Ni revelaram que a maior mediana foi
registrada na fracao F1 com valor de 10,78 ng/g e quartis inferior e superior iguais a 8,45
e 12,84 ng/g (Figura 14). A menor mediana ocorreu na fragdo redutivel com valor de
2,95 ng/g, e percentis 25% e 75% iguais a 2,14 e 5,06 ng/g. A fragao oxidavel apresentou
variacdo de Ni semelhante a fracdo redutivel, porém, com maior valor de mediana,
7,67 ng/g. A fracao F3 apresentou quartis inferior e superior iguais a 6,09 € 9,25 ng/g. A
fragdo F4 apresentou a maior variagdo de Ni, com mediana de 6,95 ng/g e percentis 25%
e 75% iguais a 2,91 e 9,74 png/g. Tanto a fracdo F1 quanto a fracdo F4 apresentaram

concentracdes acima do limite TEL (Tabela 3).
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Figura 14: Estatistica basica para as concentragdes de niquel (N i) nos sedimentos de

fundo da Lagoa de Marica.

Os resultados da analise do niquel (Ni) nas amostras da lagoa de Marica revelam

uma distribuicdo diferenciada entre as fracdes geoquimicas, permitindo avaliar sua

biodisponibilidade e riscos ambientais. A fracdo trocavel (F1), considerada a mais

biodisponivel e passivel de liberacao sob mudancas nas condi¢cdes ambientais, apresentou

valores variando entre 3,41 ug/g e 18,49 ng/g, correspondendo a um percentual entre

10,81% e 68,46% do niquel total, com os maiores valores registrados nas amostras P2 e

PsS.
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Figura 15: Fracionamento de niquel (Ni) associado ao sedimento de fundo da lagoa de

Marica.

68



Esse resultado indica que uma parcela significativa do niquel estd em uma forma
potencialmente disponivel para mobilizagdo, podendo ser rapidamente assimilada pelos

organismos aquaticos ou transportada para outros compartimentos ambientais.

A fragdo associada a 6xidos de ferro e manganés (F2) representou concentracdes
entre 0,84 ng/g e 9,71 pg/g, variando de 1,89% a 30,17% do niquel total, sendo mais
expressiva nas amostras P1, P2 e P9. O niquel pode se tornar disponivel sob condi¢des
redutoras, comuns em ambientes lagunares. O niquel apresenta uma forte afinidade por
oxidos de ferro (Fe) e manganés (Mn), sendo frequentemente retido por processos de
adsor¢do e coprecipitagdo. Essa fracdo representa um reservatério temporario do metal,
que pode ser mobilizado sob condigdes redutoras, comuns em sistemas lagunares de baixa

circulagdo como Marica (BURTON et al., 2011).

Ja a fragdo ligada a matéria organica (F3) exibiu concentragdes variando entre
4,11 pg/ge 13,36 ng/g, com percentuais entre 14,70% e 46,52%. Esse resultado evidencia
a importancia dos processos biogeoquimicos na estabilizacao do metal, especialmente nas
amostras P18, onde essa fragcdo foi predominante, onde ha maior deposicao de material
fino. Isso sugere que, em areas mais sujeitas a deposicdo de matéria organica e processos
anoxicos, o niquel pode ser retido na forma de complexos orgéanicos ou precipitados

sulfidricos.

A soma das fracdes F1-F3 (3 F1-F3) indicou que a maior parte do niquel nas
amostras encontra-se em formas potencialmente disponiveis para transformagdao no
ambiente, com valores variando entre 12,76 pg/g e 31,26 ng/g, correspondendo a 49,33%
e 98,55% do niquel total. O maior percentual foi observado na amostra P9, P17 e P25,
onde mais 90% estdo em fracdes biodisponiveis sugerindo que essas regides podem estar
mais suscetiveis a mobilizagdo do metal em resposta a mudangas nas condigdes
ambientais. No entanto, uma por¢do pouco significativa do niquel estd na fragdo
refratéria, representando concentragdes entre 0,35 pg/g e 20,73 ng/g, correspondendo a
1,45% a 50,67% do total, com destaque para a amostra P24, onde a fragdo refrataria foi a
mais expressiva (50,67%). Isso indica que uma parte do metal estd aprisionada em
estruturas minerais mais resistentes a mobilizacdo, reduzindo seu impacto ambiental

imediato.

A avaliagdo do Risk Assessment Code (RAC) revelou que ha um risco ambiental

baixo 4 alto para a maioria das amostras (Figura /6), sendo mais alto na amostra P17
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(68,46%) e mais baixo na amostra P4 (10,8%). Como o RAC classifica os riscos com
base na fragao mais biodisponivel (F1), esse indicador sugere que, apesar da presenca de
niquel em formas potencialmente méveis, o risco imediato de contaminacdo ambiental
pode ser controlado. Entretanto, regides com valores mais altos de F1 devem ser
monitoradas, especialmente em periodos de maior pluviosidade ou aumento na
decomposicao de matéria organica, fatores que podem intensificar a mobilizagdo do

metal.
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Figura 16: Risk Assessment Code (RAC) para o niquel (Ni) nos sedimentos de fundo da
lagoa de Marica.

Os resultados obtidos para a fracao geoquimica do niquel na Lagoa de Marica
evidenciam um comportamento semelhante ao descrito em outros ambientes estuarinos e
lagunares, onde a mobilidade e a biodisponibilidade dos metais traco sdo fortemente
influenciadas por processos fisico-quimicos e biogeoquimicos. O estudo realizado por
Kuang et al. (2024) em sedimentos da Baia de Daya destacou que a salinidade pode inibir
a biodisponibilidade de metais trago, influenciando diretamente a distribuicao das fragdes
nao residuais (F1-F3). Esse fator deve ser considerado na Lagoa de Maric4, especialmente
devido as variacdes sazonais na salinidade causadas pela troca de 4guas com o oceano e

pelos aportes fluviais intermitentes.

A fragdo trocavel e associada a carbonatos (F1) do niquel apresentou percentuais
variaveis, o que indica que, apesar de parte do metal estar potencialmente disponivel, sua

mobilizacdo dependera de variacdes no pH e nas condi¢des redox. Estudos como o de
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Passos et al. (2010) demonstraram que o niquel geralmente estd presente em fragdes
menos moveis, especialmente quando associado a 6xidos de ferro e manganés (F2), o que
corrobora os resultados obtidos para a Lagoa de Marica. Além disso, a predominancia da
fragdo ligada a matéria organica e sulfetos (F3) em algumas amostras reforga a influéncia
da deposicdo de matéria organica e dos processos anoxicos na estabilizagdo do metal.
Esse comportamento foi relatado no estudo de Abuchacra et al. (2015) na Baia de
Guanabara, onde a matéria organica tem um papel central na reten¢ao de metais como Ni

e Cu.

O RAC (Risk Assessment Code) indicou que, em algumas areas da lagoa, o
niquel apresenta risco ambiental muito alto, o que exige um monitoramento continuo.
Esse tipo de avaliagdo foi aplicado por Tonha et al. (2020) para contaminagao por zinco
em Sepetiba, demonstrando que mesmo elementos de origem antropogénica podem sofrer
redistribuicdo em sedimentos e alterar seus niveis de biodisponibilidade. No caso
especifico do niquel, a presenca de uma fragao significativa nas formas menos moveis
sugere que sua remobilizagdo pode ocorrer gradualmente em funcdo de mudancas
ambientais, como ja apontado por Gao et al. (2017), que identificaram que metais como

Ni e Cd sao liberados principalmente em condigdes de baixa oxigenacao.

Além disso, estudos como o de Passos et al. (2010) indicam que o niquel tende
a se concentrar nas fracdes menos disponiveis em ambientes estuarinos devido a sua
afinidade com o6xidos de ferro e manganés. No entanto, como observado por Wang et al.
(2019), mudangas no fluxo hidrodindmico podem modificar essas interagoes,
promovendo a redistribui¢cdo do niquel nos sedimentos. Esse aspecto ¢ particularmente
relevante para a Lagoa de Maricd, onde a interagao entre aportes fluviais e trocas marinhas

pode afetar a especiagdo e a mobilidade do metal.

A influéncia de processos sazonais na mobilidade do niquel deve ser
aprofundada, pois variagdes na matéria organica e nas condi¢des redox podem impactar
significativamente a disponibilidade do metal. Estudos como o de Abuchacra et al. (2015)
mostram que a deposicdo de matéria organica pode aumentar a estabilidade do niquel por
meio da formag¢do de complexos com substancias humicas, reduzindo sua
biodisponibilidade. Por outro lado, a degradagdo da matéria organica e a consequente
liberacdo de acidos organicos podem favorecer a mobilizagdo do metal, tornando-o mais

acessivel para processos de bioacumulagdo na biota local.
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- Cadmio

O cédmio (Cd) ¢ um dos metais pesados de maior relevancia ambiental devido
ao seu carater altamente toxico, mesmo em baixas concentracdes. Sua presenca no
ambiente resulta, principalmente, de atividades antrépicas, como mineragdo, industria
metalargica, fabricacdo de baterias, plasticos e fertilizantes fosfatados. A liberagdo
descontrolada desse elemento nos ecossistemas aquaticos representa uma preocupagao
significativa, pois o cadmio ¢ persistente, bioacumulativo e possui elevada mobilidade
em sistemas sedimentares, podendo ser rapidamente incorporado pela biota aquatica e

transferido ao longo da cadeia tréfica.

Diferentemente de outros metais traco, como o niquel € o zinco, que possuem
funcdes biologicas em organismos vivos, o cadmio ndo desempenha nenhum papel
essencial para os seres vivos e sua absor¢do esta diretamente associada a efeitos toxicos,
afetando processos celulares e promovendo estresse oxidativo. Segundo Gao et al. (2017),
a exposi¢ao cronica ao cadmio pode desencadear disfungdes metabolicas em organismos
aquaticos, levando a alteragdes fisiologicas graves e até mesmo a mortalidade em altos
niveis de concentracdo. Estudos como o de Wang et al. (2019) indicam que o cddmio esté
frequentemente associado as fragdes mais moveis dos sedimentos, especialmente a fragao
trocavel e aos carbonatos, tornando-o um dos elementos mais suscetiveis a remobilizagao
em funcao das variagdes das condigdes ambientais, como mudangas no pH e no potencial

redox.

A mobilidade do cddmio nos sedimentos pode ser acentuada em ambientes com
elevada carga orgénica e baixa oxigenagdo, uma vez que sua interagdo com oxidos de
ferro e manganés pode ser reduzida nessas condi¢des. Conforme demonstrado por
Abuchacra et al. (2015), a estabilizacao do cadmio em sistemas sedimentares depende
fortemente da presenga de complexantes organicos e das caracteristicas fisico-quimicas
do ambiente. Em locais sujeitos a descargas industriais e urbanas, esse metal pode atingir

concentracgdes elevadas e comprometer seriamente a qualidade da dgua e dos sedimentos.

O risco ambiental associado ao cadmio ¢ refor¢ado pelo seu alto potencial de
bioacumulagdo em organismos aquaticos, com efeitos negativos ja documentados em

diversos estudos. Tonha et al. (2020) destacam que a presenga de cddmio em
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concentragdes acima dos limites estabelecidos por 6rgaos reguladores internacionais pode
comprometer ecossistemas inteiros, impactando desde organismos bentonicos até
espécies de interesse comercial. Além disso, a toxicidade do cadmio esta diretamente
relacionada a sua forma quimica no ambiente, sendo as fragdes soliveis e trocaveis as

mais preocupantes devido a sua elevada biodisponibilidade para organismos aquaticos.

Em relagdo ao fracionamento de Cd, a menor mediana foi obtida na fracdo F1
(Figura 17), com valor de 0,22 ng/g e percentis 25% e 75% iguais a 0,16 e 0,26 pg/g. A
maior mediana foi observada na fragdo redutivel com quartis inferior e superior iguais a
0,41 e 1,43 pg/g e maior variagdo. A fragdo oxidavel apresentou um valor de 0,25 pg/g
para o quartil inferior, 0,52 pug/g para o quartil superior, o maior entre todas as fragdes,
com mediana de 0,32 pg/g. A fracao refrataria teve mediana de 0,51 pug/g. e percentis

25% e 75% iguais a 0,12 € 0,91 pg/g.

2,8
mediana
[]25%-75% °
2,4+ T variagdo sem outliers
o outliers
* extremos
2,0
5 16
o
=
812
0,8
T B
0,0 . . . L
F1 F2 F3 F4

Figura 17: Estatistica basica para as concentracdes de cadmio (Cd) nos sedimentos de
fundo da Lagoa de Marica.

A fracao trocavel (F1), que representa a forma mais biodisponivel do cadmio,
foi detectada somente nas amostras P3, P5, P10 e P13. Os valores variaram de 0,12 pg/g
(P13) 20,28 pg/g (P3), correspondendo a 8,63% e 17,7% do cadmio total nessas amostras,
respectivamente (Figura 18). Diferentemente de outros metais, como o zinco e o cobre, 0
cadmio tem fontes antropicas mais restritas, sendo comumente associado a industrias

metalurgicas, fertilizantes fosfatados e pilhas. Como esses aportes ndo sdo significativos
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na area de estudo, a quantidade de Cd disponivel para incorporagdo nos sedimentos pode

ser reduzida (MORAES et al., 2018).
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Figura 18: Fracionamento de cadmio (Cd) associado ao sedimento de fundo da lagoa de
Marica.

A fragao ligada a 6xidos de ferro e manganés (F2), que pode se tornar disponivel
sob condig¢des redutoras, apresentou os maiores valores, com destaque para PS5, que exibiu
uma concentragdo de 1,16 pg/g, representando 38,12% do cadmio total, seguida de P4,
com 0,98 png/g, equivalente a 94,62%. Esse resultado indica que, caso ocorram variagdes
no potencial redox, uma quantidade significativa de cddmio pode ser liberada para a

coluna d’agua, aumentando o risco de contaminagao.

A presenga predominante do Cd na fragdo F2 pode estar relacionada a diversos
fatores ambientais e geoquimicos. Primeiramente, a afinidade do cddmio por carbonatos
¢ bem documentada em estudos de especiagdo geoquimica, sendo esse um dos principais
mecanismos de retencdo do metal em condi¢des de pH neutro a alcalino, comuns em
ambientes lagunares (SILVA et al., 2015). Os carbonatos podem atuar como importantes
fases de incorporacdo de metais em 4aguas ricas em bicarbonato, facilitando a
coprecipitacdo de Cd na forma de carbonato de cddmio (CdCOs). Esse mecanismo reduz
a mobilidade do metal no sedimento e diminui sua disponibilidade para processos de troca

i0nica na agua intersticial (MORAES et al., 2018).
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Outro fator relevante para justificar a predominancia do Cd na fracdo F2 ¢ a
propria composicao sedimentar da Lagoa de Maric4, que pode apresentar um aporte
significativo de carbonatos biogénicos. Em sistemas lagunares costeiros, a presencga de
conchas de moluscos, fragmentos de organismos calcarios e outros materiais biogénicos
favorece a deposicdo de carbonatos, proporcionando superficies para adsorcdo e
incorporagao de cadmio ao longo do tempo (Siqueira et al., 2020). Dessa forma, o metal
pode ser incorporado as estruturas carbonaticas no momento de sua precipitagdo, o que

explicaria sua menor presenca na fracao trocavel.

A fragdo associada a matéria organica (F3) teve menor representatividade, sendo
detectada apenas na amostra PS5, P9, P12, P14, P20 ¢ P21 com uma concentragdo de
0,17 ng/g a 0,62 pg/g, representando 5,75% a 58,16% do cadmio total. Isso sugere que,
nesses locais especificos, onde 4 maior concentragao de sedimentos finos e COT o cadmio
pode estar retido na forma de complexos organicos ou precipitados sulfidricos, reduzindo
sua mobilidade imediata. No entanto, a degradacdao da matéria orgéanica pode reintroduzir
o metal no meio aquatico, tornando essa fracdo um potencial fonte secundaria de

contaminagao.

O somatério das quatro fracdes de cadmio nas amostras variou de 0,03 pug/g (P1)
a 2,57 ug/g (P7), indicando que algumas areas apresentam um acumulo mais expressivo
do metal. A fragdo refratdria, que representa a parte mais estdvel do cadmio, foi
significativa em P7, onde atingiu uma concentracdo de 2,57 ng/g, equivalente a 61,73%

do cadmio total.

A avaliagdo do Risk Assessment Code (RAC) revelou que a amostra P3 apresenta
um risco ambiental moderado a alto, com 17,7% do cadmio na fragdo mais biodisponivel
(F1). Nas demais amostras, o RAC foi mais baixo, indicando que o cddmio se encontra,

em sua maioria, em formas menos moveis € de menor risco imediato.
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Figura 19: Risk Assessment Code (RAC) para o cadmio (Cd) nos sedimentos de fundo
da lagoa de Marica.

Estudos como o de GAO et al. (2017) apontam que a mobilidade desse metal ¢
fortemente influenciada pelas condi¢des redox do ambiente, uma vez que sua associacao
predominante ocorre com 6xidos de ferro e manganés. Esse fator refor¢a a necessidade
de considerar a dinamica sazonal da lagoa, pois oscilagdes na disponibilidade de oxigénio
podem resultar na remobiliza¢dao de cadmio para a coluna d’agua, aumentando o risco de
contaminagao da biota aquatica. Além disso, a acao de marés e ventos pode intensificar a
ressuspensao de sedimentos, liberando o metal em formas mais biodisponiveis, como

descrito por PASSOS et al. (2010).

Outro aspecto relevante € a retencao do cadmio na fracao refrataria, o que sugere
que, em determinadas areas, o metal encontra-se aprisionado em minerais estaveis,
reduzindo sua biodisponibilidade imediata. ABUCHACRA et al. (2015) destacam que,
embora essa reten¢dao limite a toxicidade a curto prazo, processos de bioturbagdo e
ressuspensao de sedimentos podem modificar esse equilibrio, expondo novamente o
metal ao meio aquatico. A agdo de organismos bentdnicos, como moluscos e crusticeos,
pode também acelerar essa redistribui¢do do cadmio, alterando sua especiagdo e
aumentando seu impacto ecotoxicoldgico, conforme demonstrado por WANG et al.

(2019).
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A comparagdo com estudos conduzidos em ambientes similares também reforga
a importancia do controle de fontes externas de contaminacdo. Pesquisas realizadas em
sistemas lagunares do Rio de Janeiro, como as de TONHA et al. (2020), demonstram que
o cadmio frequentemente apresenta concentragdes elevadas em dreas proximas a
descargas industriais e urbanas, sendo um indicativo de contaminagdo cronica. Estudos
em lagunas costeiras da Baia de Sepetiba também evidenciam esse processo, associando
as altas concentragdes de cadmio ao langamento de efluentes industriais ao longo de
décadas (LACERDA & MOLISANI, 2006). Nesse sentido, a avaliacdo das atividades
antropicas no entorno da Lagoa de Marica torna-se essencial para identificar os principais
vetores de aporte de cddmio e desenvolver politicas publicas eficazes para sua mitigacao.
A legislacao ambiental vigente pode fornecer diretrizes importantes para regulamentar a
disposicao de residuos industriais e esgotos, reduzindo a introdu¢do continua desse metal

nos sistemas aquaticos.

Além disso, a elevada porcentagem de cadmio associada a fracao biodisponivel
em algumas amostras indica a necessidade de avaliar os efeitos desse metal na fauna local.
WANG et al. (2019) sugerem que concentragdes significativas de cddmio em sedimentos
podem impactar negativamente organismos bentonicos, interferindo em suas taxas
metabolicas e promovendo bioacumulagdo na cadeia trofica. Esse fator € particularmente
preocupante para espécies de interesse comercial e para a seguranga alimentar de
populagdes que dependem da lagoa para subsisténcia. Estudos anteriores, como o de
BAPTISTA NETO et al. (2013), ja indicaram que lagunas costeiras proximas a areas
urbanizadas tendem a apresentar altos niveis de metais traco, sendo necessarias
estratégias de remediagdo ambiental para reduzir os impactos sobre a biota e a qualidade

da 4gua.

O uso de bioindicadores, como peixes e invertebrados aquaticos, também tem
sido amplamente recomendado para monitorar a exposi¢ao cronica ao cadmio e seus
efeitos a longo prazo (PASSOS et al., 2010). Estudos realizados na Baia de Guanabara
apontam que sedimentos enriquecidos com metais pesados podem comprometer a
estrutura ecoldgica da regido, devido ao efeito cumulativo desses poluentes ao longo do

tempo (ABUCHACRA et al., 2015; FERNANDES et al., 2020).
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5.4. Analises Estatisticas

A andlise ndo paramétrica de Spearman revelou o silte e o carbono organico total
como os principais carreadores de cobre na area de estudo (Tabela 4). Os resultados da
analise sugerem ainda que a lama (silte+argila) ¢ o principal carreador de zinco na lagoa
de Marica. O carbono organico total se correlacionou direta e positivamente com silte. O
cobre e o zinco sdao elementos de grande mobilidade (PRETCHALI et. al., 2008), sendo
que associagdes entre o cobre e carbono organico ¢ bem estudada (Guigue et al., 2013,
BADAR et al, 2021, HUNG et al., 2024), sendo o material organico um bom carreador

desses elementos em ecossistemas aquaticos.

Os resultados da analise de Spearman (Tabela 4) corroboram os resultados de
fracionamento observados na lagoa de Marica, especialmente para o cobre entre os pontos
P1-P12, onde foram observadas maiores concentragdoes deste metal na fracao oxidavel,
acompanhadas pelos elevados teores de COT. As correlagdes positivas e diretas entre Zn
e Cu também corroboraram os elevados teores de lama na lagoa de Maricd, na maioria

dos pontos amostrais.

Tabela 4: Resultado da analise de correlagdo de Spearman (p<0,05).

Cu Zn Pb Ni Cd COoT areia silte argila
Cu 1,00 0,60 -0,09 0,07 0,02 0,42 -0,63 0,62 -0,19
Zn 1,00 0,17 0,04 -0,23 0,34 -0,68 0,67 0,38
Pb 1,00 -0,35 -0,30 -0,20 -0,15 0,17 0,10
Ni 1,00 -0,10 0,02 0,02 -0,02 -0,20
Cd 1,00 -0,34 0,16 -0,14 0,07
COoT 1,00 -0,60 0,58 -0,10
areia 1,00 -0,99 -0,06
silte 1,00 0,05
argila 1,00

A andlise dos componentes principais (PCA) com dois eixos revelou uma
variancia total de 55,8%, sendo 36,39%atribuido ao eixo 1 e 19,38% ao eixo secundario.
No eixo principal, a variancia foi dominada pela granulometria, com areia e silte como
componentes de maior peso (Figura 20) e inversamente correlacionados. Também no eixo
1, o silte, a argila e 0 COT se mostraram diretamente correlacionados com os metais Cu,
Zn, Pb e Ni, sugerindo o carreamento desses elementos pela fragdo fina dos sedimentos e

matéria organica.
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Figura 20: Analise dos componentes principais para as variaveis dos sedimentos de
fundo da lagoa de Marica.

6. Conclusao

O presente estudo permitiu avaliar a biodisponibilidade de metais traco nos
sedimentos da Lagoa de Maricd, um ecossistema lagunar impactado por processos de
eutrofizagdo e atividades antropicas. Através da aplicagdo do método de extragdo
sequencial BCR, foi possivel determinar as diferentes fragdes geoquimicas desses metais,

fornecendo uma visao detalhada sobre sua mobilidade e potencial impacto ambiental.

A granulometria encontrada nos sedimentos de fundo lagoa aqui estudada
revelam que foi um fator crucial de diferenciagdo do acimulo de metais poluentes, sendo
a fragdo mais fina (silte e argila) mais presente em quase todas as amostras, favorecendo,
portanto, o acimulo destes poluentes. O mesmo pode ser dito para o ter o de COT. Estas
indicagdes possibilitam uma hipotese de que pode haver um maior aporte de poluentes
metalicos chegando Lagoa de Maricé e, por ser muito expressiva a presen¢a de lama e

COT, importantes carreadores de metais, ha muitos registros dos poluentes nos
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sedimentos. Dessa maneira, as altas concentragdes de metal detectadas nestes rios podem
estar relacionadas ndo somente ao maior aporte destes elementos na regido, mas também

ao alto teor de lama e COT nos sedimentos.

Os resultados evidenciaram que a distribuicdo dos metais trago nos sedimentos
da lagoa esta diretamente associada a granulometria, carbono organico total, além das
influéncias hidrodindmicas e deposicionais. De maneira geral, verificou-se que metais
como zinco (Zn), nos pontos P3, P8 e P14, niquel (N1) principalmente no P12, e cddmio
(Cd) nos pontos P4, P10 e P25 apresentam maior associagao as fragdes F1 e F2, o Chumbo
(Pb) apresentou mais associacao a fracdo F3 no P25, sugerindo um maior potencial de
remobilizacdo para a coluna d'dgua sob condi¢des ambientais adversas, como variagdes
de pH, redox, salinidade e oxigenacdo. J& o e cobre (Cu) foi encontrado
predominantemente em fragao refrataria, especialmente em pontos centrais, ¢ fora da area

de urbanizacao.

A influéncia da urbanizag¢dao desordenada e do aporte de efluentes na lagoa se
reflete nos padroes de distribuicdo de metais nos sedimentos, ressaltando a importancia
de monitoramento continuo e de estratégias eficazes de gestdo ambiental. A presenca de
metais em fracdes mais biodisponiveis refor¢a a necessidade de medidas mitigadoras,
especialmente considerando a interagdo entre esses contaminantes € o processo de
eutrofizagdo ja presente na lagoa. A remobilizacdo desses metais pode afetar
negativamente a biota aquatica, aumentando o risco de bioacumulagdao em organismos e

potencialmente comprometendo os servigos ecossistémicos do sistema lagunar.

Além disso, a aplicacdo do Risk Assessment Code (RAC) demonstrou que
alguns dos metais analisados apresentam risco ecologico significativo, principalmente
aqueles com maior percentual na fragdo trocavel, como o niquel e o chumbo. Essa analise
¢ essencial para compreender os impactos potenciais sobre a fauna e flora da lagoa e para
embasar politicas publicas voltadas a mitigacdo da poluicdo por metais trago em

ecossistemas aquaticos.

Pelos procedimentos de fracionamento geoquimico, verificou-se, portanto, que
todos os metais avaliados se apresentaram em concentragdes expressivas nas fracdes
potencialmente mobilizaveis (F1+F2+F3) tanto nos pontos P1 a P14, sendo marginais a
regido altamente urbanizada e povoada, quanto nos pontos P21 a P29, sendo mais centrais

na lagoa.
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Os achados deste estudo contribuem para o avango do conhecimento sobre a
dindmica geoquimica de metais traco em sistemas lagunares eutrofizados e destacam a
importancia de integrar metodologias de fracionamento geoquimico em programas de
monitoramento ambiental. Os resultados obtidos poderdao subsidiar futuras pesquisas e
auxiliar na formula¢do de estratégias de remediagdo, especialmente considerando o

contexto da biorremediacdo em andamento na Lagoa de Marica.

Dessa forma, este trabalho reforca a necessidade de gestdo sustentavel dos
recursos hidricos e sedimentos da Lagoa de Maricd, enfatizando a urgéncia de acdes
voltadas a reducdo da carga de contaminantes, ao controle do lancamento de efluentes e
ao monitoramento continuo da qualidade ambiental. A continuidade de pesquisas na area,
incluindo estudos sobre a bioacumulag¢do de metais em organismos aquaticos e a eficacia
de estratégias de mitigacdo, sera fundamental para garantir a conservagdo desse

importante ecossistema costeiro.
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