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RESUMO

Interferéncias humanas em lagoas do Norte Fluminense desde o séc. XVII, pela
proximidade a capital agroindustrial da regido, foram intensificadas a partir de 1940
com obras de infraestrutura realizadas pelo Departamento Nacional de Obras e
Saneamento. O objetivo desse estudo foi avaliar os efeitos dos usos do solo em areas
adjacentes as lagoas do Campelo e do Jacaré na acumulacdo de elementos-traco
(Cd, Cu, Hg e Zn) em perfis sedimentares, assim como realizar avaliacées de risco
ambiental nas lagoas aplicando trés métodos distintos (univariado: lgeo; multivariados:
Rl e mPEC-Q). Os metais foram divididos em 2 grupos baseado em seus padrdes de
distribuicdo: 1) Zn (homogéneo nas duas lagoas); e 2) Cd, Cu e Hg (aumento com a
profundidade no Campelo e reducdo com a profundidade no Jacaré). Maiores teores
medianos de Cd e Zn foram observados no sedimento da lagoa do Jacaré em relacao
ao Campelo, provavelmente associados a influéncia urbana 42,4% maior e drenagem
mais eficiente na primeira, junto as atividades antropicas ligadas aos metais ao redor
da lagoa (usinas sucroalcooleiras, agropecuaria, pequeno parque industrial e extracédo
de argila). Maiores teores de Cu na lagoa do Campelo foram associados a anomalia
local junto ao despejo de residuos da segunda maior usina sucroalcooleira da regido
a um dos canais da lagoa. Para Hg, maiores teores na lagoa do Campelo em relacéo
ao Jacaré foram observados, provavelmente pela convergéncia de duas atividades
antrépicas ligadas ao metal nesta lagoa (aplicacédo de pesticidas organomercuriais em
cultivo de cana-de-acUcar e extracdo de ouro aluvionar no RPS). A proibicdo do uso
de agroquimicos a base de Hg, o controle de Hg na mineracéo a partir de 1981, e o
encerramento da usina principal em 1994 sdo possiveis explicacdes para o padréo de
reducdo no enriguecimento de Cu e Hg no Campelo. As avaliacdes dos indices
tiveram discrepancias entre o uni (lgeo) € 0s multivaridos (MPEC-Q e RI) e entre os
ultimos, atribuidas as diferentes propostas e as bases de construcdo dos indices,
respectivamente. A expectativa sobre os indices multivariados fornecerem um cenario
de avaliacao de risco mais preciso e holistico em relacdo aos univariados foi aceita,
sendo capazes de indicar também o grau de poluicdo das lagoas. A aplicagdo dos
indices em conjunto a analise da troca dos metais do sedimento para agua intersticial
forneceu uma avaliacdo de risco mais robusta para os sedimentos das lagoas a nivel
de: enriquecimento, disponibilidade e toxicidade dos metais a biota.

Palavras-chave: Contaminacdo. Perfil Sedimentar. Lagoa do Campelo. Lagoa do

Jacaré.
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ABSTRACT
Human interference in coastal lagoons located at Northern Rio de Janeiro State has
been occurring since the 17th century, due to their proximity to the agro-industrial
region, were Iintensified during the 40s with infrastructure interventions of
Departamento Nacional de Obras e Saneamento. The aim of work was to evaluate the
effects of soils use in adjacent areas of Campelo and Jacaré lagoons in accumulation
of trace elements (Cd, Cu, Hg and Zn) in sediment cores, as well as carrying out
environmental risk assessments in the lagoons using three different methods
(univariate: lgeo; multivariate: Rl and mPEC-Q). The metals were separated in 2 groups
based on their distribution patterns: 1) Zn (constant in the two lagoons); and 2) Cd, Cu
and Hg (increasing with depth in Campelo and decreasing with depth in Jacarée). Higher
Cd and Zn median concentrations were observed in the sediment from the Jacaré
lagoon in relation to Campelo, probably associated with the 42.4% greater urban
influence and more efficient drainage in the first lagoon, along with the anthropic
activities linked to the metals near the first lagoon (agricultural crops using
agrochemicals and animal manure, small industrial plant, and clay extraction). Higher
levels of Cu in Campelo lagoon were associated with a local anomaly added by the
waste from the region's second largest sugar and alcohol plant on lagoon channel.
Higher Hg levels in Campelo lagoon compared to Jacaré, are probably due to the
presence of two Hg related anthropic activities (organomercurial pesticides application
in sugarcane crops and RPS’s alluvial gold extraction) in the first. The prohibition of
Hg-based agrochemicals use and the control of Hg use in mining activities since 1981
and the plant closure in Campelo in 1994 are possible explanations for the decreasing
with depth of Cu and Hg concentrations in Campelo lagoon. The indexes’s evaluations
showed distinctions between uni (lgeo) and multivariates, and the multivariates ones
(mPEC-Q e IR), ascribed to differents proposals and the construction basis of indexes,
respectively. The hypothesis about multivariate indices provide more accurate and
holistic risk assessment scenarios than univariate indices was accepted, where they
are able to indicate the pollution degree in the lagoons. The application of indices
added to exchange of metals from sediment to pore water provided a more robust risk
assessment for lagoons sediments regarding: enrichment, availability, and biota

exposure to metals toxicity.
Keywords: Contamination. Sediment cores. Campelo Lagoon. Jacaré Lagoon.
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ESTE ESTUDO

O objetivo desse estudo foi 1) avaliar os efeitos dos usos do solo nas
proximidades de duas lagoas costeiras do sudeste brasileiro na acumulacao de quatro
metais considerados elementos-traco (Cd, Cu, Hg e Zn) em perfis sedimentares e em
sua agua intersticial; assim como 2) realizar avaliacdes de risco ambiental nas lagoas,
aplicando trés metodologias distintas, univariada (lgeo) € duas multivariadas (Rl e
mMPEC-Q), compreendendo as discrepancias de seus resultados.

Essa dissertacdo € composta de (1) uma introducéo geral, onde € abordado o
tema da contaminacdo dos elementos trago Cd, Cu, Hg e Zn em lagoas costeiras e
do emprego de metodologias de avaliacdo de risco em estudos ambientais; e (2) um

artigo cientifico que contém os resultados desse trabalho.
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1. Introducéo Geral

Elementos-tragcos sdo 0s elementos quimicos presentes no ambiente em
concentracbes bem reduzidas (em partes por milhdo — ppm ou partes por bilhdo —
ppb). O uso e ocupacado desordenados do solo, nhormalmente associados a expansao
da urbanizacéao e industrializacéo, tém intensificado a presenca destes elementos em
sistemas aquaticos de agua doce (Jorddo et al., 2002; Vieira, 2017). Quando
elementos-traco assumem teores acima dos considerados de recomendacdo
internacional, podem ser potencialmente toxicos a biota exposta, dispersando-se entre
os individuos envolvidos em sua teia alimentar, inclusive os humanos, atuando como
um dos principais contaminantes em ambientes aquaticos (Fakhri et al., 2018).

Lagoas costeiras sdo ambientes formados entre ecossistemas terrestres e
marinhos, altamente influenciados por trocas de energia e de matéria com suas areas
adjacentes (Gonenc e Wolflin, 2004). Sedimentos de lagoas sdo um dos destinos para
elementos-traco, cujo aporte pode ocorrer por deposi¢cées atmosféricas seca e Umida,
escoamento superficial e subsuperficial dos solos e langamentos diretos por canais e
rios contribuintes (Massoudieh et al., 2010). A sobreposicdo de material depositado
ao longo dos anos, com as contribuicdes mais antigas ao fundo e mais novas ao topo,
da origem aos perfis sedimentares profundos ou testemunhos. O acumulo de
contaminantes nos testemunhos sedimentares sinaliza alteracbes temporais de
contaminacdes do ecossistema, sendo uma ferramenta essencial para o
monitoramento da dindmica e da qualidade/integridade de sistemas aquaticos a longo
prazo (Ferreira, 2001; Moreira e Boaventura, 2003; Tsakovski et al., 2012).
Caracteristicas dos sedimentos (granulometria, area superficial) e a presenca e
natureza de suportes geoquimicos, como carbonatos, matéria organica e
oxihidréxidos de aluminio (Al), ferro (Fe) e manganés (Mn), influenciam na dindmica e
no tempo de retencao dos elementos-traco ao longo do perfil sedimentar, e devem ser
levadas em consideracgdo durante avaliagdes de risco (Yu et al., 2011).

As lagoas da regiao norte do estado do Rio de Janeiro, no sudeste brasileiro,
sofrem interferéncias humanas desde o séc. XVII, pela proximidade a capital
agroindustrial da regido, que foram fortemente intensificadas a partir de 1940 com
obras de infraestrutura realizadas pelo Departamento Nacional de Obras e
Saneamento (DNOS) (Luz et al., 2006; Soffiati, 2009; CBH-BPSI, 2020). Estudos
desenvolvidos na regido norte fluminense apontam contamina¢des por mercurio (Hg)

nos principais contribuintes para as lagoas locais: o rio Paraiba do Sul e seus



tributarios, e associaram essa contaminacdo a atividades antropicas praticadas
(Sousa et al., 2004; Silva et al.,, 2008; Almeida e Souza, 2008). Outros trabalhos
apontam anomalias nos teores de zinco (Zn) e cobre (Cu) para a regido em relagao
ao estado e a classificam como uma das areas potencialmente impactadas por acdes
humanas do estado (Cunha et al., 2000). Portanto, realizar investigacdes sobre a
acumulacdo de elementos-traco e a composicdo geoquimica dos sedimentos de
lagoas com caracteristicas distintas na regido sdo de grande importancia para
compreensao dos niveis de contaminagcdo destes ambientes.

Como uma ferramenta geoquimica para avaliacdo da qualidade ambiental de
ambientes aquaticos, diferentes indicadores/indices foram desenvolvidos na literatura
sob o contexto de risco ecoldgico por elementos-traco (Miller, 1969; Hakanson, 1980;
Long et al., 2006). A aplicacédo de indices com diferentes métodos em um mesmo local
pode apresentar inconsisténcias, com métodos multivariados apresentando maior
capacidade de sumarizar impactos causados por acumulo de metais em sedimentos
guando comparado com técnicas univariadas (Yu et al., 2011; Gao et al., 2015). Ainda,
a existéncia de uma gama de metodologias com conceitos distintos e limitados dentro
de suas propostas pode gerar um conflito quanto a ideal interpretacdo de seu uso e,
portanto, aplicacfes equivocadas. Para ser possivel avaliar as discrepancias entre
indices e garantir uma avaliacdo adequada é necessaria uma compreensao holistica

dos métodos de analise de risco (Qiao et al., 2013; Yang et al., 2014).

1.1 Elementos-Traco

Elementos-traco podem ser divididos, com base em influéncia biolégica, em
essenciais, 0s quais sdo necessarios em baixos teores para o desenvolvimento
metabdlico de vegetais e animais, como cobre (Cu), ferro (Fe), selénio (Se) e zinco
(Zn); e ndo essenciais, sem funcdo conhecida para a biota, como arsénio (As), cadmio
(Cd), chumbo (Pb), cromo (Cr), mercurio (Hg) e niquel (Ni). Dentre as propriedades
dos elementos-traco consideradas prejudiciais para 0S organismos Vvivos estdo a
capacidade de bioacumulacgéo, alta resisténcia, solubilidade em agua, incapacidade
de biodegradacéo e facilidade em se transformar em espécies quimicas ainda mais
toxicas (Jordao et al., 2002; Edelstein e Ben-Hur, 2018; Fakhri et al., 2018). Alguns
elementos-traco também podem ser chamados de metais-pesados, porém esta

terminologia € mais restrita aos elementos-traco que sao classificados como metais,



com alta densidade e presentes na tabela peridédica entre os grupos Ill ao XVI e entre
0 4° ao 7° periodo (como Cd, Zn, Cu, Hg) (Hawkes, 1997; Edelstein e Ben-Hur, 2018).
As fontes naturais de elementos-traco para ambientes aquéticos podem ser de
origem autoctone e al6ctone, como erupc¢des vulcanicas, rochas e solos e seus
minerais constituintes pos-intemperismo (Bradl, 2005). Os principais minerais
compostos por Hg sdo o cinabrio e cloreto de mercurio; por Cd sdo greenockita e por
Zn e Cu sao: olivina, hornblenda, augita, biotita, anortita, andesina, oligoclase, albita,
orthoclase e muscovita e magnetita (Alloway,1990; Bradl, 2005; Trindade, 2010).

As fontes de influéncia humana estdo normalmente associadas ao
desenvolvimento de areas urbanas como: residuos organicos e efluentes domésticos
(Zn e Cu) (Bradl, 2005; Milesi et al., 2008; Soares et al., 2019). Diferentes ramos da
industria atuam com emprego de elementos-traco como queima de combustiveis
fésseis (Cd, Cu), producdo de tintas e pigmentos (Cd, Cu, Hg, Zn), metais
galvanizados (Zn), baterias (Zn, Ni-Cd), de policloreto de vinila (PVC - Cd, Hg),
cimento (Cd), ceramicas (Zn) e laticinios (Cu e Zn) (Milesi et al., 2008; Couto, 2016;
Soares et al., 2019). Cd e Zn sdo metais que tendem a ser empregados em conjunto
na industria e normalmente estdo associados por apresentarem semelhancas nos
processos geoquimicos e arranjos atdmicos (Barcellos, 1995).

Outras fontes de metais (Cu, Cd, Hg e Zn) por atividades antropicas séo
atividades de mineracdo e agropecuarias, com aplicacdo de agroquimicos
(fertilizantes, inseticidas, herbicidas, fungicidas, algicida), racdes, esterco animal e
lodo de esgoto (Lacerda et al., 1993; Bradl, 2005; Bhardwaj et al., 2009; Jiao et al.,
2012; Souza, 2016). Industrias de beneficiamento da cana-de-agucar fornecem
elementos-traco através da producdo da vinhaca e das lavagens da cana, dos pisos
e dos equipamentos (barémetros) (Bidegain et al., 2002). Em aplicacdes agricolas de

lodo de esgoto, 0 Zn é encontrado até 200 vezes acima do Cd (Couto, 2016).

1.1.2 Elementos-traco no Ambiente Aquatico e Sedimentos

Os elementos-tragos atingem sistemas aquaticos na forma ibnica, complexada
em matéria organica ou em particulas suspensas organicas e inorganicas. A dinamica
dos contaminantes nos diferentes compartimentos aquaticos é complexa e
coordenada por processos biogeoquimicos ocorridos na coluna d’agua e no
sedimento como: pH, Eh, teores dos elementos, presenca de quelantes organicos,

atuacao da biota e suportes geoquimicos. Na coluna d’agua podem ocorrer processos



de dessorcéao/dissolucao (pH baixo) que disponibilizam elementos-tracos em sua fase
dissolvida, ou adsorcéo/co-precipitacdo (pH e energia hidraulica altos) que os
imobilizam nas particulas suspensas (Fig. 1). Em casos de baixa energia hidraulica
do ambiente apds a co-precipitacédo, os elementos-tragco podem ser depositados nos
sedimentos por acdo da gravidade (Salomons e Foérstner, 1984; Bradl, 2005; Rigaud
etal., 2013 ; Yu et al., 2015).
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Fig. 1 — Interacdes entre compartimentos no ambiente aquéatico relacionados a
movimentacao de elementos-traco. Adaptado de Salomons e Forstner (1984).

Nos sedimentos, 0s poros existentes entre as deposi¢cdes das particulas séo
preenchidos por uma solu¢do de 4gua e substancias dissolvidas, conhecida como
agua intersticial. As diferentes camadas do sedimento sdo compostas por substancias
distintas, capazes de imobilizar e acumular elementos-tragos, como a matéria
organica, os oxi-hidréxidos de Al, Fe e Mn e as particulas de granulometria fina como
argilas, mais reativas pela maior area superficial, porém de menor afinidade com os
metais que os demais (Elder, 1988; Almeida e Souza, 2008). Fendmenos pos-
deposicionais naturais ou induzidos por disturbios antrépicos podem gerar alteracdes
nos fatores que controlam a dindmica dos elementos-traco (Quadro 1) e mobiliza-los
para sua agua intersticial ou diretamente a coluna d’agua. A interagdo entre agua
intersticial e coluna d’agua também permite o retorno de elementos-tragco na forma
dissolvida (difusdo/ advecc¢ao) para a ultima (Salomons e Forstner, 1984; Bradl, 2005;
Tiquio et al., 2016).

A biota dependente dos sedimentos, ou bentbnica, é dividida em trés tipos (Fig.

2): organismos epibentbnicos (Fig. 2A), que vivem predominantemente sobre o topo



dos sedimentos, em contato com a interface coluna d’agua-sedimento, principal via de
exposicdo aos contaminantes; organismos infaunais (Fig. 2B), que escavam e
residem em tuneis com formato da letra “U” que sdo regularmente irrigados e
oxigenados pela coluna d’agua, principal via de exposi¢do também para esses seres;
organismos tolerantes (Fig. 2C), que em por¢des quase anodxicas, habitam microporos
sedimentares preenchidos de agua intersticial (forma de exposi¢cdo a contaminantes
deste tipo bentdnico). A ingestao direta de sedimentos contaminados é uma rota de
exposicao para todos os organismos bentdnicos (Chapman et al., 2002).

Quadro 1 — Fendmenos fisicos e biogeoquimicos atuantes apds a deposicao

sedimentar que interferem na dindmica dos elementos-traco no perfil sedimentar.

Fenbmeno Pés-Deposicional

Possiveis causas

Referéncia

Transportes biol6gicos: bioturbacéo,
bioirrigagdo geram a deformacgé&o / mistura de
por¢cbes do sedimento pelo deslocamento de
seres vivos que gera redistribuicdo poés-
deposicional de metais entre camadas e
remobilizacdo para coluna d’agua.

Natural:
macroinvertebrados
bentbnicos

Nazneen et al.,
(2018)

Bolhas gasosas geradas pela decomposicéo de
material orgénico soterrado em camadas
inferiores sobem e causam perturbacbes e
alteracbes nas camadas mais superficiais.

Natural: organismos
decompositores

Forstner e
Patchineelam,
(1981);
Fukumoto, (2007)

O aporte de sulfato no meio otimiza a
mineralizacdo da matéria orgénica soterrada,
gerando a precipitacdo de camadas autigénicas
de sulfeto. Essas por¢cbes andxicas adsorvem
os fons metdlicos divalentes sollveis (Cd?,
Cu?*, Hg?, Zn?*) mobilizados (Eh alto),
enquanto se mantiverem as condicdes de
anoxia.

Natural: geologia local
e aloctone

Antropica: Mineragéo

Audry et al.,
(2010)

A ressuspensdo de porcdes dos sedimentos
anbxicos para porcdes com presenca de
oxigénio, pode induzir a oxidacdo do material
organico e de sulfetos desta camada, liberando
0s metais a eles adsorvidos!. Em ambientes
aquaticos mais rasos, como lagoas costeiras?,
h& um potencial de perturbacdo do sedimento
também em profundidades maiores®, devido a
grande atuacdo de energias hidrodinamicas
gue alcancam essas porcoes.

Natural: ventos, marés
inundacgdes fluviais e
tempestades

Antropica: dragagens,
diques e navegacao

Audry et al.,
(2010)
2Kjerfve, (1994)
3Depinto et al.,
(1994)

Aumento nas concentracfes de ions com sitios
ativos de ligacdo semelhantes nas camadas
superficiais dos sedimentos, o0s quais
competem e podem mobilizar os elementos-
tragcos adsorvidos ao ocupar seu lugar.

Natural: geologia local
e aloctone

Antropica: Efluentes
urbanos

Sposito (2008);
Jiao et al., (2012)




Fig. 2 — Demostracao dos trés diferentes tipos de organismos bentdnicos nos
sedimentos: A) epibentbnicos; B) infaunais; C) tolerantes. Chapman et al. (2002).

1.2 Avaliacéo de risco

Com base no potencial de toxicidade de elementos-traco aos organismos Vivos,
agéncias internacionais de regulacdo ambiental estabeleceram referéncias para a
recomendacdao de risco a integridade de ambientes aquaticos: os guias de qualidade
dos sedimentos (SQGs — Sediment Quality Guidelines). Os SQGs candanenses estao
entre os mais aplicados na literatura e sdo baseados em testes ecotoxicolégicos para
efeitos crénicos e de longo prazo em organismos bentbnicos (Fig. 2), dos quais
resultam dois limites importantes: nivel toleravel de efeito (TEL) e nivel de efeito
provavel (PEL). O TEL é entendido como o nivel seguro para o elemento no sedimento
até o qual ndo sao esperados efeitos deletérios na biota estudada. No intervalo entre
o TEL e o PEL admite-se uma possibilidade de alteracdo na biota, e acima do PEL,
ou limite maximo para efeito, sdo esperados efeitos prejudiciais nos organismos
associados ao elemento com uma maior frequéncia (CCME, 2001; Buchman, 2008).
No Brasil, por meio da Resolugdo 454/2012 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), sdo seguidos os valores estabelecidos internacionalmente como limites
regulatérios de contaminacdo por metais em sedimentos, denominados como nivel 1
(corresponde ao TEL) e o nivel 2 (correspondente ao PEL), porém voltados para
material dragado (CONAMA, 2012).

Uma das limitagbes para o uso dos SQGs esta relacionada as divergéncias
entre os valores de referéncia para um mesmo elemento desenvolvidos por cada
agéncia reguladora ou pais (Poleto e Merten, 2008). Dessa forma, é possivel sub- ou
superestimar os niveis de contaminacdo de um ecossistema ao comparar os valores
encontrados a limites estabelecidos para outro local ou genéricos. Como uma possivel
solucdo, metodologias distintas para medicdo da qualidade dos ecossistemas

aquaticos foram criadas utilizando como parametro os valores de background locais



dos elementos analisados, como 0 lgeo (MUller, 1969; 1986). Para obter o background
de um ambiente € preciso coletar ou buscar na literatura amostras de locais que
mantém sua composi¢ao original, como areas vegetadas nao perturbadas ou do fundo
de testemunhos sedimentares em lagoas com baixa hidrodinadmica (Poleto e Merten,
2008). A maior aplicacdo do lgeo € direcionada a contaminac¢des de origem antropica,
utilizando como base valores pré-industriais dos elementos no local analisado a partir
de testemunhos dos sedimentos devidamente datados (Yu et al., 2011; Gao et al.,
2015). Porém, como um limitante deste tipo de abordagem, nem sempre é possivel
alcancar as por¢des sedimentares anteriores a implementacéo industrial. Ainda, outra
limitacdo destes métodos esta relacionada a inexisténcia de um componente que
traga informacdes sobre 0s possiveis danos ecotoxicolégicos que um elemento-traco
possa causar na biota (Poleto e Merten, 2008; Charzynski et al., 2017).

Outras abordagens sdo capazes de realizar uma analise combinada dos
elementos-tracos desejados que leve em conta 0 comprometimento da biota, como o
indice de risco ecolégico potencial (RI) e o quociente médio da concentracéo de efeito
provavel (mPEC-Q) (Hakanson, 1980; Long et al., 2006). O aumento do valor destes
indices indica um aumento proporcional da intensidade de prejuizo aos organismos
bentdnicos e toda biota relacionada (Fig. 2). A limitacdo dessas abordagens esta na
capacidade de apenas apontar a possibilidade de risco associada aos elementos-
traco presentes no sedimento, porém, ndo indica se este efeito nocivo de fato alcanca
a biota no ecossistema estudado (Yu et al., 2011; Qiao et al., 2013). A analise dos
elementos-traco em agua intersticial € uma ferramenta alternativa que permite
identificar a mobilidade e biodisponibilidade destes elementos a biota com menores
custos quando comparados a técnicas de analises laboratoriais mais complexas,
como a técnica de extracdo sequencial (Arain et al., 2008; Okoro e Fatoki, 2012). A
tendéncia para os teores da maioria dos elementos-traco entre a agua intersticial e o
sedimento é previsivel, ou seja, 0 aumento da concentracdo de um metal na agua
intersticial, tende a indicar sua reducdo no sedimento, assumindo que 0s metais

derivam do ultimo (Bufflap e Allen, 1995).
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos dos usos do solo em areas adjacentes
as lagoas do Campelo e do Jacaré na acumulacdo de 4 metais considerados
elementos-traco (Cd, Cu, Hg e Zn) em perfis sedimentares, e realizar avaliacdes de
risco ambiental destas lagoas aplicando trés indices com diferentes abordagens:
univariada (lgeo) € multivariadas (Rl e mPEC-Q). Os metais foram divididos em 2
grupos baseado em seus padrdes de distribuicdo: 1) Zn (homogéneo ao longo do perfil
nas duas lagoas); e 2) Cd, Cu e Hg (aumento com a profundidade no Campelo e
diminuicdo com a profundidade no Jacaré). Maiores concentracdes de Cd e Zn foram
observadas no sedimento da lagoa do Jacaré em relacdo ao Campelo, provavelmente
associadas a influéncia urbana 42,4% maior e drenagem mais eficiente na lagoa do
Jacaré, em relacdo ao Campelo, junto as atividades antrOpicas ligadas aos metais
desenvolvidas proximo a lagoa (aplicacdo de agroquimicos fosfatados e esterco
animal em planta¢cdes e usinas sucroalcooleiras, pequeno parque industrial e extracédo
de argila). Maiores teores de Cu encontrados na lagoa do Campelo foram associados
a anomalia local acrescida pelo despejo de residuos da segunda maior usina
sucroalcooleira da regido a um dos canais de ligacdo da lagoa. Para Hg, maiores
teores foram observados na lagoa do Campelo em relacéo ao Jacaré, provavelmente
pela convergéncia de duas atividades antropicas ligadas ao metal nesta lagoa
(aplicacdo de pesticidas organomercuriais em cultivo de cana-de-acucar e extracao
de ouro aluvionar realizada no RPS). A proibicdo do uso dos agroquimicos a base de
Hg e o controle da quantidade de Hg para mineracdo a partir de 1981, e o
encerramento da usina sucroacooleira do Campelo na década de 90 sdo possiveis
explicagbes para o padrédo de diminuicdo do enriquecimento apresentado pelo Cu e
Hg nesta lagoa. A expectativa sobre os indices multivariados (MPEC-Q e RI)
fornecerem um cenério de avaliacdo de risco mais preciso e holistico em relagdo aos
indices univariados (lgeo) foi aceita, sendo mais sensiveis e capazes de indicar o grau
de poluicdo nas lagoas. A aplicacdo dos indices em conjunto a troca dos metais do
sedimento para agua intersticial no perfil forneceu uma avaliagdo de risco mais robusta
para os sedimentos de lagoas a nivel de: enriquecimento (lgeo), disponibilidade (Agua
intersticial), e toxicidade dos metais a biota (Rl e mPEC-Q).

Palavras-chave: Contaminagao. Perfil sedimentar. Lagoa do Campelo. Lagoa do
Jacare.



1. Introducéo

Elementos-tragco sdo o0s elementos quimicos presentes no ambiente em
concentracfes bem reduzidas (em partes por milhdo — ppm ou partes por bilhdo —
ppb). Podem ser divididos, com base na influéncia biolégica, em essenciais,
necessarios em baixos teores para o desenvolvimento metabdlico da biota, como
cobre (Cu), ferro (Fe), selénio (Se) e zinco (Zn); e ndo essenciais, sem funcao
conhecida para os organismos, como arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cromo
(Cr), mercario (Hg) e niquel (Ni). Quando elementos-traco assumem teores acima dos
considerados de recomendacéo internacional, inclusive os essenciais, podem ser
potencialmente téxicos a biota exposta, dispersando-se entre os individuos envolvidos
em sua teia alimentar, inclusive os humanos. Dentre as propriedades dos elementos-
traco consideradas prejudiciais estdo a capacidade de bioacumulagédo, alta
resisténcia, ndo biodegradaveis, solubilidade em &agua, e facilidade de transformacéo
em espécies quimicas ainda mais téxicas, atuando como um dos principais
contaminantes em sistemas aquaticos (Jordao et al., 2002; Fakhri et al., 2018).

As principais fontes de elementos-traco para o ambiente aquético sdo naturais
(erupcdes vulcanicas, rochas, solos e minerais pos-intemperismo) e antrépicas,
estando as Ultimas relacionadas ao desenvolvimento em areas urbanas: residuos
organicos, efluentes domésticos e descargas industriais e queima de combustiveis
fosseis (Bradl, 2005; Milesi et al., 2008; Soares et al., 2019). Diferentes ramos da
industria atuam com emprego de elementos-traco como mineracéo (Cd, Cu, Hg, Zn),
producédo de tintas e pigmentos (Cd, Cu, Hg, Zn), metais galvanizados (Zn), baterias
(Zn, Cd), cimento (Cd), ceramicas (Zn) e laticinios (Cu e Zn) (Milesi et al., 2008; Couto,
2016; Soares et al., 2019). Cd e Zn tendem a ser empregados em conjunto na industria
e normalmente estdo associados por apresentarem semelhancas nos processos
geoquimicos e arranjos atdmicos (Barcellos, 1995). Algumas das principais fontes de
metais derivadas de praticas rurais sdo a aplicacdo de agroquimicos, vinhaga, lodo de
esgoto, esterco animal e racGes para criagOes (Lacerda et al., 1993; Bidegain et al.,
2002; Bhardwaj et al., 2009; Jiao et al., 2012; Souza, 2016).

Sedimentos de lagoas sdo um dos destinos de elementos-traco, cujo aporte
pode ocorrer por deposi¢cdes atmosféricas seca e Umida, escoamentos subsuperficial
e superficial, e transportes efetivos por corpos d’agua (Massoudieh et al., 2010). A
acumulacéo de camadas depositadas, que formam o perfil ou testemunho sedimentar,

atua como verdadeiros arquivos de contaminagcdes remotas no ambiente, sendo uma
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ferramenta essencial em analises de monitoramento da dinamica, da contaminacgéo e
da qualidade de sistemas aquaticos a longo prazo (Moreira e Boaventura, 2003;
Tsakovski et al., 2012). A presenca e natureza dos suportes geoquimicos dos
sedimentos como granulometria, presenca de matéria organica e oxihidroxidos de Al,
Fe e Mn, influenciam na dindmica dos elementos-traco ao longo do perfil e devem ser
levadas em consideracéo durante avaliacGes de risco (Yu et al., 2011).

As lagoas da regido norte do estado do Rio de Janeiro (RJ), no sudeste
brasileiro, sofrem interferéncias humanas desde o séc. XVII, pela proximidade a
capital agroindustrial da regido, que foram fortemente intensificadas a partir de 1940
com obras de infraestrutura realizadas pelo extinto Departamento Nacional de Obras
e Saneamento (DNOS) (Soffiati, 2009; CBH-BPSI, 2020). Estudos desenvolvidos na
regido norte fluminense apontam contaminac¢des por Hg nos principais contribuintes
para lagoas locais, o rio Paraiba do Sul (RPS) e seus tributarios, e associaram
atividades antropicas praticadas (Sousa et al., 2004; Silva et al., 2008; Almeida e
Souza, 2008). Outros trabalhos apontam anomalias de Cd, Cu e Zn para a regiao em
relacdo ao estado e a classificam como uma das areas potencialmente impactadas
por acdes humanas do estado (Cunha et al., 2000). Portanto, realizar investigacfes
sobre a acumulacdo de elementos-traco e composicdo geoquimica dos sedimentos
de lagoas com caracteristicas distintas na regido sdo de grande importancia para
compreensao dos niveis de contaminacdo destes ambientes.

Como uma ferramenta geoquimica para avaliacdo de qualidade ambiental,
diferentes indices foram desenvolvidos na literatura para ambientes aquéticos no
contexto de risco ecolbgico por elementos-traco (Miller, 1969; 1986 Hakanson, 1980;
Long et al., 2006). A aplicacao de indices com diferentes métodos em um mesmo local
pode apresentar inconsisténcias, com abordagens multivariadas apresentando maior
capacidade de sumarizar impactos causados por acumulo de metais em sedimentos
guando comparado com técnicas univariadas (Yu et al., 2011; Gao et al. 2015).

O objetivo desse estudo foi avaliar os efeitos dos diferentes usos de solo em
areas adjacentes as lagoas do Campelo e do Jacaré na acumulagdo de 4 metais
considerados elemento-traco (Cd, Cu, Hg e Zn) em perfis sedimentares, assim como
realizar avaliacbes de risco ambiental nas lagoas aplicando trés metodos distintos
(univariado: lgeo; € multivariados: Rl e mPEC-Q). Trés hipéteses foram desenvolvidas
para o estudo: (1) € esperada uma maior acumulacdo de Hg para a lagoa do Campelo

guando comparado ao Jacare, visto a convergéncia de duas atividades
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antropogénicas associadas ao metal realizadas no entorno deste ambiente (cultivo de
cana-de-aclcar com aplicacdo de pesticidas organomercuriais e extracdo de ouro
aluvionar realizada no RPS) (Camara et al., 1986; Campos, 2003; Higino et al., 2012).
Em contrapartida, (2) maiores teores de metais associados a urbanizacdo e
industrializacdo (Zn, Cu e Cd) sdo esperados no sedimento da lagoa do Jacaré em
relacdo ao Campelo (Yang et al., 2009; Soares et al., 2019), devido a influéncia urbana
drenada para esta lagoa, 42,4% maior na primeira (IBGE, 2021). E, por fim, (3) espera-
se uma avaliacdo de risco mais precisa dos indices multivariados (MPEC-Q e RI) do
que pelo univariado (lgeo), UMa vez que 0S primeiros trazem uma perspectiva mais

holistica para um mesmo problema.

2. Materiais e Métodos
2.1 Area de Estudo

A lagoa do Campelo, com 9,5 Km2 de area e 0,8 a 1,7 m de profundidade, esta
situada sobre os limites territoriais dos municipios de Campos dos Goytacazes (90%
populacdo urbana) e S&o Francisco de Itabapoana (51% da populacdo urbana), na
regido Norte Fluminense (RJ) (Luz et al., 2006; CBH-BPSI, 2020) (Fig. 1). A lagoa do
Jacaré, com 9,6 Kmz2, esta localizada integralmente no municipio de Campos dos
Goytacazes, Norte Fluminense (RJ), entre o distrito de Técos e Ponta Grossa dos
Fidalgos, e ao norte da lagoa Feia, a qual detém uma profundidade maxima de 2,70
m (SEMADS, 2001; Alves et al.,, 2013). O clima da regido, de acordo com a
classificacdo de Kdppen (1928), € do tipo Aw, caracteristico por altas temperaturas e
estacoes definidas em verdes com precipitacdes mais intensas (de outubro a margo)
e invernos mais secos (de abril a setembro) (Ramalho, 2005).

Geologicamente, a lagoa do Campelo foi formada durante o Periodo
Quaternério do Holoceno paralelamente a corddes arenosos locais. A regido ao redor
da lagoa é formada predominantemente por dois depdésitos sedimentares al6ctones:
1) sobre as planicies de inundacdo no periodo Quaternario; e um 2) da formacéao
Barreiras com tabuleiros costeiros de até 30 m de altura entre os periodos Mesozdico
e Terciario (CPRM, 2001; Santos e Pereira, 2011; Franco, 2017). Ja a lagoa do Jacaré
trata-se de porcao drenada do complexo lagunar da Lagoa Feia formado durante no
Periodo Quaternario (Amador, 1985). A paisagem ao redor do Jacaré é composta por
planicies costeiras de inundacdo (Baixada Campista) e tabuleiros de bacias

sedimentares (Quissama) com deposi¢cOes de origem lagunar e flivio-marinha mais

12



recentes (Periodo Quaternario), acima de sedimentos marinhos e da formacao
Barreiras pré-existentes (Ramos, 2000; Freitas, 2003; Santos e Pereira, 2011). Os
principais solos ao entorno do Jacaré sdo Gleissolos Tiomorficos, Latossolo
Vermelho-Amarelo, Organossolo e Neossolo Quartzarénicos; e do Campelo séo o
argiloso amarelo na formacdo Barreiras e o Podzol Hidromérfico na planicie
(SEMADS, 2001; Santos e Pereira, 2011; Lima, 2014).

A vegetacdo natural as margens da lagoa do Campelo é composta por florestas
estacionais semideciduais, com espécies herbaceas nos pantanos/brejos e grande
invasdo de macrdfitas aquaticas (Luz et al., 2006; Concei¢cdo-Gomes e Suzuki, 2008).
Na lagoa do Jacaré, a vegetacdo é composta por florestas ombroéfilas densas e
estacionais mais proximas aos tabuleiros; gramineas e matas facilmente inundaveis
nas por¢cdes mais planas; e uma densa camada de macréfitas nos brejos marginais
(SEMADS, 2001; Lima, 2014). Sobre o uso e ocupac¢ao do solo proximo a ambas as
lagoas, ha um grande desenvolvimento da agropecuaria (criagdo de gado e cultivo de
cana-de-acUcar, café, arroz e mandioca). Na cidade de Campos dos Goytacazes ha
expansdo da urbanizacdo e indastrias, como usinas sucroalcooleiras, extrativista
(argila e areia) e ceramista, com producédo de tijolos, lajotas e telhas. No interior das
duas lagoas séo realizadas a pesca, turismo, lazer e suas aguas sao utilizadas para
abastecimento publico (Ramos, 2000; Silva, 2017; CBH-BPSI, 2020).

As lagoas estdo em posicdes opostas em relacdo ao RPS (Campelo: a margem
esquerda e Jacaré: a margem direita), principal contribuinte que percorre 1.137 km
entre o principal eixo urbano-industrial do pais (Sdo Paulo, Minas Gerais e Rio de
Janeiro) e sua foz no municipio de Sao Jo&o da Barra (RJ) (Molisani et al., 1999) (Fig.
1). Sob o pretexto de conter inundagbes do RPS a éarea urbana, criar canais de
irrigacdo e ampliar areas agricolas/fabris, 0 DNOS construiu uma rede com 1450 km
de canais artificiais, comportas e diques-estrada. As obras alteraram drasticamente o
escoamento natural da regido, impactando negativamente as lagoas estudadas e as
populacdes envolvidas. A maioria dos canais necessitam do manejo correto com
comportas fechadas durante a estiagem, para manter os niveis satisfatérios das
lagoas e do lencol freatico da baixada Campista (Luz et al., 2006; CBH-BPSI, 2020).

No periodo de amostragem dos perfis sedimentares nas lagoas (2001 - 2002),
as bacias hidrogréficas eram divididas territorialmente em Macrorregides Ambientais
(MRA) pela entdo Secretaria de Estado de Meio Ambiente e Desenvolvimento

Sustentavel (SEMADS) (Fig. 1). As MRAs eram usadas como base de decisdes do
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poder publico para gestédo hidrica e também foram consideradas neste estudo para
definir os rios e canais de ligacédo responsaveis pela drenagem direta e efetiva dos
municipios as lagoas estudadas (SEMADS, 2001). Para a lagoa do Campelo, que
integrava a MRA 6/3, subdivisédo da MRA-6, 16 municipios localizados no curso inferior
do RPS eram drenados diretamente ou parcialmente, totalizando 779.438 habitantes
(2002) e 9.690 kmz drenaveis. A influéncia dos municipios da MRA-6/3 atinge as duas
lagoas estudadas devido ao RPS ser um contribuinte para ambas (pelo canal do
Vigério no Campelo, lagoa com cota mais baixa neste trecho; pelos canais Campos-
Macaé e de Tocos no Jacare, também conectando a lagoa Feia e a area urbana de
Campos) (Luz et al., 2006; Monteiro e Teixeira, 2016; Ribeiro, 2017). J4 a lagoa do
Jacaré fazia parte da MRA-5, conhecida como sub-bacia da Lagoa Feia, a qual recebia
influéncia parcial ou total de 8 municipios: Campos dos Goytacazes e Macaé (pelo
canal Campos-Macaé); Santa Maria Madalena, Trajano de Moraes e Conceicao de
Macabu (pelo rio Ururai); Quissama e Carapebus (pelo rio Macabu); e Sdo Joao da
Barra (pelo canal artificial e subaquético das Flechas), que totalizavam 644.852
habitantes (2002) e 2.900 km2 drenados (FEEMA, 1993; Lima, 2014; IBGE, 2021).

22540 42°300 427050 41180 40480 40°350

Legenda:
® Macrorregido Ambiental (MRA)-6/3
® Macrorregido Ambiental (MRA)-5

= =
Rio Macabu

rajan_g,.{_\o Conceitao ~ @ Quiss:
‘de Macabu |
L e Caras

21°84'S

21°37's|

21°88's

2139's|

2202's

21°40')

2206'S
21°41's|

21428 22°10'S

417120 417090 41060 417340 41°26'0 41°18'0 414100

Fig. 1 — Mapa de localizacdo das lagoas estudadas com as suas respectivas
Macrorregides Ambientais (MRA-5 e MRA-6/3) e 0s principais rios e canais de ligacéo
atuantes em cada lagoa (Campelo e Jacaré: RPS, rios Pomba, Muriaé e Dois Rios;
apenas no Jacaré: rios Ururai e Macabu).
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2.2 Banco de Dados

Todos os dados utilizados nas analises e nas avaliagfes realizadas foram

extraidos da dissertacdo de mestrado desenvolvida por Guedes (2005). As amostras

dos testemunhos sedimentares, coletadas pelo autor, foram selecionadas com tubos

de acrilico, seguido de separacdo em: 1) 2 em 2 cm na fracdo superficial até 10 cm

de profundidade; e 2) 5 em 5 cm para todas as profundidades posteriores (11 — 100

cm). Todos os perfis foram coletados em um Unico ponto ao centro de cada lagoa.

Apbs coleta, as amostras foram ajustadas em comprimentos especificos e tratadas

em laboratério para posterior submisséo as analises (Tabela 1). A agua intersticial foi

segregada do sedimento por meio de centrifugacdo, seguida dos processos de

liofilizacdo, para manter inalteradas as fracdes geoquimicas, e do armazenamento

para o preparo adequado as determinacdes posteriores.

Tabela 1 — Dados referentes as coletas dos testemunhos sedimentares realizadas em

cada lagoa estudada.

Local Coordenada Data Testemunho Profundidade (cm)
Lagoa do n 8
Campelo RJ, ﬂ ???g ?gg 27/07/2001 % 18032
Brasil T4 78
T2 50
Lagoa do Jacaré 21°5547.7"S 22/02/2002 $g Sg
RJ, Brasil 41°18°23.0"0 T6 65
04/03/2002 T7 75
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2.2.1 Andlises Fisicas e Quimicas
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Quadro 1 — Sintese das metodologias aplicadas por Guedes (2005) para preparo e determinacdo dos metais e dos suportes

geoquimicos nas amostras analisadas.

Fisica Quimica
Granulometria Cd, Cu, Zn Hg Carbono Oxidos de Cd, Cu, Zr_13_Agua
Sedimento Sedimento Orgéanico Al, Fe e Mn Intersticial
ABNT/NBR 7181 Atmosfera acida
(1984) Digestéo Total Digestao Hel '|Extracéo (Lucotte e Digestio total
Método e Lei de Strokes | (Krause et al., 1995) | (Bastos et (Hed esC;nCStern D’Anglejan, 1977, (Iv?alm 1986)
(Mudroch et al., (Almeida, 1998) al.,1998) 91984 '|Roulet et al., 1998) '
1997) )
Analisador de Quick Trace Analisador Espectrofotbmetro
Equipamento Particulas ICP-AES M-7500 Elementar de Raios-X EDX- ICP-AES
(Shimadzu SALD- |(Varian Liberty Series Il)] (Cetac (Perking Elmer 700/800 (Varian Liberty Series II)
3101) Varian) 2.400 Séries Il) (Shimadzu)
Limites de Deteccéo Cd: 0,04 (gg™) Cd: 0,001 (ugmL™)
(LD = 3 x 5)1'2 -- Cu: 0,03 (ugg™) 0,2 (ngg?) 0,02% 0,2 (ugg™?) Cu: 0,004 (ug'mL™)
a Zn: 0,01 (ug.g?) Zn: 0,003 (ug'mL?)

Amostra Padrao Certificada de Sedimento

Standard Reference Material 2704: Buffalo River Sediment —
National Institute of Standards & Technology (EUA)

Percentual de recuperacdo

Superior a 85% (Almeida, 1998)

Coeficiente de variagao triplicatas

Abaixo de 10 % (Almeida, 1998)

s = desvio padrao calculado entre dez determinacdes do branco da curva analitica.
2a = coeficiente angular da curva analitica.
3Hg néo foi analisado na dgua intersticial.
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2.3 indices de Avaliacdo de Risco Ambiental
2.3.1 indice de Geoacumulacao (lgeo)

O indice univariado de geoacumulacao foi desenvolvido por Miiller (1969; 1986)
como uma métrica de avaliagdo do enriquecimento, ou intensidade de contaminacéo
causada por metais pesados em ambientes aquaticos, baseada na geoquimica de
fundo local. Neste estudo, 0 lgeo foi calculado para cada elemento quimico (Zn, Cd,
Cu, Hg) e cada profundidade (0 — 100 cm) nas duas lagoas, através da Eq. (1):

lgeo = loga(—) Eq. (1)
1,5 Bn

Onde Cn representa a concentracdo do elemento n no ambiente, e Bn ao
background geoquimico do elemento no sedimento. Os backgrounds geoquimicos
escolhidos para Cd, Cu, Zn neste estudo foram extraidos do levantamento geoquimico
do estado do Rio de Janeiro (Zn = 70,73 mgkg?; Cd = 1,52 mg'kg?; Cu=15,37 mgkg
L. Cunha et al., 2000), o qual é baseado em sedimentos da rede hidrografica a nivel
estadual. Como o Hg ndo estava incluido no levantamento, o background para este
elemento foi extraido da tese de Souza (1994), baseado na rede hidrografica a nivel
da regido do Norte Fluminense (Hg = 40 pug'kg™). A constante de 1,5 é empregada a
fim de considerar no célculo possiveis oscilacdes nos valores naturais dos elementos
no meio e interferéncias humanas sucintas. O valor calculado é adimensional e indica
a situacado do ambiente de acordo com as classes propostas por Miiller (1969; 1986):

1) néo contaminado, com lgeo < 0;

2) né&o contaminado a moderadamente contaminado, 0 < lgeo < 1;

3) moderadamente contaminado, 1 < lgeo < 2;

4) moderado a altamente contaminado, 2 < lgeo < 3;

5) altamente contaminado, 3 < lgeo < 4;

6) altamente a extremamente contaminado, 4 < lgeo < 5;

7) extremamente contaminado, com lgeo 2 5 (Charzynski et al., 2017).

2.3.2 indice de Risco Ecolégico (RI)

O segundo indice empregado neste estudo, RI, é multivariado, criado por
Hankason (1980), com o objetivo de avaliar de forma quantitativa e integrada o risco
de exposicdo de elementos toxicos presentes em um ambiente a biota que habita os
sedimentos. O calculo foi realizado para cada profundidade (0 — 100 cm) dos perfis
sedimentares analisados através da Eq. (2):
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Ci
Ri= L Em Eri=@ ><C—) Eqg. (2)

Onde Tié o fator de resposta toxica e sedimentologica, também elaborado por
Hankason (1980), como uma medida de magnitude da toxicidade dos elementos
quimicos que leva em consideracao alguns fatores como as vias de exposic¢ao (coluna
d’agua, sedimento, biota), abundancia e diferencas nas tendéncias de sedimentacao
dos contaminantes (Zn = 1, Cu =5, Cd = 30 e Hg = 80). Ci é a concentracdo do
elemento i, encontrada nas amostras de sedimento analisadas, e Co € 0 background
geoquimico do elemento em sedimento como utilizado para o calculo do lgeo (Zn =
70,73 mgkg?; Cd = 1,52 mgkg?; Cu = 15,37 mgkg?, Cunha et al., 2000; Hg = 40
ugkg?, Souza, 1994). O Erié o fator de risco ecolégico, expressa o risco ecolégico de
cada elemento traco para a lagoa que, ao ser somado, gera o Rl (Cunha et al., 2000;
Silva et al., 2008). As categorias de contaminacéo do ambiente criadas por Hankason
(1980) para o RI séo:

1) baixo risco, com RI < 150;

2) risco moderado, 150 < Rl < 300;

3) risco consideravel, 300 < Rl < 600; e

4) risco muito alto, com RI = 600 (Yang et al., 2014).

2.3.3 Quociente Médio da Concentracao de Efeito Provavel (mPEC-Q)

O dultimo indice multivariado empregado foi o chamado mPEC-Q, criado para
determinar quantitativamente o efeito bioldgico provavel associado a uma combinacao
de elementos-traco presentes em um ambiente. Para isso, foi calculada uma razéo
média, para cada profundidade do perfil, representada na Eq. (3) (Long et al., 2006):

n —Ci
MPEC-Q = ZL(:ECL— Eq. (3)

Onde C;j, assim como no RI, corresponde a concentracao do elemento i medida
no sedimento analisado. O PECiou PEL € um dos guias de qualidade dos sedimentos
(SQGs — Sediment Quality Guidelines) estabelecidos por agéncias internacionais de
regulacdo ambiental e representa a concentracéo de efeito provavel do elemento i, ou
seja, teor a partir do qual sdo esperados efeitos do elementoi em organismos
bentdnicos em maior frequéncia (Cd = 3,53 mg'kg™, Cu =197 mgkg?, Hg = 486 ugkg
1. Zn =315 mgkg?) (CCME, 2001).0 n é a quantidade total de elementos analisados.

Os valores calculados pelo indice sdo constantes que correspondem a um nivel de
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contaminacdo e a uma porcentagem de risco associada (probabilidade de um
ambiente ser toxico). A classificacdo acontece da seguinte forma:
1) mPEC-Q <0,1, situacdo de baixa prioridade, com < 14% de probabilidade;
2) 0,1 < mPEC-Q < 1,0, situacdo de baixa a média prioridade, com
probabilidade entre 15 a 29%;
3) 1,0 <mPEC-Q =5,0, situacdo de média a alta prioridade, com probabilidade
entre 33 a 58%; e
4) mPEC-Q > 5,0, situacdo de alta prioridade, com probabilidade entre 75 a
81% (Yang et al., 2014).
E importante ressaltar que s6 foram reportados valores tanto de Rl como de
MPEC-Q para as profundidades onde as concentracdes dos 4 elementos puderam ser

simultaneamente determinadas acima do limite de detec¢cao do equipamento.

2.4 Analises Estatisticas

Todas as andlises e graficos deste trabalho foram gerados no R Software (R
Core Team, 2021). Boxplots foram elaborados (boxplot; BASE package; R Core Team,
2021) com as medianas, intervalos interquartis (IQR) e whiskers para cada metal em
cada lagoa. Regressoes (Im; BASE package; R Core Team, 2021), foram realizadas
para analisar as relagdes entre: 1) a concentracdo dos metais e as profundidades ao
longo perfil sedimentar de cada lagoa; 2) a concentracdo dos metais e 0s suportes
geoquimicos (carbono organico, fracdo silte + argila, oxihidréxidos de Al, Fe e Mn)
analisados; e 3) as razdes (das concentracdes de metais no sedimento e na agua
intersticial) e as profundidades do perfil sedimentar para cada metal. Foram aplicados
os testes paramétricos Andlise de Variancia (ANOVA; aov; BASE package; R Core
Team, 2021), para diferenciar as concentracdes entre as lagoas para cada metal; e a
Andlise de Covariancia (ANCOVA,; Im; BASE package; R Core Team, 2021) para 1)
diferenciar as lagoas quanto as taxas da variacao das concentragdes (slopes) ao longo
do perfil sedimentar; e 2) avaliar o efeito dos suportes geoquimicos nas concentracoes
dos metais apods a remocdo do efeito da profundidade. Os dados foram ajustados
utilizando uma funcgéo de verossimilhanca maxima (boxcox; Pacote MASS; Venables
e Ripley, 2002), quando necessario, para atender as premissas dos testes
(linearidade, normalidade e homocedasticidade dos residuos). Todos os testes
assumiram o erro (a) de 5% a priori. Os modelos lineares foram validados a partir do

uso de graficos diagndsticos (Altman e Krzywinski, 2016).
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3. Resultados
3.1 Metais no Sedimento

A distribuicdo das concentracdes no perfil sedimentar das lagoas apresentou
padroes que podem separar os metais em 2 grupos (Fig. 2; Tabela 2): o primeiro,
composto pelo Zn, que aponta uma distribuicAo homogénea de suas concentracdes
com a profundidade para ambas as lagoas (p = 0,91); e o segundo, composto pelo
Cd, Cu e Hg, que na lagoa do Campelo, apresentam uma tendéncia de aumento com
a profundidade; e na lagoa do Jacarée, um padrao de diminuicdo com a profundidade
(p = 0,002, 0,00009 e 0,07 respectivamente). Dessa forma, ha influéncia da
profundidade nas concentracdes dos metais do grupo 2 (Cd, Cu e Hg) no sedimento
de ambas as lagoas. De forma geral, as maiores concentracdes dos elementos foram

detectadas em subsuperficie (entre 10 cm e 40 cm de profundidade).

Zn (mg-kg™) Cd (mg-kg™)
0 50 100 150 200 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

80

® Lagoa do Campélo
® Lagoa do Jacaré

Profundidade (cm)
0 100

60 40 20

80

100

0 50 100 150 200 250 O 5 10 15 20 25 30
Hg (ug-kg™) Cu (mg-kg™)
Fig. 2 — Concentragbes dos metais (Zn, Cd, Hg e Cu) ao longo dos perfis sedimentares
de ambas as lagoas. As linhas tracejadas representam modelos de regresséo linear
(descritos na Tabela 2).
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Tabela 2 — Parametros dos modelos de regressao linear (apresentados na Fig. 2)
entre a concentracdo dos metais e a profundidade dos perfis sedimentares. O
intercepto (a) e slope (b) das equagdes de regressao, assim como seu coeficiente de
determinacéo (R?) e valor de p associado séo reportados. A ANCOVA testa a diferenca

das taxas de variacdo dos metais com a profundidade entre lagoas.

Estatisticas do modelo

Lagoa Elemento a o =2 ) ANCOVA
C I 0,020 0,004 0,440  0,00077
J:gf; ’ cd 1,068 -0,007 0,200  0,04237 0,00161
mms O 3% 13 oows oot O000%
I 1,731 1 , 1667
?:czf: L 38,631 8,2?: 8,822 8,5?318 0,91720
' 128,32 71 102 21
JC;chfée " Ho 102,202 -01,113 8,5(7)7 8,04322 0,06602

De forma geral, a concentragcdo mediana dos metais entre lagoas apontou duas

tendéncias distintas (Fig. 3): Cu e Hg apresentaram maiores concentracdes na lagoa

do Campelo (2,6 e 2,4 vezes maior, respectivamente, p < 0,001) enquanto que o Cd

e 0 Zn apresentaram maiores concentracdes na lagoa do Jacaré (3,7 e 2,6 vezes

maior, respectivamente, p < 0,00001).

20 25
]

Cu (mg-kg™")
15
Cd (mg-kg™)
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Hg (ug'kg™) e Zn (mg-kg™)

Fig. 3 — Boxplot comparativo da concentragdo dos metais estudados em cada lagoa.
As concentracdes de Cu, Cd e Zn estdo em ppm (mgkg™?) e de Hg em ppb (ug'kg™).
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As associacfes entre a concentracdo dos metais e 0s suportes geoquimicos
(carbono orgéanico, fracao silte + argila, oxihidroxidos de Al, Fe e Mn), de modo geral,
nao apresentaram significancia para efeito sobre os metais ao longo do perfil (Fig. 10,
11, 12 — Material Suplementar), principalmente apés a remoc¢do do efeito da

profundidade (Tabela 4 — Material Suplementar).

3.2 indices de Avaliagcdo Ambiental
3.2.1 Iindice univariado: de Geoacumulagio (lgeo)

De modo geral, 0 lgeo indica para cada lagoa a ordem de enriquecimento médio
dos metais que segue: Hg > Cu > Zn > Cd na lagoa do Campelo; e Zn > Hg > Cd >
Cu na lagoa do Jacaré. Para o enquadramento, o indice médio entre as profundidades
aponta para ambas as lagoas (Campelo = -0,83; Jacaré = -0,73) a classificacao de
“ndo contaminadas” com relagdo aos metais estudados, uma vez que a maioria dos
valores de lgeo calculados foram menores que zero (Fig. 4).

Entretanto, ao analisar 0 lgeo calculado para cada metal e profundidade, os
valores oscilam ao longo do perfil sedimentar de -6,83 a 2,12 na lagoa do Campelo, e
de -5,22 a 1,02 na lagoa do Jacaré. Dessa forma, a classificacdo de cada ambiente

varia grandemente desde ndo contaminada & moderada até altamente contaminada.

3.2.2 indices multivariados: Risco Ecoldgico (RI) e Quociente Médio da
Concentracéo de Efeito Provavel (IMPEC-Q)

Os valores de RI calculados ao longo do perfil sedimentar variaram de 110,31
a 530,64 na lagoa do Campelo, e de 20,10 a 212,28 na lagoa do Jacaré (Fig. 5A).
Dessa forma, o indice médio entre as profundidades aponta para a lagoa do Jacaré
(Rl =125,69) a classificacdo de ambiente com baixo risco ecolégico (Rl < 150), e para
lagoa do Campelo (RI = 345,75) a classificacédo de risco ecoldgico consideravel (300
< RI <600), para as espécies que abrigam, no que tange 0os metais em questao.

No calculo do indice mPEC-Q ao longo do perfil sedimentar, os valores
variaram de 0,07 a 0,22 para a lagoa do Campelo, e de 0,12 & 0,23 para a lagoa do
Jacaré (Fig. 5B), excedendo de forma geral a classificagdo menos critica do método.
Dessa forma, o enquadramento sugerido pelo mPEC-Q para as duas lagoas de forma
geral € em situagdo de baixa a media prioridade do ambiente (0,1 < mPEC-Q < 1,0),
com uma probabilidade de toxicidade aos organismos pertencentes entre 15 a 29%.

Destaque aos valores superficiais do indice para a lagoa do Campelo que apontam a
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classificacdo do ambiente em situacao de baixa prioridade (MPEC < 0,1), com

probabilidade de toxicidade a biota menor que 14%.

Geoaccumulation index (/)

Zn Cd
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Fig. 4 — Indice de Geoacumulagéo (lgeo) de cada metal ao longo do perfil sedimentar
nas duas lagoas. As linhas tracejadas indicam os limites criticos de Muller (1969): nédo
contaminado (lgeo < 0), ndo a moderadamente contaminado (0 < lgeo < 1) €
moderadamente contaminado (1 < lgeo < 2).
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(A) Ecological Risk Index (RI) (B) Mean Probable Effect Concentration Quotients (mPEC-Q)
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Fig. 5 — Indices multivariados calculados para as duas lagoas nas profundidades do perfil sedimentar: (A) Risco Ecoldgico (RI). As
linhas tracejadas indicam os limites inferiores dos niveis de risco ecoldgico baixo (Rl = 150), consideravel (Rl = 300) e muito alto (RI
= 600; Hankason, 1980); (B) Quociente Médio da Concentracédo de Efeito Provavel (mPEC-Q). A linha tracejada indica o valor
maximo do nivel menos critico, situagéo de baixa prioridade, com > 14% de probabilidade do ambiente ser toxico (Long et al., 2006).
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3.3 Metais: Agua Intersticial x em Sedimento

De forma geral, a diminuicao da profundidade gera a diminuigdo da raz&o entre
0S metais contidos no sedimento e na agua intersticial, exceto o Cu na lagoa do Jacaré
(Fig. 6). Isso sugere maiores teores de metais presentes na agua intersticial nas
superficies nas lagoas, quando comparado aos contidos em sedimento na mesma
porcao do perfil.

O padrao distinto observado para o Cu da lagoa do Jacaré, de reducdo da razédo
com o aumento da profundidade, indica que a troca do Cu presente no sedimento para
a agua intersticial ocorre em maior quantidade ao fundo nesta lagoa. Picos das razbes
dos trés elementos analisados em subsuperficie na lagoa do Jacaré indicam teores

bem maiores nos sedimentos em relagdo a 4gua intersticial.

Zn (sedimento) Cd (sedimento)
Zn (agua intersticial) Cd (agua intersticial)
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Fig. 6 — Relacao entre a razao das concentracdes dos metais no sedimento com as
concentracbes na agua intersticial, e profundidade do perfil sedimentar para cada
metal analisado.



26

4. Discusséao
4.1 Padrdes de distribuicdo dos metais no pefil sedimentar

Como nao foram encontradas diferencas nos teores de topo e fundo no padrao
do primeiro grupo para as duas lagoas (Zn homogéneo no perfil sedimentar) (Fig. 2),
€ possivel sugerir a ocorréncia de fenbmenos pds-deposicionais por movimentacoes,
ressuspensdes e redeposicfes dos sedimentos nas lagoas, que alteraram e
uniformizaram a distribuicdo do Zn ao longo do perfil (Kjerfve, 1994; Fukumoto, 2007;
Audry et al.,, 2010). Alguns fatores atuam conjuntamente nas lagoas estudadas
tornando seus sedimentos bem dinamicos: a baixa profundidade das lagoas aliada
aos ventos; as dragagens realizadas na regido e os eventos de inundacéo nas duas
lagoas (Ramalho, 2005; Luz et al., 2006; Soffiati, 2009; Silva, 2018). Os ultimos foram
fortemente intensificados pelas constantes interferéncias humanas, como as obras do
DNOS, o aterramento realizado em areas inundaveis nas lagoas e a auséncia de
limpeza regular nos canais de ligacédo, que em terreno plano compromete ainda mais
0 escoamento hidrico (LABHID, 2001). De forma geral, os fendmenos descritos podem
também ser responsaveis pelos picos das concentra¢cdes dos metais encontrados em
profundidades subsuperficiais nas duas lagoas.

Sem a influéncia da profundidade nos teores de Zn nas lagoas (Fig. 2), foram
analisados o0s niveis centrais das lagoas junto aos dados do Levantamento
Geoquimico do estado do RJ (Cunha et al., 2000), para compreensao das dinamicas
ocorridas e de eventos a elas relacionados de forma integrada (Fig. 3). Os teores de
Zn apresentado pela lagoa do Campelo (41,2 mgkg?) estad bem abaixo do encontrado
para 0 mesmo elemento na lagoa do Jacaré (108,19 mgkg?). Segundo o mapa da
distribuicdo espacial de metais em sedimentos para o estado do RJ (Cunha et al.,
2000), as amostras do RPS apresentam uma anomalia geoquimica para Zn e Cu ha
altura de Campos dos Goytacazes (Fig. 7 — Material Suplementar), de acordo com
limiar utilizado no estudo (Zn: 70 mg'kg! e Cu: 25 mgkg™?, Prater e Anderson, 1977).
Essas informacdes, junto a baixa oscilagéo na distribuicdo do metal detectada no perfil
sedimentar do Campelo, permitem sugerir uma contribuicdo regional de baixa
influéncia humana de substancias compostas por Zn para esta lagoa.

Ao considerar o comportamento similar do Zn para as duas lagoas (Fig. 2,
Tabela 2), a sugestdo de um aporte externo pode ser valida para os dois ambientes
estudados. Porém para a lagoa do Jacaré, o nivel basal de Zn (108,19 mg-kg™), além

de ser quase o triplo do Campelo, excede a anomalia encontrada na regiao (94 mg-kg
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1), com seu valor maximo alcangando mais que o dobro do valor andémalo. Isso
significa que o aporte recebido na lagoa do Jacaré em algum momento foi maior do
que o fornecido ao Campelo, de forma a suprir a contribuicéo local e inflar o nivel basal
da primeira lagoa. Considerando o ruido acentuado na distribuicdo do metal pelo
testemunho do Jacaré (Fig. 2), ha uma possibilidade de observacdo de um aporte
externo antropico de Zn para a lagoa do Jacaré. Detalhamentos sobre as possiveis
interferéncias humanas nas lagoas sao discutidas no topico 4.2.

Em relacdo ao padrao expresso pelo segundo grupo de metais na lagoa do
Campelo (Cd, Cu e Hg com aumento proporcional a profundidade) (Fig. 2), o efeito
claro da profundidade nos teores permite sugerir um encerramento ou reducao
gradual do aporte de substancias compostas por estes trés metais ao longo dos anos
até o periodo mais recente de coleta. Neste estudo esta tendéncia pode ser entendida
como um padrdo de empobrecimento recente. A mesma tendéncia de diminuicdo da
concentracdo de metais ao longo do tempo também foi observada para Al e Fe na
lagoa Rodrigo de Freitas (RJ). Neste caso, os autores associaram o0 padrdo a um
aporte local, que, apds a construcao de um canal artificial e a expansao da ocupacéo
humana ao redor a lagoa, sofreu diminuicbes no nivel de energia e na vazéo do
sistema (Loureiro et al., 2012). Sousa et al. (2004), encontraram um padrdo inverso
para Hg na mesma lagoa, com concentragdes superficiais mais elevadas, destoantes
do observado neste estudo. A diferenca de alguns anos entre as coletas realizadas
para este estudo e para o trabalho citado pode ser uma justificativa para os
comportamentos distintos detectados, visto que no periodo entre as amostragens
podem ter ocorrido alteragdes na dinamica do metal ao longo do perfil sedimentar,
como ja discutido anteriormente.

Analisando os aportes e as possiveis origens associadas ao padrdo expresso
pelo segundo grupo (Cd, Cu e Hg) na lagoa do Campelo, para o Cu, o nivel basal na
lagoa do Campelo (17,76 mgkg™), embora nédo esteja acima da anomalia encontrada
na regido (25 mgkg?), ultrapassa em quase o triplo o encontrado no Jacaré (6,90
mgkg?). Isso permite sugerir uma contribuicdo local de Cu para a lagoa do Campelo,
em uma propor¢do maior que a realizada no Jacaré em algum periodo remoto, que
elevou o background da primeira. Ainda, como toda a regido esta afetada pela
anomalia, e ha diferencas nos backgrounds das lagoas, a contribuicdo atuante para
Cu no Campelo pode estar associada a uma origem antropica. Visto que o Hg néao foi

avaliado no levantamento Geoquimico do RJ (Cunha et al., 2000), foi utilizado o
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background aplicado nos indices deste estudo (Souza, 1994) para a analise de
contribuicdo local deste elemento, uma vez que é referente a regido do Norte
Fluminense e ndo ao estado do RJ (como para Cd, Cu e Zn). O nivel base de Hg para
a lagoa do Campelo (181,72 pugkg™?) é mais que o dobro do encontrado para o Jacaré
(75,26 ugkg?) e ultrapassa em quatro vezes o background regional (40 pgkg?) (Fig.
2). Desta forma, é possivel extrapolar os apontamentos para o0 Zn no Jacaré para o
Hg no Campelo (possibilidade de influéncia antropica).

Analisando as origens dos aportes para Cd, segundo o mapa de distribui¢cao
espacial de metais em sedimentos (Cunha et al., 2000), as areas adjacentes a lagoa
do Campelo apresentam maiores teores deste metal em relacdo as proximidades do
Jacaré (Fig. 7 — Material Suplementar), porém sem ultrapassar o parametro utilizado
no estudo para sedimentos (Prater e Anderson, 1977). O trabalho sugeriu como
responsaveis pelos aportes a regido os valores anémalos de Cd também encontrados
no tributario do rio Muriaé (contribuinte do RPS) (Cunha et al., 2000). Com base nisso,
€ possivel que a contribuicdo para a lagoa do Campelo de Cd seja associada a estes
valores an6malos, que sofreu redugcdo recente por um processo relacionado a
capacidade de retencdo eficiente deste metal por macrdéfitas aquaticas. Taboas
(Typha sp) e elédeas (Egeria densa) (Pestana et al., 2018; Bartmeyer et al., 2019) sao
espécies presentes na lagoa do Campelo que expandiram abruptamente a area de
colonizagdo entre 1999 e 2001 (Luz et al., 2006). E possivel que as macrdfitas na
lagoa tenham bioacumulado e imobilizado estes metais, oriundos da contribui¢éo local
ou disponibilizado pelos sedimentos (Fig. 6), em maior quantidade neste periodo
(Coutinho, 2018). Embora os estudos tenham analisado apenas Cd, é possivel
especular que 0s mesmos processos ocorram para os demais elementos (Zn, Cu e
Hg) na lagoa.

Para o ultimo padréo de distribuicdo expresso pelo segundo grupo de metais,
na lagoa do Jacaré (Cd, Cu e Hg com incremento em direcéo a superficie), € sugerido
um aporte externo crescente de substancias compostas por Cd, Cu e Hg ao longo do
tempo. Neste estudo, esta tendéncia pode ser entendida como um padrdo de
enriquecimento recente, e € comumente encontrada em ambientes contaminados,
como: a Baia de Sepetiba (RJ), com 0 mesmo comportamento encontrado para Zn e
Cd (Carvalho-Gomes et al., 2009); a Baia de todos os Santos (BA), observado para
Hg (Hatje et al., 2019); e na ja citada lagoa Rodrigo de Freitas, para Zn, Cu e Hg
(Loureiro et al., 2012). Todos sdo ambientes com grande influéncia antropica urbana
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e/ou industrial em suas proximidades que foram apontadas como possiveis
responsaveis pelo aumento dos teores dos elementos em porc¢des superficiais dos
perfis analisados. Sousa et al. (2004) também encontraram um padrdo de
enriquecimento recente de Hg na lagoa vizinha ao Jacaré (Feia).

Na analise das origens associadas aos metais do segundo grupo (Cd, Cu e Hg)
na lagoa do Jacaré, o nivel base de Cd para a lagoa do Jacaré (0,74 mgkg?)
corresponde a mais que o triplo do valor para o Campelo (0,20 mgkg?) (Fig. 2). O
levantamento Geoquimico do RJ encontrou: 1) Cd menor nos sedimentos de areas
adjacentes ao Jacaré em relacdo aos proximos do Campelo; 2) teores andmalos de
Cd, em relacao aos limites da legislagao brasileira para corpos d’agua de agua doce,
para a dgua superficial dos rios Macabu e da Prata, contribuintes da lagoa do Jacaré
(Cunha et al., 2000). Dessa forma, é possivel que tenha ocorrido um aporte externo
associado as atividades antropicas em areas adjacentes ou de influéncia no Jacare,
em uma maior proporcdo que a oriunda do tributério do rio Muriaé para o Campelo
(Cunha et al., 2000), que aumentou nos anos recentes. Vale ressaltar que a absorcao
de metais por macrdéfitas aquaticas na lagoa do Jacaré também € apontada nos
estudos (SEMADS, 2001; Lima, 2014), porém sua capacidade de retencdo nao foi
suficiente para impedir o alcance do metal ao sedimento da lagoa em questao.

Para o caso do Hg, a comparacao entre lagoas realizada demonstrou nivel
basal menor deste elemento na lagoa do Jacaré que no Campelo. Entretanto, como
ambos estdo acima do background regional, a sugestdo de uma possivel contribuicdo
antropica € mantida para o Jacaré, porém, neste caso, de forma crescente até o
periodo mais recente analisado. Vale ressaltar que, mesmo aumentando nos ultimos
anos, o nivel basal para Hg desta lagoa ainda apresenta metade do valor encontrado
para o mesmo metal no Campelo. E, para o Cu neste padrdo, o comportamento é
semelhante ao Hg em relacdo as lagoas, com um nivel basal, embora crescente, bem
abaixo do encontrado para o Campelo. Porém, neste caso, o background de Cu
também estd4 abaixo da anomalia local encontrada para este elemento (Fig. 7 —
Material Suplementar). Dessa forma, a contribuicdo de Cu para a lagoa do Jacaré

pode ser associada a um aporte local externo.

4.2 Fontes dos metais para as lagoas
Duas das trés hipoteses deste trabalho envolveram a presenca dos elementos

traco entre lagoas e as possiveis fontes a ela associadas. A hipétese sobre maiores
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teores de Hg na lagoa do Campelo comparativamente ao Jacaré foi atendida. Dentre
as duas atividades antrépicas desenvolvidas nesta lagoa listadas como possiveis
responsaveis por este aporte, esta a exploracdo de ouro aluvionar ao longo do RPS,
principal contribuinte da lagoa do Campelo, no final da década de 1980. O Hg era
aplicado no processo de amalgamacao para separacdo do ouro de particulas finas,
que lancava cerca de 150 kg.ano* do elemento no rio (Lacerda et al., 1993; Almeida
e Souza, 2008). Vale ressaltar que o RPS também aporta para lagoa do Jacaré e esta
possivel fonte também pode ser considerada para a mesma.

A segunda atividade com Hg no Campelo também pode ser estendida para
Cu: o cultivo de monoculturas nas areas adjacentes, em especial de cana de acucar.
Ao longo dos anos, houve intensa pulverizacdo de fungicidas organomercuriais e
fertilizantes para melhoria da produtividade nas plantagées canavieira locais (Camara
et al., 1986; Campos, 2003; Higino et al., 2012). Embora seja uma pratica comum ao
entorno de ambas as lagoas, alcancando 27 usinas espalhadas pelo municipio de
Campos dos Goytacazes em 1922 (Mesquita, 2012), a lagoa do Campelo detinha um
diferencial. A industria sucroacooleira considerada como a segunda mais relevante de
Campos dos Goytacazes em 1970, estava localizada préxima a uma das comportas
de controle de fluxo do RPS para a lagoa e detinha uma producéo de safra e de rejeito
muito mais efetiva que as demais da regido. Além da aplicacdo direta dos insumos
mencionados, a usina também reaplicava lodo e vinhacga, rejeitos constituidos por
metais derivados do processo industrial (como Hg, Cu e Zn) para fertirrigacdo da
plantacdo, considerado uma possivel fonte de Cu em estudos anteriores (Goncalves
et al., 2009; Ferreira, 2016). Com base nisso, é possivel sugerir que estes elementos,
apos o manejo inadequado do solo na regido, tenham sido escoados superficialmente
apos precipitacdes para o RPS e encaminhados para a lagoa do Campelo pelos
canais de ligacao em periodos de cheia.

Porém ambos os usos de Hg listados para o Campelo (aplicacdo de pesticidas
organomercuriais no cultivo de cana-de-acucar e de Hg na extracéo de ouro aluvionar
no RPS) sofreram interferéncias a partir de 1980. A proibicdo para a aplicacao e de
novos registros de fungicidas organomercuriais em plantagdes no Brasil entrou em
vigor com a Portaria n° 6/1980 (Brasil, 1980). A partir da instauragdo da Politica
Nacional do Meio Ambiente (Lei n° 6.938/1981), e dos Decretos n° 97.507/1989 e n°
97.634/1989, foi instaurado o controle sobre a quantidade de Hg importada e utilizada

no Brasil pelo IBAMA e proibido sua aplicagdo na mineracdo, com excecédo de
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atividades licenciadas pelo 6rgao ambiental competente (Brasil, 1981; 1989A; 1989B).
Além disso, a segunda usina mais relevante de Campos dos Goytacazes anunciou o
encerramento das atividades de producédo em 1994. Todos esses fatores podem ser
possiveis explicacdes para o padrdo de empobrecimento recente apresentado pelo
Cu e Hg na lagoa do Campelo, com contribuicbes antropicas relevantes em um
momento antigo que reduziram até o periodo mais recente do estudo.

Por fim, como um complemento aos aportes de Hg, ha a possibilidade de uma
contribuicdo por deposicdo atmosférica. Sousa et al. (2004) aponta esse processo
como parte do ciclo de Hg na regido norte fluminense justamente pelo histérico de
aplicacdes em cultivos ja discutido, junto a utilizacdo em larga escala do método de
pré-colheita da cana-de-acucar via queimada pelos produtores regionais. O trabalho
de Lacerda et al. (2002) associou a tendéncia sazonal encontrada na distribuicdo do
Hg com o periodo das queimadas, ocorrido durante a estacéo seca. Ainda, os autores
chamam atencdo para exposicdo dos ecossistemas superficiais da regido devido a
altas taxas de deposicdo atmosféricas de Hg encontradas em Campos dos
Goytacazes, consideradas an6malas mesmo pos-proibicdes. Vale ressaltar que em
2011, o governo do Estado criou a Lei que estabelece a necessidade de substituicao
do método de queima de forma gradativa, com conclusdo maxima até 2024 (Rio de
Janeiro, 2011). Esta contribuicdo de Hg pode ser atribuida para ambas as lagoas e é
uma possivel justificativa para os aumentos recentes apresentados no Jacare.

A segunda hipétese do estudo, sobre maiores concentracbes de metais
associados a urbanizacao (Cd, Cu e Zn) na lagoa do Jacaré em relacéo a do Campelo,
foi parcialmente aceita para Cd e Zn (Fig. 3). Neste caso, a diferenca nos teores entre
lagoas pode estar associada a influéncia urbana na lagoa do Jacaré, 42,4% maior que
a atuante no Campelo no periodo de coleta, uma vez que a primeira recebe aportes
efetivos dos municipios da MRA-6/3, como o Campelo, mais o0 excedente referente
aos oito municipios da MRA-5 (SEMADS, 2001; IBGE, 2021). Junto a isso, a lagoa do
Jacaré também é mais eficientemente drenada, ja que a lagoa Feia a qual é ligada, é
um ponto de encontro das aguas da planicie fluviomarinha, apresentando quatro
canais de ligacdo (Campos-Macaé, Tocos, Ururai e do Macabu, Fig. 1) aos seus
cursos d’agua contribuintes: RPS, rio Ururai e Macabu, em contrapartida ao Campelo,
com apenas um canal para contribuicdo do RPS (pela diferenca de cotas nos pontos
de conexao com os outros dois canais) (CBH-PSI, 2020). Vale ressaltar que Freitas

(2003), relatou sobre langcamentos clandestinos de esgoto in natura ocorridos em
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canais de ligacao da lagoa do Jacaré, como o Campos-Macae€, durante a analise do
Aquifero Quaternario Deltaico da Baixada Campista.

O aporte urbano recebido constantemente nas lagoas pelos canais de ligagao
é intensificado durante eventos de precipitacdo, onde as aguas pluviais transportam
por escoamento superficial a contribuicdo difusa de toda area contemplada na bacia
de drenagem para 0s rios e canais, incluindo elementos-traco (Righetto et al., 2017).
O mapa sintese de precipitacdo na sub-bacia da Lagoa Feia de 1971 a 2000,
elaborado por Lima (2014) auxilia na compreensao da influéncia da bacia no aporte
de metais para o Jacaré (Fig. 8 — Material Suplementar). A grande concentracdo de
chuvas (1500 a 1750 mm) na porc¢éo oeste da bacia (Santa Maria Madalena, Trajano
de Morais e Conceicdo de Macabu), abastece os rios Macabu e Imbé (e
consequentemente, o Ururai por ser formado pela juncéo dele com o rio Preto - CBH-
BPSI, 2020), de forma que as contribuicdes nestes corpos d’agua também acabam
alcancando o Jacaré.

Ainda, considerando a elevada variacdo de Zn no Jacaré em relacdo ao do
Campelo (Tabela 3) e as altas associa¢fes entre Zn e Cd (Barcellos, 1995), é possivel
sugerir que outras fontes, além das influéncias urbanas, como possiveis responsaveis
pelo aporte dos metais para este ambiente (Carvalho-Gomes et al., 2009). Dessa
forma, a expressiva precipitacdo ocorrida ao entorno da lagoa do Jacaré (1250 a 1500
mm) assim como a mencionada para a porcdo oeste da bacia (Fig. 8 — Material
Suplementar), pode ter causado lixiviagdo de Zn e Cd para a mesma, por serem
associados as atividades agropecuarias, como rac¢do animal, uso inadequado de
esterco animal, fertilizantes e fungicidas fosfatados para Cd ou a base de Zn nas
plantacBes, que sdo intensamente desenvolvidas as margens da lagoa (Freitas, 2003;
Prado et al., 2004; Bhardwaj et al., 2009; Jiao et al., 2012; Souza, 2016).

Os valores anémalos de Cd encontrados nos rios tributarios da lagoa do Jacaré
(rio Macabu e Prata) mostram que o pequeno parque industrial localizado adjacente
ao rio Macabu (porcdo oeste da lagoa), que incluem producdo de laticinios e
beneficiamento de produtos de origem vegetal, também pode ter contribuido com este
elemento para a lagoa (Prado et al., 2004). E, como ultima sugestdo de possiveis
fontes para Zn e Cd no Jacaré, esta a extracado de argila, atividade amplamente
desenvolvida na margem direita do RPS até as margens da lagoa em questéo (Fig.

9). A Baixada Campista detém grandes depdsitos de caulim (termo comercial para
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argilas com grande participacao de caulinita), cujo residuo gerado no processamento
€ constituido por Cd e Zn (Vieira, 2001; Silva, 2001; Alves e Barbosa, 2013).

A segunda hipétese ndo foi aceita para Cu, mesmo que tenha os aportes
urbanos e agropecuarios como possiveis fontes, e que esteja enriquecendo na lagoa
do Jacaré, assim como Cd e Hg (Fig. 2) (Bradl, 2005; Bhardwaj et al., 2009). A
producao sucroalcooleira por usinas ao redor da lagoa do Jacaré permanece ativa até
a publicacéo deste trabalho, com as mesmas possibilidades de aportes levantadas
para a segunda usina mais relevante da regido situada préxima ao Campelo
(Mesquita, 2012; Ferreira, 2016). Porém, todas as contribui¢cdes reunidas no Jacaré
nao foram em nivel suficiente para que a lagoa de forma geral atingisse um
background elevado a ponto de ultrapassar o expresso pela lagoa do Campelo
anteriormente.

E preciso salientar que, normalmente, os estudos sobre distribuicdo de metais
em perfis sedimentares analisam e apontam os efeitos dos principais suportes
geoquimicos (carbono organico, granulometria e oxihidroxidos de Fe, Al e Mn) nas
concentracfes dos elementos, por serem 0s principais fatores que controlam a
distribuicdo de metais em sedimentos (Silva e Rezende, 2002; Charzynski et al., 2017,
Nazneen et al., 2018). Porém, as associacdes encontradas entre esses parametros
neste estudo sdo muito fracas, com coeficientes de determinacdo (R?) e suportes
estatisticos baixos (Fig. 10, 11, 12 e Tabela 4 — Material Suplementar). Isso fornece
evidéncias para a pouca influéncia da concentracao da matéria organica, fracéo silte
+ argila e dos oxihidréxidos de Al, Fe e Mn do sedimento na dindmica do Cd, Cu, Hg
e Zn ao longo do perfil sedimentar das lagoas estudadas. Por esta razdo, estas
variaveis comumente relevantes ndo foram destacadas nos apontamentos realizados.

Com base nisso, é necessario analisar a associacdo destes elementos-traco
com outros suportes geoquimicos do sedimento, como os carbonatos e a fragdo
residual, para constatar se a origem destes aportes estda mesmo associada as
influéncias antropicas sugeridas, evidenciando os apontamentos deste trabalho, ou a

uma influéncia geoldgica/natural.

4.3 Comparagao com sistemas aquaticos brasileiros e mundiais
Os teores dos metais nos perfis sedimentares das lagoas estudadas foram
comparados com os valores encontrados em estudos brasileiros e de outras partes do

mundo (Tabela 3). Os teores de Cd das lagoas deste estudo estdo acima apenas do
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encontrado para a baia de Todos os Santos, no estado da Bahia. Esta regido sofre
com os impactos de atividades portuarias e dos usos de solo para ocupacao urbana-
industrial (Andrade et al., 2017). Porém, Campelo e Jacaré apresentaram menor
concentracdo mediana de Cd que a baia de Sepetiba, no estado do Rio de Janeiro,
sistema receptor direto de efluentes de usinas metalurgicas de fundicdo. O Cd do
Jacaré ultrapassou o valor maximo expressado na baia de Ribeira (enseada bem
preservada no estado de Sao Paulo), enquanto os teores do Campelo permanecem
bem proximos (Carvalho-Gomes et al., 2009). Isso também pode ter influéncia da
maior populacéo atuante na lagoa do Jacaré em relacdo a lagoa Campelo. Em relacao
as comparacdes internacionais, os valores de Cd permanecem bem abaixo do
encontrado na lagoa indiana Chilika, considerada a segunda maior do mundo e
altamente impactada por usos do solo adjacentes predominantemente de agricultura,
turismo e atividades portuarias (Nazneen et al., 2018).

A comparacdo do Cu encontrado nas lagoas analisadas com os valores da
lagoa de Cima (coletado em 1998), situada na mesma regido do estudo, as
concentracdes estdo bem préximas, porém os picos estdo mais elevados nas lagoas
estudadas, principalmente no Jacaré. Ao comparar aos resultados internacionais, 0s
sedimentos das lagoas norte fluminenses apresentam claramente menores teores que
0os obtidos na lagoa indiana Chilika e no sistema lagunar Alvarado, do México,
submetido a grande pressao antropica e alteracdes no uso de terras adjacentes, por
exemplo supressdo da mata nativa para atividades agricolas (Botello et al., 2018).

Quanto ao Hg, € possivel comparar os dados encontrados neste estudo com
os de Sousa et al. (2004) em algumas lagoas da regido. Os resultados para o Campelo
neste estudo detém valores medianos mais elevados com o pico mais baixo que o
encontrado em Sousa et al. (2004), discrepancias essas que pode estar relacionado
a alteracdes na dindmica do metal do perfil, como discutido na Se¢éo 4.1. Ao comparar
os valores da lagoa do Jacaré deste estudo com os encontrados para a Feia em Sousa
et al. (2004), os valores estdo proximos, com a mediana deste estudo um pouco mais
elevada, mas picos com valores proximos. As lagoas de Iquipari e Acu detém
concentracfes médias e picos menores em relagdo as duas lagoas estudadas, assim
como verificado em Sousa et al. (2004). Em relacdo ao pais e o0 mundo, a lagoa do
Jacaré detém os menores teores entre a maioria das lagoas comparadas. Os perfis
sedimentares da baia de Todos os Santos (BA) e da lagoa Rodrigo de Freitas (RJ)

(com grande influéncia da urbanizacéo, porém sem atividades industriais) apresentam
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Hg mais elevado que ambas as lagoas estudadas (Loureiro et al., 2012). A lagoa do
Campelo detém valores proximos aos do sistema lagunar mexicano, ambiente que
também detém influéncia de atividades agricolas ao seu redor (Botello et al., 2018).
Para Zn, a lagoa do Jacaré destaca-se em relacdo a lagoa de mesma regido,
de Cima, com valores destoantes e picos 2,6 vezes maiores que 0S regionais
comparados. Essa discrepancia ndo pode ser atribuida a descarga de efluente
doméstico apontada na secdo 4.2 para o Jacaré, uma vez que a lagoa de Cima é
interligada a lagoa Feia e por sua vez ao Jacaré. Porém a diferenca pode estar na
maior precipitacdo ocorrida no Jacaré, que favorece a contribuicdo por escoamento
superficial das atividades agricolas proximas nesta lagoa em detrimento a de Cima
(Fig. 8 — Material Suplementar). Quanto ao cenério do pais, a baia de Sepetiba e a
lagoa Rodrigo de Freitas, ambientes brasileiros com grande influéncia antropica,
apresentaram Zn bem acima das lagoas estudadas norte fluminense (Carvalho-
Gomes et al., 2009; Loureiro et al., 2012). Destaque aos valores da baia de Sepetiba,
gue ultrapassa em 2,6 vezes o maior pico de Zn encontrado neste estudo. O pico de
Zn na lagoa do Jacaré aproxima-se do comumente expresso na lagoa Rodrigo de
Freitas. Por fim, ao comparar com os valores internacionais, a lagoa do Campelo
apresenta a metade dos valores encontrados na lagoa indiana Chilika, em
contrapartida a lagoa do Jacaré, que detém valores mais elevados, com teor maximo

quase o dobro do pico na lagoa indiana.
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Tabela 3 — Comparagdo das concentracfes (médias e medianas e, quando
existentes, as respectivas medidas de disperséo; valores minimos - maximos) de Cd,
Cu, Zn (mgkg™?) e Hg (ugkg?) nos perfis sedimentares das lagoas Jacaré e Campelo
com outros sistemas aquaticos no Brasil e no mundo. Em destaque estdo os dados
deste estudo.

Localizacéo Cd Cu Hg Zn
. c 4,05 108,26 83,10

Lagoa Chilika - India™ ¢ 5" 15 76y (77,98 — 149 70) ] (50,89 — 119,28)
Sistema Lagunar 0,03 45,54 169,81
Alvarado (México)? (0,02-0,04) (40,06 —52,59) (170,00 — 210,00) i

. - 0,21 +0,05 24,6 +2,20 109,00 + 5,30
Baia de Ribeira (SP)* 14~ /32 (19,8 — 28,5) ; (99,00 — 118,00)
Baia de Sepetiba 3,22+1,11 31,90 £ 10,20 567,00 £ 219,00
(RJ)3 (0,34 — 4,90) (8,09 — 42,5) ) (54,00 — 779,00)
Baia de Todos os - - 251,52 -
Santos (BA)*5 (0,02 -10,18) (5,38 — 38,40) (4,65 — 3520,00) (21,08 — 38,25)
Lagoa Rodrigo de 64,72 427,86 252,23
Freitas (RJ)® i (39,94 -89,28)  (65,78—721,29) (95,74 — 351,25)
Lagoa de Iquipari 34,35
(RJY7 i i (20,7 — 48,00) i
Lagoa de Campelo 67,97
(RJY? i i (1,00 — 349,00) i
Lagoa Feia (RJ)’ - - (37’032_’3%1’00)
Lagoa do Acu (RJ)” - - (40;5;5\,‘_?0,7) -
Lagoa de Cima (RJ)® - (7,50 — 16,00) - (41,00 — 81,00)
Lagoa do Campelo 0,20 £ 0,30 17,76 £8,70 181,72 £ 66,54 41,20 +16,90
(RJ) (0,04 - 0,52) (8,70 — 26,49) (46,45 — 261,42) (1,17 - 71,90)
Lagoado Jacaré 0,74 £ 0,45 6,90 £9,14 75,26 + 75,82 108,19 £ 55,14
(RJ) (0,04 — 2,06) (0,00 — 29,51) (7,44 - 100,96) (49,70 — 215,50)

Fontes: 'Nazneen et al., (2018); ?Botello et al., (2018); 3Carvalho-Gomes et al., (2009); “Andrade et al.,
(2017); °Hatije et al., (2019); SLoureiro et al., (2012); "Sousa et al., (2004); 8Silva e Rezende, (2002).

4.4 Avaliagao Ambiental das Lagoas

As avaliacdes dos trés indices coincidem em relacéo a reducéo dos aportes de
Cu e Hg na lagoa do Campelo recentemente, uma vez que, embora em niveis de
classificacdo quanto a contaminacdo variaveis, todas as metodologias fizeram
distin¢cbes entre as porc¢des do perfil nesta lagoa, apontando a superficie como menos
afetada em relacdo ao fundo (Quadro 2). Isso reforca as evidéncias para a
possibilidade de uma contaminacdo por estes metais no Campelo reduzida
recentemente (Fig. 2). Ao mesmo tempo, 0 comportamento inverso foi observado para
a lagoa do Jacaré, com o Rl indicando a superficie com contamina¢des mais elevadas

(Fig. 5). Esse cenario condiz com o enriguecimento de metais encontrado na lagoa.
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Além dos diferentes niveis de contaminacdo apontados pelos indices mesmo
em um diagnostico uniforme, também sao percebidas indicacdes antagbnicas entre
0s métodos. Um exemplo estad na avaliacdo realizada pelo lgeo Na lagoa do Jacaré
para Cd, sem indicar um enriquecimento do metal em relagdo ao background estadual,
em um mesmo cenario onde o mPEC-Q enquadra a lagoa em um nivel intermediario
de poluicdo (Quadro 2). Ou seja, 0o MPEC-Q detectou o metal acima do SQG PEL,
com uma probabilidade entre 15 — 29% de efeito nocivo ocasional dos metais
estudados em organismos bentonicos expostos via sedimentos nas lagoas, enquanto
que 0 lgeo Se quer indicou uma contaminacdo pelo metal (Matos, 2020). As
incongruéncias também ocorreram entre os métodos multivariados, onde as
classificacdes das lagoas pelo mPEC-Q (com indicacdo de risco de efeitos a biota
para as duas lagoas) foram mais sensiveis do que as propostas pelo Rl (com
indicacdo de risco ecoldgico apenas para a lagoa do Campelo).

Uma possivel explicacdo para divergéncias entre os indices univariados e
multivariados, observadas em outros estudos (Yu et al., 2011; Gao et al., 2015), pode
estar nas diferencas nas definicbes e critérios dos indices. O lgeo € voltado para o
enriqguecimento do metal por aporte antrépico no ambiente que possa culminar em
uma contaminacdo. Ou seja, a medi¢ao dos teores de elementos traco presentes no
meio superiores ao fundo natural (contaminacdo) ndo permite predizer sobre a
ocorréncia e relevancia de efeito deste na biota, reveladas pelos SQGs (poluicao)
(Chapman, 2007). Em contrapartida, os indices multidimensionais avaliam justamente
o risco inerente a sensibilidade da comunidade biolégica aos teores informados,
independente de valores pré-existentes no meio. Essas definicdes necessitam de
grande atencao para evitar confusdes quanto ao emprego adequado dos métodos nos
estudos para evitar a realizacao de um diagnéstico sobre efeitos em organismos sem
respaldo cientifico adequado (Qiao et al., 2013; Yang et al., 2014).

Jé& as diferencas entre indices multivariados podem estar atreladas a seguranca
das derivagbes de cada método. O mPEC-Q é um indice que possui registro e
instrucdbes em manuais de avaliagdo de qualidade de sedimentos, como o do
Programa Nacional dos Grandes Lagos da Agéncia Americana de Protecdo Ambiental
(EPA, 2002). Ja o Rl é um método desenvolvido com base em fatores que séo
derivados de analises empiricas, ndo seguindo critérios regulatorios comprovados
experimentalmente. Por esse motivo, o indice é incapaz de indicar de forma precisa o

metal no sedimento responsavel pelo efeito nocivo aos organismos, que abre margem
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para sua rejeicdo por agéncias reguladoras, impossibilitando a aplicagdo em
atividades de remediacdo (Long et al.,, 2006). Além disso, o fator base de
contaminacdo do método RI é simples, com possibilidade de erro em avaliacbes de
ambientes mais complexos, como uma lagoa com grandes interferéncias por obras de

infraestrutura.

Quadro 2 — Comparacéo das classificagdes de cada indice para as duas lagoas ao
longo do perfil sedimentar.

indice Metal Lagoa Porgaq do Perfil Avaliacédo da anEammagao ou
Sedimentar Poluicéo
cd Campelo | Todo N&o contaminada
Jacaré Todo N&o contaminada
Superficie N&o contaminada
Campelo i ~ s :
Cu Meio ao Fundo N&o a moderadamente contaminada
~ Jacareé Todo N&o contaminada
Geoacumulagao Superficie N&o & moderadamente contaminada
(lgeo) Campelo ) .
H Meio ao Fundo Moderadamente contaminada
g Jacaré Superficie N&o & moderadamente contaminada
Meio ao Fundo N&o contaminada
7n Campelo | Todo N&o contaminada
Jacaré Todo N&o & moderadamente contaminada
Superficie Risco moderado
Campelo . . . S
Risco Ecoldgico Todos Meio ao Fundo Risco ecoldgico consideravel
(RI) Jacaré Superficie Risco moderado
Meio ao Fundo Baixo risco ecolégico
Quociente Medio Campelo Superficie Baixa prioridade (< 14%)
da Concentracéo : o A mAdia mriar
. 7 Meio ao Fundo Baixa a média prioridade (15 — 29%
de Efeito Provéavel Todos : - P — ( )
(MPEC-Q) Jacaré Todo Baixa a média prioridade (15 — 29%)

4.4.1 Aplicagbes e Limitagbes de Uso dos indices

O indice de Geoacumulagdo (lgeo) € um método de avaliagdo univariado
classico, utilizado em estudos geoquimicos ha muitos anos (Muller, 1969; 1986; Gao
et al. 2015; Hou et al., 2019). Porém, a incapacidade desse método em apontar o
estado de contaminacdo das lagoas de forma integrada e objetiva € uma limitacdo
deste método em relagédo ao demais indices analisados. A ndo combinacao de todos
0s elementos atuantes resulta em uma analise fragmentada da contaminacéo por
metais, que, dependendo do objetivo da pesquisa, pode nado ser relevante. Uma
aplicacdo valida para este indice seria em estudos que buscam avaliar a
contaminacdo de algum metal especifico, em detrimento daqueles que visam a

caracterizacao do local em sua totalidade (Long et al., 2006). Ainda, a atribui¢c&o ideal
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do lgeo € como um ponto de partida para as avaliagdes de qualidade dos sedimentos,
informando sobre a existéncia de elementos incomuns a determinados ambientes ou
gue excedem ao naturalmente encontrado (Chapman, 2007; Duodu et al., 2016).

Em contrapartida, quando o objetivo é avaliar a poluicdo por elementos traco
em um ambiente, os efeitos sinérgicos dos metais necessitam de maior atencao, uma
vez que os riscos a eles associados podem ser cumulativos (Hakanson, 1980). Dessa
forma, os métodos multivariados dos indices alternativos, Rl e mPEC-Q, sao indicados
pela definicdo voltada ao efeito nocivo na biota e ainda solucionam a falta de
integracdo dos dados, fornecendo uma avaliacdo de risco rapida e compreensivel
(Duodu et al., 2016). Isso também pode ser uma desvantagem, uma vez que
condensar informacdes de varios metais em um sé indice tende a disfarcar suas
influéncias pontuais. O mPEC-Q, embora detenha essa limitagdo, pode ser aplicado
como ferramenta em atividades de remediacédo (Long et al., 2006). O RI detém o
artificio Fator de Risco (Er), que permite avaliar o risco associado a cada metal e
distinguir elementos que requerem atencao (Hakanson, 1980). Porém, a imprecisao
nesta indicacdo pela falta de critérios regulatérios comprovados mencionada, exige
uma complementacdo nas informacdes, que pode aumentar 0s custos e a
complexidade da analise (Long et al., 2006). Como uma compensacao, a metodologia
do indice foi desenvolvida para ser aplicavel a uma quantidade restrita de amostras e
dispde de padrbes e dispositivos que facilitam a tomada de decisdo sobre
determinacdes necessarias para cada estudo (Hakanson, 1980).

Dessa forma, com base nas caracteristicas, aplicacbes e avaliacbes
resultantes dos indices discutidas, a ultima hipotese do trabalho, sobre avaliacdes de
risco mais precisa pelos indices multivariados (MPEC-Q e RI) em relacdo aos
univariados (lgeo) foi aceita, uma vez que as metodologias multidimensionais, além de
mais sensiveis e, portanto, mais proximas a realidade, retratam de forma mais
holistica a contaminacgéo, quando comparado a metodologia unidimensional utilizada.
Além disso, os indices multivariados agregaram informacdes sobre o estado de
contaminacgao e poluicdo nas lagoas estudadas em detrimento ao indice univariado,
que permite a analise restrita & contaminacao.

Dentre as limita¢cdes dos indices multivariados de forma geral, as avaliagbes
além de serem especificas para cada area, sdo baseadas e validas apenas para os
contaminantes que foram informados. Dessa forma, € inviavel atribuir a classificacdo

de um ambiente a outros elementos téxicos que ndo estdo sendo avaliados, assim
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como a avaliacdo de um ambiente para outro, mesmo que em uma mesma regiao. O
mesmo vale para metais que ndo tenham valores de SQGs ja pré-definidos, para a
aplicacdo do mPEC-Q (Long et al., 2006). Entretanto as principais limitagdes para os
trés indices aplicados estdo em considerar, durante a avaliacdo, somente a
concentracédo total dos metais e em sedimentos, ndo apresentando um parametro que
analise sua biodisponibilidade para agua intersticial e para coluna d’agua, que
realmente indicam o alcance deste possivel efeito a biota (Yu et al., 2011; Qiao et al.,
2013). Dessa forma, estes métodos ndo sdo capazes de informar precisamente o
potencial de toxicidade dos metais nos ecossistemas aquaticos. As questbes
levantadas sao relevantes para uma avaliacdo do risco de um ambiente e tornam a
aplicacdo Unica estes indices insuficientes para a proposta.

Com base nisso, o trabalho de Yu et al. (2011) apontou a necessidade da
complementacao de avaliacdes de risco de poluicdo (como Rl e mPEC-Q), com dados
sobre o teor de metais na agua intersticial, uma vez que isso indicaria a liberacéo de
elementos presentes sedimento e consequente disponibilidade para contato com
organismos bentdnicos. Ainda, a agua intersticial age como uma ponte, transportando
metais do sedimento para coluna d’agua, assim como via de exposi¢cao para a biota
da coluna d’agua (Chapman et al., 2002; Yu et al., 2011; Moore et al., 2019).

A distingdo da porcdo do metal no sedimento que estad associada a fracédo
trocavel (fracamente ligada aos metais e labil a pequenas mudancas nas condicées
ambientais) também é extremamente relevante para indicar o potencial de troca dos
metais na interface sedimento-coluna d’agua e efeito deletério na biota neste
compartimento (Arain et al., 2008; Okoro e Fatoki, 2012). E importante ressaltar que,
embora dados referentes a metodologia de extracdo sequencial ndo estejam
disponiveis para este estudo, a andlise da agua intersticial nos sedimentos das duas

lagoas estudadas permite levantar informacdes relativas a mobilidade dos metais.

4.5 Agua Intersticial na Disponibilidade de Metais e Avaliacdo de Risco

Os sedimentos das lagoas do Campelo e do Jacaré atuam como fontes de Zn,
Cd e Cu para sua agua intersticial, com a troca entre compartimentos ocorrendo em
superficie para Cd, Zn e Cu no Campelo, e para Cd e Zn no Jacaré (Fig. 6). Isso indica
uma disponibilidade destes elementos a biota benténica e uma maior facilidade em
alcancar a coluna d’agua. O Cd na lagoa do Jacaré foi o Unico elemento geodisponivel,

dentre os analisados para agua intersticial, com um valor mediano na lagoa que o
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classifica como passivel de desempenhar um efeito deletério nos organismos
bentdnicos e em sua cadeia trofica envolvida (inclusive humanos), de acordo com os
SQGs minimos toleravel de efeito (TEL e nivel 1) da National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA), do Canadian Council of Ministers of the
Environment, e da Resolugdo CONAMA n° 454/2012 (CCME, 2002; Buchman, 2008;
CONAMA, 2012). Como o Hg néao foi analisado em agua intersticial, ndo foi possivel
detectar sua mobilidade nas lagoas e, portanto, seu acesso a biota, embora também
tenha o valor mediano na lagoa do Campelo elegivel a possibilidade de efeito a biota.
O comportamento distinto do Cu ao fundo do perfil do Jacaré pode estar
relacionado a reducao da capacidade de complexacao deste elemento sob condi¢des
anodxicas, comum em grandes profundidades no sedimento. Ainda, Zn e Cu tendem a
seguir padrdes distintos sob condi¢cdes de anoxia, sendo inclusive utilizados em
estudos de rastreabilidade de porcdes oOxicas em fosseis, justificando os padrées
opostos encontrados (Salomons e Forstner, 1984). Os picos observados nos metais
na lagoa do Jacaré podem indicar a observacdo de um fendmeno pés-deposicional
chamado soterramento abrupto (Fig. 6). Comuns em dragagens, como ja citadas
como recorrentes na regido, pode causar uma reducdo na quantidade e no tamanho
de poros internos em uma camada especifica do sedimento, mobilizando o metal
associado no sedimento para a agua intersticial, seguido da continuidade no processo
ordinario de deposicdo (Salomons e Forstner, 1984; Soffiati, 2009; Lima, 2014).
Com base no comportamento dos elementos nos sedimentos das duas lagoas
(com a transferéncia dos metais em sedimento para agua intersticial, gerando maiores
teores na Ultima em superficie), e nas avaliagBes realizadas pelos indices de risco
ambiental aplicados, os metais que demandam atencéo sdo: Hg em ambas as lagoas,
Cu na lagoa do Campelo e Zn e Cd na lagoa do Jacaré. Dessa forma, a aplicacdo dos
trés indices somada a analise da concentracdo de metais na agua intersticial pelo
perfil, como também percebido no estudo de Yu et al. (2011) e Gao et al. (2015) com
seus indices aplicados, permitiram uma avaliacdo de risco mais completa para as
lagoas, que envolve trés contextos distintos: a nivel de enriquecimento (lgeo), a nivel
de disponibilidade (agua intersticial) e a nivel de toxicidade dos elementos traco a

organismos bentonicos (Rl e mPEC-Q).
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5. Concluséo

De modo geral, os perfis sedimentares analisados permitiram perceber um
padrdao antagonico entre as lagoas estudadas em relacdo as concentracdes de Cd,
Cu e Hg ao longo dos anos (diminuicdo da contaminacao na lagoa do Campelo em
contrapartida ao aumento dos mesmos elementos na lagoa do Jacaré). A
concentracdo homogénea apresentada pelo Zn em ambas as lagoas dificultou a
analise exclusiva pelos perfis sedimentares. Com as informacdes de acumulo dos
elementos-traco nas lagoas, foi possivel perceber que atividades comumente citadas
em estudos realizados na lagoa do Campelo (agropecuérias e de mineragdo de ouro
aluvionar) podem ter exercido uma influéncia maior em periodos remotos, porém apés
algumas tomadas de decisédo do poder publico (san¢cées a manipulacéo e a venda de
Hg) e encerramento das atividades usineiras na regido, os aportes vem reduzindo até
o periodo mais recente estudado.

Os resultados fornecidos pelos indices de avaliagdo ambiental lgeo, RI € MPEC-
Q aplicados foram inconsistentes. O motivo para as discrepancias foi atribuido as
diferengas de proposta dos indices univariado e multivariados assim como para a
imprecisdo do método RI associada a falta de experimentacao e critérios regulatorios
dos fatores bases da metodologia. Métodos multidimensionais sdo mais sensiveis e,
portanto, mais proximos a realidade, e conseguem retratar de forma mais holistica a
contaminacdo, quando comparado ao método unidimensional utilizado, ao
adicionarem informacdes sobre o estado de poluicdo nas lagoas estudadas.

A disponibilidade da maioria dos metais analisados em &agua intersticial na
porcao superficial do testemunho nas duas lagoas gera um alerta quanto ao risco da
biota bentbnica e presente na coluna d’agua, principalmente apos os indices
multivariados indicarem niveis de poluicdo para as duas lagoas. Com base nas
avaliacfes dos indices de risco ambiental realizadas e na maior disponibilidade para
a maioria dos metais em camadas superficiais do sedimento, os elementos-traco que
demandam atencao na lagoa do Jacaré séo o Hg, Zn e Cd, e na lagoa do Campelo
sdo o Hg e Cu. A aplicacdo dos indices com o particionamento dos metais do
sedimento para agua intersticial no perfil forneceu uma avaliagéo de risco mais robusta
para os sedimentos de lagoas a nivel de enriquecimento (lge0), disponibilidade (dgua
intersticial), e efeitos nocivos a biota (Rl e mPEC-Q).
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8. Material Suplementar
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Fig. 7 — Mapas sobre a contribuicao local de Cd (A), Cu (B), e Zn (C) em sedimentos

ao entorno das lagoas do Campelo (O) e do Jacaré (J) até ano de 2000 de acordo
com o Levantamento Geodlogico do Estado do Rio de Janeiro. A gradacéo de cores no
mapa de azul escuro ao vermelho/rosa corresponde ao aumento da menor & maior
contribuicdo do metal para o local, respectivamente. Cunha et al., (2000).
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Fig. 9 — Localizacdo da extracdo de argila na Baixada Campista alcancando as
margens da Lagoa do Jacaré. Vieira (2001).
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dos metais dos perfis sedimentares de ambas as lagoas analisadas.
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sedimentares de ambas as lagoas analisadas.
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Fig. 12 — Relag&o entre oxihidroxidos de Al, Fe e Mn e a concentragdo dos metais nos
perfis sedimentares de ambas as lagoas analisadas.
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Tabela 4 — Relac&o entre a concentracdo dos elementos analisados e 0s suportes
geoquimicos presentes nos perfis de cada lagoa. O intercepto (a) e slope (b) das
equacdes de regressado, assim como seu coeficiente de determinacao (R2) e valor de
p associado sao reportados. Como multiplas regressdes foram calculadas, valores de
p corrigidos pelo método de Bonferroni também foram reportados.

Estatisticas do modelo

Suporte Elemento Lagoa i
Geoquimico 9 a b R2 D P ajustadp
(bonferroni)
o Campelo -0,462 0,009 0,341  0,02219 0,422
Jacaré 0,116 0,009 0,029  0,56120 1,000
- Campelo 0,192 -0,001 0,593  0,00078 0,018
, , Jacaré -57,702 0,720 0,183  0,12740 1,000
Silte + Argila
. Campelo 0,082 -0,0006 0,614  0,00055 0,013
n
Jacaré -0,003 0,0002 0,035  0,52360 1,000
y Campelo  -182,914 3,806 0,420 0,01666 0,333
g Jacaré -136,876 2,301 0,101  0,60230 1,000
o Campelo 0,758 -0,029 0,319  0,00614 0,135
Jacaré 0,418 0,048 0,096 0,17170 1,000
c Campelo 5,011 -0,070 0,219  0,02819 0,507
Carbono Jacaré -0,326 0,330 0,209 0,03731 0,634
Organico , Campelo 58,249 -1,473 0,114  0,12340 1,000
n
Jacaré 4,438 0,019 0,008  0,69040 1,000
y Campelo 251,182 -7,237 0,376  0,00884 0,186
g Jacaré 4,315 0,286 0,017  0,78170 1,000
o Campelo -1,870 -0,00004 0,055  0,57630 1,000
Jacaré 0,720 0,00004 0,082  0,36800 1,000
Campelo 3,090 -0,00002 0,231  0,22780 1,000
Oxihidréxido ! Jacaré 2628  -0,000008 0,0001 0,97060 1,000
de Al, Fe , , , , ,
Campelo 0,146 0,000001 0,070  0,52730 1,000
Jacaré 0,105 -0,000001 0,020  0,65860 1,000
y Campelo 199,369 -0,004 0,406  0,08941 1,000
g

Jacaré 102,749 -0,016 0,311 0,44210 1,000
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3. Considerac0des Finais

O estudo desenvolvido tem grande relevancia para: 1) a complementacao de
informacgdes da pesquisa iniciada por Guedes (2005), com um novo ponto de vista ao
desenvolver as avaliagbes ambientais para as lagoas; e 2) a nivel de comparacéo no
comportamento dos metais nas lagoas com o presente e o futuro proximo, avaliando
as mudancas no uso do solo e avango da urbanizacao adjacente as lagoas nos ultimos
20 anos, atraidos pelo pélo universitario da cidade de Campos dos Goytacazes, junto
ao complexo portuario Porto do Acu, em Séo Joao da Barra, Rio de Janeiro, iniciado
em 2008.

Ainda, foi possivel desenvolver um estudo geoquimico das lagoas com o
objetivo de divulgar informacdes para a sociedade mediante os dados encontrados,
gue possam auxiliar em decisfes sobre atividades antropicas locais e também alertar
sobre questdes de saneamento basico e saude publica.

Recomenda-se que novas coletas de testemunhos de sedimento sejam
realizadas nas mesmas lagoas, para aplicacdo da metodologia de extracao
sequencial. A partir dela, seria possivel avaliar as associacfes dos elementos
analisados com suportes geoquimicos de sedimento ndo analisados neste trabalho,
como os carbonatos, em referéncia a fracao labil e mais influenciada antropicamente.
Ainda, seria possivel corroborar ou ndo a mobilidade dos mesmos para coluna d’agua,
identificada na analise da agua intersticial no perfil. A nova coleta também permitiria
atualizar as avaliagdes ambientais e realizar o monitoramento das mudancas nos
padrbes dos metais apés 20 anos. Também ¢é recomendavel a aplicacdo de
geocronologia com técnicas de datacdo as novas coletas para confirmacdo das

sugestdes de fontes para os metais deste trabalho.
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