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RESUMO

bY

As ICOLLs sdo extremamente sensiveis a intervencdo humana, especialmente em
relacdo ao estresse associado ao incremento de nutrientes e contaminantes. Assim,
metais e metaloides (medidos por ICP-MS e XRF), matéria organica, carbono orgéanico
total, razdo C/N, nitrogénio total, enxofre total e fésforo foram determinados em um
testemunho de sedimento da Laguna de Carapebus, Serra, ES, Brasil, com o objetivo de
identificar influéncias antropicas significativas associadas a evolucdo do uso da terra na
bacia hidrografica desta ICOLL urbanizada. Esta laguna sofreu uma transi¢cdo na origem
do sedimento depositado que motivou uma mudanca em sua hidrodinamica. Os
resultados de razdo C/N indicaram que num primeiro momento o sedimento depositado
derivava especialmente de plancton, em seguida a fonte principal passou a ser de
plantas superiores, de forma condizente com o grande desmatamento ocorrido na bacia,
por fim, a laguna tornou-se fortemente influenciada pela descarga de esgoto doméstico.
Quanto a hidrodinamica, o crescimento urbano desordenado na bacia motivou o
fechamento mais frequente da barra da laguna, que atualmente é aberta de forma
mecanica para evitar inundacfes em periodos chuvosos. Essa transicdo foi
acompanhada por descargas de esgoto nao tratado levando a um enriqguecimento
organico e metalico nos ultimos anos. Os elementos que apresentaram incremento nos
Gltimos anos foram Ag (max. 1,44 mg.kg?), Cd (max. 0,42 mg.kgt), Cr (max. 60,78
mg.kg?), Cu (max. 22,32 mg.kg?), Pb (méx. 3,73 mg.kg?), Se (méax. 12,93 mg.kg™?) e Zn
(méx. 41,24 mg.kgt). Sendo assim, este estudo alerta para mudancas quimicas e fisicas
nas ICOLLs derivadas do desmatamento e urbanizagéo.

Palavras-chaves: metais, testemunho de sedimento, contaminacdo do sedimento,

matéria organica, esgoto, especiacao do fosforo.



ABSTRACT

ICOLLs are extremely sensitive to human intervention especially in relation to stress
associated with the enrichment of nutrients and contaminants. Thus, trace and major
elements (measured by ICP-MS and XRF), organic matter, total organic carbon, C/N
ratio, total nitrogen, total sulfur and phosphorus were determined on a sediment core from
the Carapebus lagoon, Serra, ES, Brazil, aiming to identify significant anthropogenic
influences associated with the evolution of land use in the hydrographic basin of this
urbanized ICOLL. This lagoon has undergone a transition in the origin of deposited
sediment that motivated a change in its hydrodynamics. The C/N ratio results indicated
that the deposited sediment was mainly derived from plankton at a first moment, then the
main source was plants of higher plants, consistent with the large deforestation that
occurred in the basin, finally the lagoon became heavily influenced by the discharge of
domestic sewage. As for hydrodynamics, the disordered urban growth in the basin
motivated the more frequent closure of the lagoon bar, which is currently open
mechanically to avoid flooding during rainy periods. That transition was accompanied by
untreated sewage discharge leading to an organic and metal enrichment in recent years.
Elements that showed an increment in recent years were Ag (max. 1.44 mg.kg?), Cd
(max. 0.42 mg.kg?t), Cr (max. 60.78 mg.kg?), Cu (max. 22.32 mg.kg?), Pb (max. 3.73
mg.kg?), Se (max. 12.93 mg.kg™t) and Zn (max. 41.24 mg.kg?). Thus, this study alerts to

chemical and physical changes in ICOLLs derived from deforestation and urbanization.

Key-words: metals, sediment core, sediment contamination, organic matter, wastewater,

phosphorus speciation
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1. INTRODUCAO

As lagunas estdo entre os ecossistemas mais produtivos da biosfera uma vez que
promovem diferentes habitats que servem como area de bercario, alimentacéo e refugio
para numerosos organismos estuarinos, marinhos e terrestres (KENNISH; PAERL,
2010). Estes ambientes apresentam potencial para o desenvolvimento de portos, pesca
comercial e esportiva, aquicultura e turismo, além de possuirem papel importante na
protecdo contra inundacdes (FRIEDMAN, 2010).

Particularmente, lagunas que séo abertas para o oceano de forma intermitente recebem
diversas conceituacdes. Kjerfve (1994), define lagunas como corpos d’agua rasos,
geralmente orientados paralelamente a costa, separados do oceano por uma barreira,
mas conectados a este por pelo menos um canal; e as classifica de acordo com a
geomorfologia em chocked (estrangulada), restricted (restrita) e leaky (mal vedada,
vazada ou aberta). Na primeira encontram-se as lagunas que possuem apenas um canal
de conexao intermitente com o oceano, na segunda estao as que possuem mais de um

canal e na terceira estdo as que apresentam varios canais de conexao.

Um termo relativamente novo para este tipo de ambiente, desenvolvido na literatura
australiana, é Intermittently Closed and Open Lake or Lagoon (ICOLL), que tem sido
adotado para diferentes sistemas costeiros intermitentes e recebido reconhecimento na
literatura internacional (ROY et al., 2001; DYE, 2005; JONES; WEST, 2005; HAINES et
al., 2006). Esses ecossistemas também podem ser conceituados como Temporarily
Open/Closed Estuaries (TOCEs) (WHITFIELD, 1992), termo originado na literatura sul
africana, onde 71% dos estuarios locais recebem essa classificacdo (WHITFIELD, 2000).

Naturalmente, a condicdo da barra de um estuario € conduzida pela competicdo entre
forcas erosivas e construtivas de rios e marés e também pela acdo de ondas e correntes
no transporte e deposicdo de areia na regido de entrada (ALLANSON; BAIRD, 1999).
Quando a vazéo do rio se torna suficiente para exceder as perdas do sistema por
infiltracdo e evaporacdo, o fluxo de agua € elevado e se torna suficiente para provocar
uma ruptura na barra formando um canal de ligacdo com o oceano (PERISSINOTTO et
al., 2010).
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A intermiténcia da barra desses ecossistemas influencia a hidrodinamica geral da lagoa
e consequentemente a deposicao, ressuspensao e exportacédo de sedimentos (BIRCH
et al., 2015). Esses ecossistemas sensiveis tornam-se cada vez mais vulneraveis devido
ao aumento da pressao humana, em particular a urbanizacdo (SETO et al., 2011). De
fato, as ICOLLs séo reconhecidas como o tipo de estuario mais sensivel a intervencao
humana (HRC, 2002; BOYD et al., 1992) e, portanto, sujeitas ao estresse associado ao
incremento de nutrientes e contaminantes (DYE, 2005). As atividades antropicas, como
a descarga de esgoto, afetam o fluxo estuarino quantitativa e qualitativamente, alterando
os padrbes de abertura da barra e modificando as caracteristicas fisico-quimicas desses
ambientes (LAWRIE et al., 2010).

Dentre as substancias poluentes que podem se depositar nas lagunas conectados aos
sedimentos, encontram-se 0s metais, que sao altamente associados a sedimentos finos
e podem ser introduzidos como resultado de processos de intemperismo, erosao e
transporte ou por atividades humanas (FOSTER; CHARLESWORTH, 1996;
NIENCHESKI et al., 1994). Alguns metais sdo reconhecidos como indicadores de
poluicdo antrépica e podem ser utilizados em estudos de testemunhos de sedimentos
como ferramenta confiavel para identificar os efeitos de processos antropicos e naturais
em ambientes deposicionais. Birch et al. (2015), demonstraram que a densidade
populacional é responsavel por um significativo enriqguecimento de metais em 38
estuarios da Nova Zelandia. As fontes antrépicas destes elementos sédo diversas, por
exemplo, Cd, Co, Cr, Cu, Pb e Zn est&o associados ao esgoto doméstico (DIEZ et al.,
2017; FUJITA et al. 2014; QIAO et al., 2013), Ag, Cd, Cu, Pb, Se e Zn as industrias de
queima de carvdo (FOSTER; CHARLESWORTH, 1996; DIEZ et al., 2017; QIAO et al.,
2013; RANVILLE et al., 2010) , Fe a siderurgia (SANTOS et al., 2017) e As, Cd e Pb aos
fertilizantes e pesticidas (QIAO et al., 2013; ATAFAR et al., 2010; XIA et al., 2011).

Os metais se associam ao sedimento por troca idnica, adsorcdo, precipitacdo e
complexacédo e nédo sao permanentemente fixados a estes, de modo que mudancgas nas
condicdes quimicas do ambiente como, por exemplo, a acidez, o potencial de
oxirredugcdo ou a concentracdo de organicos, podem causar a mobilizacdo destes
elementos da fase sdlida para a liquida tornando-os biodisponiveis e provocando a

contaminagao da coluna d’agua (YUAN et al., 2004; DIEZ, 2016). Quando eles se tornam
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biodisponiveis, os metais podem se acumular em tecidos vegetais e animais, trazendo
danos a estes e a toda cadeia tréfica, incluindo os seres humanos (BRYAN; LANGSTON,
1992; SAMECKA-CYMERMAN; KEMPERS, 2001).

A Laguna de Carapebus esta localizada ao lado de um complexo industrial, que € uma
fonte de material particulado rico em ferro e carbono elementar (SANTOS et al., 2017).
A Formacdo Barreiras, fundo geoldgico desta lagoa, € um tipo particular de configuracéo
existente principalmente ao longo da costa do Brasil, apresentando geralmente baixas
concentracfes de 6xidos de ferro e carbono organico total, mas altas quantidades de
quartzo na fragdo de areia e mineralogia de argila caulinitica (FADIGAS et al., 2010).
Apesar da baixa concentracdo comum de Oxidos de ferro, a fragdo grosseira pode
apresentar algumas concrecdes ferruginosas, alterando esse padrdo (DUARTE et al.,
2000).

Além disso, no Brasil a quantidade de esgoto ndo tratado é alta (ANA, 2017),
particularmente na area em estudo, que teve sua primeira estacdo de tratamento de
esgoto construida em 2010. Nenhuma cronologia detalhada dos eventos de
contaminacao antes e depois do tratamento de aguas residuais ja foi realizada nesta
area. Além disso, existem poucos estudos publicados sobre sedimentos de ICOLLs
contaminados por aguas residuais urbanas, apesar da necessidade em se compreender
melhor o impacto da intervencdo humana nos ciclos geoquimicos naturais para prever e
controlar suas consequéncias (JACKSON, 2005). Deste modo, com o intuito de dar inicio
ao preenchimento desta lacuna, neste trabalho foram estudados os teores dos elementos
Ag, Al, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Se, U, V, Zn, além de K, Ca, Sie Ti
e, ainda, matéria organica, carbono organico total, razao C/N, nitrogénio total, enxofre

total e fosforo nos sedimentos da Laguna de Carapebus.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Investigar a partir da andlise de um testemunho de sedimento o efeito da urbanizacdo na
distribuicdo de metais e outros nutrientes/poluentes da Laguna de Carapebus no

municipio da Serra — ES.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Observar a variagcéo das condi¢cdes deposicionais da Laguna de Carapebus;

e Verificar a origem do material organico depositado, avaliando a contribuicdo
antrépica;

e Avaliar a influéncia da qualidade geoquimica do material depositado na acumulacao

de metais.
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3. METODOLOGIA

3.1 AREA DE ESTUDO

A regisio em estudo compreende a Laguna de Carapebus, inserida na Area de Protec&o
Ambiental de Praia Mole, criada em 1994, localizada no municipio da Serra, Regido
Metropolitana da Grande Vitoria — ES (Figura 1).
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Figura 1 — Representacao grafica da bacia da Laguna de Carapebus
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A laguna apresenta area de aproximadamente 0,4 km?, é alimentada pelo lencol freético,
pelas chuvas e por pequenos cérregos e utilizada pela populagdo no entorno para lazer
e pesca artesanal. O corpo d’agua se separa do oceano apenas por uma faixa de areia
gue em épocas de maior pluviosidade rompe-se formando um canal de comunicacéo
com o mar, que pode durar alguns dias. Desse modo, o0 sistema enquadra-se como uma
ICOLL (ROY etal., 2001) ou, ainda, como uma laguna estrangulada (KJERFVE; MAGILL,
1989). A Figura 2 permite observar o contorno da laguna e o seu entorno bastante
urbanizado enquanto a Figura 3 destaca a faixa de areia que separa a laguna do oceano
Atlantico.

Figura 2 — Laguna de Carapebus e seu entorno

Fonte: Globo Comunicacao e Participacdes S.A (2017)
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Figura 3 — Destaque na faixa de areia separando a Laguna de Carapebus do oceano

Fonte: Globo Comunicacéo e Participagdes S.A (2017)

A regido apresenta clima tropical com duas estacdes bem definidas, uma chuvosa no
verdo e outra seca no inverno com temperatura média variando de 24,5°C a 27,7°
(SOUZA et al., 2013). A laguna apresenta formato alongado e foi desenvolvida em vales
fluviais de fundo chato, em forma de “U”, embutidos em sedimentos do Grupo Barreiras,
sobre os quais se acumulam sedimentos fluviais, representados por argilas de areas
pantanosas (IEMA, 2011).

O entorno da Laguna de Carapebus sofreu fortes altera¢cdes nas Ultimas décadas e a
Figura 4 ilustra a evolucao ocorrida no uso da terra neste periodo. Pode-se observar que
em 1970, a vegetagao cobria a quase totalidade da bacia (94,7%), a ocupacao urbana
era pouco representativa, esparsa e localizada principalmente na parte norte, além disso,
existiam algumas poucas estradas ndo pavimentadas. Entre os anos 80 e 90 este cenario
mudou rapida e drasticamente, especialmente em decorréncia da instalacdo de um
complexo industrial no ano de 1976 o que motivou o crescimento da urbanizagcdo na

regido. Deste modo, em 1998 a populagéo ja ocupava cerca de 29% da bacia, chegando
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a quase 40% em 2012. O desmatamento ocorrido no mesmo periodo (décadas de 80 e
90) também foi notavel, havendo a retirada de mais de 40% da é&rea vegetada.
Entretanto, vale observar que apés este periodo de grande desflorestamento, a area
vegetada cresceu ap0s 0s anos 2000 passando a representar cerca de 53% da bacia em
2008 e 51% em 2012.

1970 1980 1990 2000 2010
|
Implantacdo do 0,2% urbana 0,3% urbana 28,9% urbana || 37,0% urbana 39,7% urbana
Porto de Tubaréo 94,7% floresta 88,2% floresta 38,2% floresta | | 52,9% floresta 51,1% floresta
Implantacéo do Inicioda
complexo operagdoda
industrial ETE

Figura 4 — Evolucéo do uso da terra na bacia da Laguna de Carapebus

O rapido crescimento populacional ocorrido no entorno da Laguna de Carapebus nao foi
proporcionalmente acompanhado por uma evolugéo na infraestrutura de saneamento. A
primeira estacéo de tratamento de esgoto instalada na regido iniciou suas operacdes no
de 2010, e ainda hoje ndo atende a todos os bairros que circundam a laguna. Isto indica
gue parte dos efluentes gerados nao recebem tratamento e destino final adequados e
como consequéncia pode estar ocorrendo a contaminacéo do lencol freatico e demais

corpos hidricos da regiéo.

Outra caracteristica da bacia é a susceptibilidade a inundacéo em decorréncia do relevo
plano e a presenca de lencol freatico muito préximo ao nivel de base que dificultam a
drenagem das aguas pluviais apos as precipitacbes mais fortes (IEMA, 2011). Sendo

assim, para evitar as inundacdes, € pratica comum na regido a remoc¢ao da barra
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fisicamente, especialmente nos periodos chuvosos. Logo, nota-se que a urbanizacéo
trouxe consigo interferéncias dramaticas na hidrodindmica da laguna, uma vez que no
passado a abertura da barra da laguna ocorria apenas de forma natural, enquanto nas
tltimas décadas o canal de conexao entre a laguna e o oceano é formado artificialmente.
A Figura 5 mostra um canal de ligacédo natural da laguna com oceano no ano de 1978
enquanto na Figura 6 pode se observar a abertura artificial da barra da laguna nos anos
2003 e 2004 registrados no Plano de Gerenciamento da APA.

Open berm
Carapebus lagoon

)

| ¥
&r .y

Figura 5 — Registro da conex&o natural entre a Laguna de Carapebus e o oceano em 1978

2003 2004

Figura 6 — Registros da conexao artificial entre a Laguna de Carapebus e o oceano em 2003 e 2004
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O rapido e desordenado crescimento da ocupacao urbana e as mudancas geradas por
este, como o desmatamento, a contaminacgéo da laguna e as alteracdes na dinamica da
barra, provocam alteracbes na qualidade ambiental da laguna e consequentemente

problemas ambientais e socios econémicos (JAKES et al., 2013).

3.2 AMOSTRAGEM E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Um testemunho de sedimento de 52 cm foi coletado em dezembro de 2016 na Laguna
de Carapebus, apos a confluéncia dos dois eixos (373270,3E/7762813,6N), por ser a
provavel regido de maior deposicdo, utilizando amostrador do tipo testemunho de
gravidade Uwitec de 120 cm de comprimento e 86 mm de diametro interno. O testemunho
foi segmentado em fatias de 2 cm e armazenado em embalagem plastica a
aproximadamente -18°C. As amostras foram separadas em trés porcfes sendo uma
armazenada na forma bruta para proceder o célculo do teor de umidade e as demais
liofilizadas. Destas, uma porgéo foi utilizada para analise granulométrica e do teor de
matéria organica, enquanto a outra foi triturada com auxilio de gral e pistilo de agata e

utilizada para proceder as demais andlises experimentais.

De forma complementar, no momento da coleta foram avaliados dados fisico-quimicos
da coluna d’agua obtidos por meio do medidor multiparametro HORIBA U-50 no fundo e
subsuperficie e também por sonda CTD (Conductivity, Temperature and Depth, modelo
CastAway-CTD®, SonTek) de 30 em 30 cm ao longo da coluna d’agua. Também foi
realizada medicdo da penetracao vertical da luz solar com auxilio do disco de Secchi.
Por fim, coletou-se duas amostras de agua superficial em frascos de 250 ml previamente
higienizados. Logo apos a coleta, em laboratério, 200 ml de cada amostra de agua foram
fitradas em membrana de fibra de vidro de 0,45 um. Os filtros foram dobrados ao meio
com auxilio de pinga metalica, de forma que o material filtrado estivesse voltado para
dentro. Em seguida, foram acondicionados em papel aluminio e armazenados em um
recipiente plastico de cor escura preenchido por silica gel. O recipiente permaneceu em
congelador a temperatura de 4° C até o momento da analise. Vale ressaltar que no

momento da coleta a laguna ndo estava conectada ao oceano.
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3.3 ANALISE DE CLOROFILA A E FEOPIGMENTOS NA AGUA

As membranas de fibra de vidro foram descongeladas por 30 min em temperatura
ambiente e em seguida dispostos em tubos Falcon estéril devidamente encapado com
papel aluminio e envolvido em fita crepe. Foram adicionados 10 ml de acetona 90% em
cada tubo e procedida a mixagem com auxilio de mixador até que o filtro estivesse
dissolvido. Estes procedimentos foram realizados na penumbra para evitar a
fotodegradacdo da clorofila na amostra. Os tubos Falcon foram armazenados a
temperatura de 4°C ao abrigo da luz por 24 horas. Apos este periodo o material foi
centrifugado por 9 min a 5000 rpm e depois por 6 min a 6000 rpm. O sobrenadante foi
removido e injetado em cubetas (2,5 mL) que foram inseridas em espectrofotometro
calibrado com acetona 90%. Foram lidas as absorbancias nos comprimentos de onde
630, 647, 665 e 750 nm. Apos a leitura, procedeu-se a fase de acidificacdo adicionando
as cubetas 3 gotas de HCI 1M para converter a clorofila em feopigmentos. Em seguida
as amostras foram submetidas a leitura por espectrofotdmetro novamente nos mesmos

comprimentos de onda.

Os calculos de clorofila a e feopigmentos foram realizados utilizando as equacdes

propostas por Lorenzen (1967):

[(Uses — Uzs0) — (Ages — A7s0) IVFK
VL

Clorofilaa =

Onde:

Clorofila a = concentragdo de clorofila a em pg/L

Uges = absorbancia do extrato no comprimento de onda 665 nm

U,s, = absorbancia do extrato no comprimento de onda 750 nm

Ages = absorbancia do extrato apos acidificagdo no comprimento de onda 665 nm
A,5o = absorbancia do extrato apds acidificacdo no comprimento de onda 750 nm
v = volume de acetona utilizada na extragao (mL)

F = fator para equiparar a reducado em absorbancia para a concentracao inicial da
clorofila a (2,43)
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K = coeficiente de absor¢éo da clorofila a para a acetona (11,0)
V' =volume de agua filtrada (L)
L = comprimento da cubeta (1 cm)

[(Usss — Uzs0) — (Ages — A7s50)JVFKR
VL

Feopigmentos =

Onde:

Feopigmentos = concentracao de feopigmentos em pg/L

Uges = absorbancia do extrato no comprimento de onda 665 nm

U,s, = absorbancia do extrato no comprimento de onda 750 nm

Ages = absorbancia do extrato apos acidificagdo no comprimento de onda 665 nm
A,-o = absorbancia do extrato apés acidificacdo no comprimento de onda 750 nm
v = volume de acetona utilizada na extragdo (mL)

F = fator para equiparar a reducdo em absorbancia para a concentragao inicial da
clorofila a (2,43)

K = coeficiente de absor¢ao da clorofila a para a acetona (11,0)
R =razdo maxima de (Uggs — U7s0)/(Ages — A750) Na auséncia de feopigmentos (1,7)
V = volume de agua filtrada (L)

L = comprimento da cubeta (1 cm)

3.4 TEOR DE UMIDADE

O teor de umidade associado aos sedimentos foi determinado por técnica gravimeétrica
na qual a massa de agua é dada pela diferenca de massa da amostra antes e depois do
processo de secagem. Sendo assim, as amostras de sedimento bruto foram dispostas
em capsulas de massas conhecidas e tiveram suas massas adquiridas em balanca
analitica. Em seguida foram levadas a estufa a 60°C por 72 horas e depois deixadas em

dessecador até que retornassem a temperatura ambiente para fossem obtidas
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novamente suas massas. Assim o teor de umidade foi calculado pela seguinte

expressao:

x 100

h= Ma _ Mcéspsula+solo umido ~— Mcépsula+solo seco
Mg

Mcépsula+solo seco — Mcépsula

Onde:
M, = massa de agua;

M, = massa de sedimento.

3.5 GRANULOMETRIA

Afim de eliminar a influéncia da matéria orgéanica, esta foi removida por meio da adicao
de peroxido de hidrogénio conforme realizado por Costa et al (2015). O procedimento
consistiu em dispor aproximadamente 5g de sedimento seco em béqueres de vidro
previamente limpos, adicionar agua destilada e peréxido de hidrogénio o suficiente para
cobrir as amostras e entdo submeté-las a temperatura de 70° C por 7horas em chapa
aquecedora. Durante este periodo, quando encerrava a efervescéncia o peroxido era
novamente adicionado. Ao final do processo as amostras foram lavadas trés vezes com

agua destilada para remocao do reagente.

Apbs estes procedimentos, as amostras livres de matéria organica foram novamente
liofilizadas e pesadas em balanca analitica. Em seguida foram peneiradas por via imida
em malha de 0,063 mm e cada fracéo foi novamente liofilizada e pesada. A fragdo menor
gue 0,063 é formada por siltes e argilas enquanto a fracdo maior € formada por areia
(WENTWORTH, 1992).

3.6 TEOR DE MATERIA ORGANICA

O teor de matéria organica é comumente determinado pelo método de perda por igni¢éo
gue consiste em oxidar a matéria organica a diéxido de carbono e cinzas e o resultado &
entdo obtido pelas diferencas das massas antes e depois do aquecimento (BALL, 1964;
DEAN JR.,1974; GOLDIN, 1987; HEIRI et al.,2001). A eficiéncia do método sofre
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influéncia da quantidade de matéria organica presente no sedimento, da temperatura do
forno e do tempo de exposi¢do, sendo considerado razodvel para um sedimento misto o
aquecimento por 4 horas a 550° C (HEIRI et al., 2001).

No presente trabalho amostras com aproximadamente 1 g de sedimento seco foram
dispostas em cadinhos de porcelana e levadas a mufla a 550° C por 4 horas, em seguida
foram deixadas em dessecador até que atingissem temperatura ambiente e entao foram
obtidas suas massas em balanca analitica. Para diminuir possiveis erros, antes da
pesagem, os cadinhos foram calcinados a 550° C por 2 horas e em seguida dispostos

em dessecador por 30 minutos.

O teor de matéria organica pdde entédo ser calculado utilizando-se a seguinte expressao:

M, — M,

MO (%) = 77

Onde:
M;= massa de sedimento seco antes do aquecimento;

M,= massa de sedimento apds o0 aquecimento.

3.7 TEOR DE CARBONATO

Para determinacéo do teor de carbonato procedeu-se o método realizado por Costa et al
(2015) dispondo aproximadamente 100 mg de sedimento seco em tubos Falcon de 15
mL, aos quais foram adicionados 2 ml de acido cloridrico 10%. Apds cessar a
efervescéncia foram adicionadas 5 gotas de &cido cloridrico concentrado em cada
amostra para a dissolucdo total do carbonato. Para lavagem do sedimento, os tubos
foram completados com agua Mili Q, levados a centrifuga por 10 min a 3200 rpm € o
sobrenadante removido com auxilio de pipeta de Pasteur. Procedeu-se a lavagem trés
vezes permitindo que restasse apenas o sedimento livre de carbonatos que foi entao
seco em liofilizador e pesado em balanca analitica. O teor de carbonato foi obtido pela

seguinte expressao:
M; — M,

C%) =—3
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Onde:
M;= massa de sedimento seco antes da adicdo do acido;

M,= massa de sedimento apos a adicdo do acido.

3.8 FOSFORO ORGANICO, INORGANICO E TOTAL

As vérias espécies de fosforo presentes no sedimento receberam consideravel atencéo
nas décadas recentes e varios esquemas de extracdo foram desenvolvidos (WANG et
al., 2013). As extracdes sequenciais permitem a quantificacdo das fracées de fosforo
inorganico (Pl), organico (PO) e total (PT) (ASPILA et al.,, 1976) como também a
separacao nas fracfes apatita, ndo apatita e organica (WILLIAMS et al., 1976; BURRUS
et al.,1990) ou ainda em diversas fragbes mais complexas (RUTTENBERG, 1992;
JENSEN et al.,1998; KOCH et al., 2001).

Apesar das diversas metodologias desenvolvidas muitas se assemelham em alguns
passos, como ocorre com as sequéncias propostas por Aspila et al., (1976), Burrus et
al., (1990), Ruttenberg (1992) e Koch et al. (2001) nas quais utiliza-se acido cloridrico
para obtencédo da fracdo inorganica e 0 mesmo &acido mais calcinacéo para obtencéo da
fracdo total. Diante do exposto, 0 método adotado neste trabalho para quantificar PO, PI

e PT foi adaptado das propostas dos autores supracitados.

Para a quantificacdo de PI foram dispostos aproximadamente 200 mg de amostra em
tubos Falcon aos quais foram adicionados 15 mL de &cido cloridrico 1M e entdo deixados
sob agitacdo constante por 16 horas. Apds este periodo os tubos foram centrifugados
por 5 minutos a 3200 rpm e as amostras filtradas em filtro qualitativo. Para quantificar PT
aproximadamente 200 mg de amostra foram dispostos em tubos de ensaio e calcinados
em mufla por 2 horas a 550° C permitindo que o fésforo orgénico fosse convertido em
inorganico. Em seguida adicionou-se 15 mL de &cido cloridrico 1M em cada amostra e
estas foram deixadas sob agitagcdo constante por 16 horas. Os tubos foram centrifugados
por 5 minutos a 3200 rpm e as amostras filtradas em filtro qualitativo. Os extratos foram
diluidos a 50 ml e analisados por espectrofotometria segundo o método EPA 365.3
(USEPA, 1978). A fracao de PO foi obtida pela diferenca entre o PT e PI.
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3.9 COT, NT e ST

As concentracdes de carbono organico total (COT), nitrogénio total (NT) e enxofre total
(ST) foram determinadas utilizando entre 5 e 15 mg de sedimento previamente
descarbonatado, pesados em balanca de alta precisao (1 ug) modelo MSE3.6P-000-DM
da SARTORIUS. Esse sedimento foi pesado em capsulas de estanho e inserido em
analisador elementar (EA3000, EuroVector). Juntamente com as amostras foram
inseridos dois brancos, trés by pass e seis padrdes de sulfanilamida com massas entre

0,55 e 1,55 mg para determinacgéo da curva de calibracéo.

3.10 CARACTERIZACAO ELEMENTAR POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (X-Ray Fluorescence Spectrometry - XRF)
€ uma técnica analitica multielementar que permite a caracterizacdo de materiais quanto
a composicdo quimica de forma rapida, e ndo destrutiva, capaz de determinar teores de
elementos que sdo encontrados em concentracdes de pug/g (GUIMARAES et al., 2016).
Entretanto, esta técnica fornece apenas informac¢des geoquimicas semi-quantitativas e
as medidas podem ser influenciadas pela umidade, porosidade e tamanho do grdo de
particula presente no sedimento (HENNEKAM; LANGE, 2012; TJALLINGII et al., 2007).

A técnica consiste em incidir um feixe monocromético de raios X sobre uma amostra,
provocando transicbes eletrdnicas e consequentemente a emissdo de raios X
caracteristicos que sao isolados e mensurados por seu comprimento de onda ou pela
sua energia (JENKINS, 1978). O primeiro método é chamado de espectrometria de
fluorescéncia de raios X por comprimento de onda (Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectometry - WDXRF) e o segundo, espectrometria de fluorescéncia de
raios X por dispersédo de energia (Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Spectometry -
EDXRF).

Para a caracterizacdo elementar das amostras de sedimento adotou-se a técnica
EDXRF. Aproximadamente 1 g de cada amostra seca e triturada foram dispostas em
capsulas e inseridas em equipamento Shimadzu, modelo EDX — 720, em condi¢fes de

irradiacéo de 200 s, atmosfera de ar, fonte de rodio (Rh) com voltagem aplicada de até



27

50 keV, detector semicondutor Si (Li) com resolucéo de 0 até 50 keV, colimador 10 mm,

rotina quantitativa, curva analitica por matriz de correlacdo com regressao linear.

3.11 DETERMINACAO DE METAIS E As POR ICP-MS

A analise em espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado (Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometry - ICP-MS) proporciona resultados quantitativos que
permitem uma analise mais precisa de elementos traco cuja origem é principalmente
antrépica e ndo confinada na estrutura mineral dos gréos de sedimento (DIEZ et al.,
2017).

As amostras de sedimento foram submetidas a extragdo parcial dos metais prata (Ag),
aluminio (Al), béario (Ba), belirio (Be), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu),
ferro (Fe), magnésio (Mg), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb), selénio (Se), uranio

(U), vanadio (V) e zinco (Zn) e do metaloide arsénio (As) conforme o método EPA 3051A.

Para isso, aproximadamente 0,25 g de sedimento seco foi colocado em tubos de Teflon®
fechados e adicionados 10 ml de acido nitrico destilado (sub-boiling distill acid marca
BERGHOF, modelo BSB-939-IR), os quais foram aquecidos em forno microondas (Mars
X-press CEM) a 185 °C, com tempo de rampa de 5,5 minutos e mantidos nessa
temperatura por 15 minutos. Apos o resfriamento, os extratos foram filtrados em filtro de

acetato de celulose WhatmanTM.

Célculos de diluicdo massica foram empregados para a quantificacdo das concentracfes
finais. Para tal, sub-aliquotas dos extratos das amostras foram preparadas diretamente
nos vials e medi¢cdes de massa sao efetuadas para o célculo. A preparacao dos vials foi
realizada através da diluicdo de uma aliquota do extrato final da digestdo com adicao de
agua ultrapura processada em equipamento PURELAB Ultra (modelo Ultra an MKZ, da
marca Elga). Padréo interno multielementar (Internal Standard Mix — Bi, Ge, In, Li, Sc,
Tbh e Y, Agilent Technologies) foi utilizado para corre¢cdes de possiveis flutuacdes nos
sinais das medicdes dos elementos analisados. As curvas de calibragdo foram

construidas na faixa de trabalho entre 0,5 - 300 ng/g, utilizando padrao multielementar
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(ICP multi-element standard solution XXI for MS, CentiPUR® MERCK, Darmstadt -

Germany).

A validacdo do método EPA 3051A, para as analises de metais e metaloide, foi realizada
através de teste de exatiddo com material certificado de referéncia (MCR) SS2
(EnviroMAT Contaminated Soil). Na avaliacdo da exatiddo utilizando um material de
referéncia, os valores obtidos pelo laboratério — média e o desvio padrédo de uma série
de ensaios em replicata — devem ser comparados com os valores certificados do material
de referéncia. Os limites de deteccédo e quantificacdo foram quantificados através da

leitura de brancos padr6es e seus desvios padrdes (Tabela 1).

Tabela 1 — Limites de detecc¢éo e quantificacdo (ug/g) dos elementos analisados.

Limites de detec¢éo (LD) e  Certified Reference Standard — EnviroMAT Contaminated

n=6 qguantificacéo (LQ) Soil — SS2

Clementos LD LQ Valor obtido ce?t/i"fiit)a: do Recuperacdo RSD
(H9/9) (H9/9) (H9/9) (H9/9) (%) (%)

Ag 0,015 0,045 1,22 1,3 93,84 2,33
Al 0,207 0,684 11391,34 13265 85,87 3,86
Ba 0,097 0,321 200,78 215 93,39 3,3
Be 0,06 0,19 0,64 0,7 91,42 0,87
Cd 0,006 0,019 1,99 2 99,5 3,01
Co 0,075 0,249 12,56 12 104,66 0,95
Cr 0,003 0,009 31,18 34 91,71 8,48
Cu 0,156 0,514 173,84 191 91,02 3,9
Fe 0,065 0,216 19777,12 21046 93,97 4,51
Mg 0,158 0,521 10403,75 11065 94,02 0,87
Mn 0,044 0,147 441,61 457 96,63 5,29
Ni 0,171 0,565 52,25 54 96,76 7,17
Pb 0,03 0,1 104,68 126 83,07 4,25

Se 0,006 0,019 0,72 0,8 90,28 6,52
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n=6 Limites de detecgéo (LD) e  Certified Reference Standard — EnviroMAT Contaminated

guantificacdo (LQ) Soil - SS2
Clemento LD LQ Valor obtido ce?t/izlga: do Recuperacdo RSD
(ug/g) (ug/g) (ug/g) (ug/g) (%) (%)
U 0,045 0,15 1,18 1,3 90,77 1,25
\% 0,096 0,318 32,96 34 96,94 5,3
Zn 0,02 0,067 456,85 467 97,83 3,45
As 0,025 0,083 74,98 75 99,97 8,5

3.12 CARACTERIZACAO MINERALOGICA POR DIFRACAO DE RAIOS X

Em parceria com o Laboratério do Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia
Mecéanica — UFES, algumas amostras foram avaliadas por Difracdo de Raios X — XRD,
utilizando difratdbmetro modelo Ultima IV (Rigaku, Japéo), radiacéo (Cu-Ka) de 40 kV e
40 mA.

3.13 DATACAO

Em parceria com o Laboratério de Quimica Inorganica Marinha (LaQIMar) do Instituto
Oceanografico da Universidade de Sao Paulo, o testemunho de sedimento foi submetido
a determinacgédo da taxa de sedimentacdo utilizando método geocronolégico Pb?1°. Foi

medida a taxa de decaimento do Pb?1° por meio de seu pico fotoelétrico.

3.14 ANALISES ESTATISTICAS

As analises estatisticas foram realizadas através do programa JMP 10.0.0 (SAS institute
Inc.). Os resultados obtidos foram submetidos ao Teste de Normalidade de Shapiro-Wilk
com nivel de confianca menor que 0,05 e em funcédo da ndo normalidade dos mesmos,
com o objetivo de identificar correlagdes entre os parametros analisados, procedeu-se 0

calculo do coeficiente de correlagdo de Spearman (p) dado pela seguinte equacgao:



30

vd;*

SR [ —
p n(n? —1)

Onde d; é a diferenca entre cada posto de valor correspondente das variaveis xey e n

€ 0 numero de observacgoes.

Posteriormente os dados foram padronizados e submetidos a estatistica multivariada por
ACP - Andlise de Componentes Principais (do inglés Principal Component Analysis -
PCA) que consiste em promover uma transformacao linear nos dados de modo que os
dados resultantes desta transformacgéo tenham suas componentes mais relevantes nas
primeiras dimensdes, em eixos denominados principais. Esta andlise objetiva a
construcdo de grupos de elementos que apresentem comportamento similar além de

investigar as relacdes de dependéncia entre as variaveis.

De forma complementar foi realizada andlise de variancia do tipo ANOVA para avaliar as

variagfes entre as amostras e modo a evidenciar a divisdo estratigréfica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA AGUA NO MOMENTO DA COLETA

A profundidade da coluna d’agua medida foi de 1,69 m e a leitura do disso de Secchi
alcancou 1,30 m demonstrando que a luz penetra até o fundo. A concentragdo de
oxigénio dissolvido apresentou declinio ao longo da coluna d’agua, passando de 10,37
mg/L na subsuperficie a 4,2 mg/L no fundo. A temperatura, condutividade e a salinidade
apresentaram valores minimos na subsuperficie e maximos no fundo, sendo a
temperatura minima 29,2° C e a maxima 31,8° C, a condutividade minima 30,1 mS/cm?
e a maxima 51,7 mS/cm?, a salinidade minima 17,1 e a maxima 29,5. Essas informacdes
sdo apresentadas na Tabela 2 e pode-se observar que, a despeito da pequena
profundida, a laguna estava estratificada. Nota-se ainda, que a laguna, mesmo estando
fechada no momento da coleta, apresentava uma forte influéncia marinha decorrente da
alta salinidade, sendo a mesma enquadrada no momento como salobra segundo a
classificacdo da CONAMA 357 (BRASIL, 2005).

Nascimento (2002) classificou a Laguna de Carapebus como um sistema
oligomesotréfico com base em parametros fisico-quimicos (compostos nitrogenados e
fosfato total), entretanto, os parametros bioldégicos medidos (coliformes totais e
termotolerantes e clorofila a) indicaram a eutrofizacdo da laguna. As andlises realizadas
na agua no momento da amostragem (disco de Secchi e concentracdo de clorofila a)
indicam um sistema eutréfico, contudo estes parametros ndo sao suficientes para realizar
esta classificacdo (CARLSON, 1997).
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Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas medidas na agua no momento da coleta

Profundidade méx. 1.69m
Disco de Secchi 13m
Profundidade Subsuperficie 1,25 m
Temperatura (°C) 25.7 28.9
Condutividade (mS/cm) 27.8 46.6
Turbidez (NTU) 8.8 8
pH 7.47 7.35
Oxigénio dissolvido (mg/L) 10.37 4.2
Solidos totais dissolvidos (g/L) 17.2 28.4
Salinidade 171 30.1
Clorofila a Feopigmentos Clordfila total (ug/L)
(Ho/L) (Mg/L)

13,00 4,75 17,75

*de acordo com a resolugdo CONAMA 357/2005 para que um corpo d’agua seja classificado
nas Casses 1, 2 e 3, as concentragfes maximas de clorofila a permitidas sao 10 pg/L, 30

pg/L e 60 pg/L, respectivamente.

4.2 ANALISES ESTATISTICAS

Os coeficientes de correlacdo de Spearman obtidos para as variaveis quantitativas da
caracterizacdo geoquimica do sedimento podem ser observados na Tabela 3. Todos os
resultados consideram o nivel de significancia p<0,05. Os resultados obtidos pela Analise
de Componentes Principais sdo apresentados na Tabela 4 e na Figura 7. Foram
extraidas duas componentes principais que explicam 71,2% da variancia total, PC1
explicou 59,8% e PC2 11,4%. Estes resultados serdo utilizados para embasar a

discusséo que sera realizada nos itens a seguir.
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Tabela 3 — Coeficiente de correlacdo de Spearman com p<0,05

Ca K Si Ti Be Mg Al W Cr  Mn Fe Co Ni Cu Zn As Se  Ag cd Ba Pb U Sand Fines M.O. Carbonate IP o TP S N CcOoT

Ca 1
K 043 1
Si 046 0,83 1
Ti 062 072 092 1
Be - - - 044 1
Mg - -0,68 -091 -084 041 1
Al - -058 -0,66 0,65 0,40 0,63 1
W - -0,63 -067 -0,70 053 064 0596 1
cr - -051 -D59 -0,67 0,42 052 088 090 1
Mn - -053 -0,58 -0,65 0,47 0,52 090 0,92 036 1
Fe -0,39 -0,45 055 -063 051 047 088 089 056 098 1
Co 061 - -040 -061 050 - 050 056 0,55 052 058 1
Mi - - - - - - - - - - - 057 1
Cu -0,57 -0,67 -0,83 -085 051 077 0,76 080 069 073 071 056 - 1
Zn -061 -0,71 085 087 050 075 075 079 07z 076 075 057 - 098 1
As - - 056 044 - 063 052 041 040 - - - - 040 - 1
Se 072 - 049 061 - - - - - - - 058 - 048 054 - 1
Ag -052 -0,72 078 0,78 041 066 073 074 075 080 076 - 080 081 - - 1
cd -0,60 -0,80 -0,85 -0,83 051 075 0,70 073 060 065 061 033 - 089 086 - 042 083 1
Ba - -0,42 -060 -050 - 0,66 067 061 - 042 - - 048 059 051 072 - 043 054 1
Pk -0,43 -0,69 -0,78 -0,85 - 071 068 077 067 068 063 056 - 081 081 047 - 072 075 06O 1
u - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1
Sand - o84 092 082 -040 -0.83 -064 -0,71 -054 -059 053 - - 082 08 -051 - 077 -083 -063 -081 - 1
Fines - -0,84 -092 -0,82 0,40 0,83 064 0,71 054 053 053 - - 082 083 051 - 077 083 063 081 - -1.00 1
.. -0,45 -0,84 -094 -0,87 - 083 057 063 052 054 048 - - o079 081 049 049 078 079 051 078 - -095 095 1
Carbonate| - -0,82 -0,88 0,79 - 0,83 054 050 033 040 - - - 0,67 067 061 - 062 078 063 063 - -0,79 079 0,78 1
P - -0,80 -0,74 -D,72 - 0,63 072 079 068 074 067 - - 072 074 042 - 078 077 054 082 - -0,87 087 079 068 1
oF - 0,47 - - 044 - -040 -047 - -040 - - - - - - - - -040 -040 - 052 -052 -039 -0,40 067 1
TR -059 -044 -0,49 -058 - 047 0,67 070 065 064 062 051 - 072 D63 - - 060 061 040 064 - -0,52 0,52 0,52 - 054 - 1
5 -0,43 -0,81 0,85 -0,81 - 071 063 069 063 069 0B2 - - 076 080 046 046 0B85 076 047 081 - 091 091 091 0,70 0,88 -043 058 1
N -052 -0,80 -0,88 -0,87 - 072 050 059 051 052 048 - - 076 080 - 060 078 077 - 078 - -0,89 0,89 0,95 0,70 077 - 052092 1
coT -056 -D,84 -0,8% -088 - 074 051 060 053 054 049 - - 076 081 - 063 078 076 - 081 - -0,8% 089 054 074 082 - 054092 097 1

* - valores néo significativos
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Tabela 4 — Resultado da Analise de Componentes Principais aplicada aos dados geoquimicos obtidos na

Laguna de Carapebus

Variavel PC1 PC2 Variavel PC1 PC2
Finos 0,97 -0,10 Al 0,79 0,43
Areia -0,97 0,10 \% 0,84 0,44
Carbonato 0,80 -0,38 Cr 0,72 0,65
MO 0,94 -0,27 Mn 0,75 0,62
Pl 0,89 0,05 Fe 0,71 0,68
PO -0,42 0,24 Co 0,52 0,22
PT 0,70 0,27 Ni 0,31 -0,44
CoT 0,95 -0,23 Cu 0,95 0,09
N 0,93 -0,30 Zn 0,96 0,15
S 0,94 -0,06 As 0,35 -0,45
Si -0,94 0,10 Se 0,57 -0,43
Ca -0,63 -0,26 Ag 0,70 -0,08
K -0,75 0,29 Cd 0,94 -0,12
Ti -0,94 -0,07 Ba 0,47 -0,29
Be 0,46 0,18 Pb 0,87 -0,30
Mg 0,85 -0,24 0] -0,25 0,58
Eingenvalue 19,13 3,63

Percent 59,78 11,36

Cum Percent 59,78 71,14
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Figura 7 — Representacao grafica da ACP aplicada aos dados geoquimicos obtidos na Laguna de

Carapebus

A analise granulométrica (areia e conteudo fino), matéria organica, carbonato, Sie TOC
apresentaram grande amplitude em suas concentracbes e variacbes significativas
(ANOVA Univariada, p <0,05) apresentadas na Tabela 5, permitindo separar o
testemunho em duas unidades estratigraficas: Unidade Il de 0 a 26 cm e Unidade | de

26 a 52 cm (Figura 3). Estudos anteriores apoiam esta segregacao estratigrafica com
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base na composic¢éo geoquimica sedimentar (DIEZ et al., 2017). Além disso, a Analise
por Componentes Principais também mostra claramente a segregacao entre as amostras
das diferentes unidades (Figura 7). O sedimento da unidade | € composto principalmente
de areia, alcancando um maximo de 97,04% proximo ao fundo do testemunho (42-44
cm). O sedimento da unidade Il € principalmente fino, representando 92,41% da amostra
superficial. Isso ilustra a grande diferenca entre as Unidades | e Il e levanta as seguintes
guestdes: o que aconteceu em termos da deposicdo de sedimentos (secdo 4.1),
mudanc¢as no uso da terra ou hidrodindmica na Laguna de Carapebus que provocou

claramente uma mudanga na profundidade de 26 cm? Em seguida, exploraremos isso

ainda mais.
Tabela 5 — ANOVA Univariada entre amostras da Unidade | e 1l (p< 0,05)
quairados  OF Cwédo 2 S@
Entre Grupos 28569,996 1 28569,996 259,063 ,000
Finos Nos grupos 2646,770 24 110,282
Total 31216,766 25
Entre Grupos 28569,996 1 28569,996 259,063 ,000
Areia Nos grupos 2646,770 24 110,282
Total 31216,766 25
Entre Grupos 1149,386 1 1149,386 32,484 ,000
Carbonato Nos grupos 849,194 24 35,383
Total 1998,580 25
Entre Grupos 2290,222 1 2290,222 104,366 ,000
MO Nos grupos 526,659 24 21,944
Total 2816,881 25
Entre Grupos 1253,087 1 1253,087 64,108 ,000
Si Nos grupos 469,118 24 19,547

Total 1722,205 25
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4.3 CARACTERISTICAS SEDIMENTARES DA LAGUNA DE CARAPEBUS

As unidades estratigraficas | e Il mostram um claro diferencial em termos da distribuigcéo
guanto ao tamanho dos gréos (Figura 9a), de modo que o sedimento depositado mais
recentemente é fino (Unidade Il) enquanto o mais antigo € arenoso (Unidade I). Essa
variagado sugere a ocorréncia de uma mudanga na hidrodindmica da lagoa, pois o
sedimento grosseiro acumula onde a velocidade de corrente € mais alta, enquanto o
sedimento mais fino se deposita onde a velocidade de corrente é préoxima de zero
(PHLEGER, 1981). Logo, na intersecc¢éo da Laguna de Carapebus, podemos formular a
hipétese de que tanto a batimetria, as marés, as ondas, os gradientes de densidade e/ou
vento (KJERFVE, 1994) possam alterar a deposi¢cao de sedimentos na laguna. Kjerfve
(1994) observou trés tipos gerais de padrées de textura: (1) lama na regido central e
areia nas margens, comum em lagunas profundas, estranguladas e restritas onde a
mudanca de areia para lama geralmente segue um gradiente batimétrico ingreme
produzindo uma transicao textural bem marcada; (2) areia na regido central e lama nas
margens, comum em lagunas rasas, estranguladas ou restritas, onde o fornecimento de
sedimentos finos é baixo e o leito esta sujeito a acao vigorosa das ondas; (3) areia grossa
na entrada do canal e lama na regido entre maré e nas margens, comum em lagunas
vazadas onde a corrente de maré e a agao das ondas reduzem em dire¢cdo ao continente.
Sendo assim, esperava-se encontrar a distribuicdo granulométrica do tipo 2 na Laguna
de Carapebus devido as suas caracteristicas morfoldégicas. No entanto, apenas a
Unidade | mostra deposicdo de areia na area central. A Unidade Il apresentou uma
mudanca clara no padrdo de deposi¢do, com acumulo primordial de sedimentos finos

nos ultimos anos, provavelmente devido a maior disponibilidade destes.

A barra, importante caracteristica fisica das ICOLLs, dita tanto a morfologia quanto a
hidrodinamica, e é resultado de um equilibrio dinamico entre fluxos e saidas de maré,
transporte de areia litoral e eventos de inundacgdes intermitentes (ELWANY et al., 2003;
ROY et al., 2001). As variagfes nestas condicfes podem alterar a dindmica de abertura
da barra, por exemplo, uma consequéncia extrema do aumento no acumulo de
sedimentos na regido de encontro entre laguna e oceano é o eventual fechamento da
ICOLL (ALLANSON; BAIRD, 2008). A Laguna de Carapebus apresentava uma

intermiténcia natural no passado e, atualmente, a barra é aberta anualmente de forma
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mecanica, conforme discutido no tépico 3.1. Apesar da pratica comum de permitir o fluxo
por meio da interferéncia antropica, a coluna sedimentar da laguna indica a ocorréncia

de uma transicao para principalmente fechada em periodos mais recentes.

De fato, o atual depdsito de sedimento fino pode ser o resultado da erosdo do solo devido
ao desmatamento, destruicdo de zonas humidas e remocdo de gramineas por gado
(PERISSINOTTO, 2010). A bacia hidrogréfica de Carapebus sofreu intenso
desmatamento nas ultimas décadas, especialmente entre 1978 e 1998, ao mesmo tempo
apresentou aumento na urbanizacdo (Figura 4). Além disso, a Praia de Carapebus
apresentou um alargamento na proximidade da laguna, como visto no trabalho de
Machado (2010), em decorréncia da maior entrada de sedimentos biogénicos e/ou
terrigenos. O aumento na faixa de areia entre a ICOLL e o oceano contribui para o
isolamento da laguna. Portanto, a variagdo na distribuicdo granulométrica da coluna
sedimentar, o intenso desmatamento e urbanizagcdo que possivelmente aumentaram a
entrada de sedimentos terrigenos para a lagoa juntamente com o alargamento da Praia
de Carapebus, sugerem que a laguna sofreu uma transicdo no regime hidrologico de
mais aberta para mais fechada. Fenébmeno semelhante foi observado na ICOLL Salinas
(Califérnia, EUA) que apresentou variacdo no padrao de distribuicdo do tamanho das
particulas de sedimento, com aumento na concentracdo de argila e silte nos ultimos anos
devido ao crescente fechamento da barra (WATSON et al., 2013).

Associado aos sedimentos finos foram encontrados altos teores de umidade e matéria
organica (Figura 9b e c) especialmente na Unidade Il cujo sedimento apresentou
caracteristica fluida. Nas camadas mais profundas e arenosas os teores de umidade e
matéria organica apresentaram valores mais baixos. A alta umidade e contetdo organico
presente na Unidade Il sdo frequentemente associados a fracéo fina (BIRCH, 2003) e
revelam um material ndo consolidado. Neste estudo, as correlagcbes do Spearman
também demonstram correlagéo significativa entre o contetudo organico e a fragéo fina
(0,95 p<0,05;Tabela 3). Este tipo de sedimento rico em material organico é observado
em lagos tropicais com alta produtividade ou grande contribuicdo de matéria organica de
origem aloctone (ESTEVES, 1998).
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Essas caracteristicas presentes no sedimento da Unidade Il podem levar a ressuspensao
do material depositado, fendmeno que ocorre quando a tenséao de cisalhamento no fundo
excede a tensdo de cisalhamento critica do leito (EVANS, 1994; VAN RIJN, 1993).
Particularmente, em corpos d’agua muito rasos a tensao de cisalhamento critica é
frequentemente excedida (EVANS, 1994) provocando ressuspensdo do material do
fundo. A ressuspenséo é altamente dependente das propriedades do material depositado
(HAKANSON; JANSSON, 2002), ou seja, 0 sedimento mais recente ou ndo consolidado,
bem como o material mais fino e mais Umido sofre ressuspensdo com maior facilidade
(BENGTSSON et al., 1990; BERNADELLO et al., 2006).

O teor de carbonato apresentou flutuagdes ao longo do testemunho do sedimento (Figura
9d), especialmente na Unidade I. As principais formas de carbonato identificadas foram
calcita, dolomita, huntita e magnesita (Tabela 6). Destas, a mais marcante na Unidade |
foi a calcita e na Unidade Il huntita e dolomita. Em um sedimento mais antigo, com menos
interferéncia antrOpica, as variagbes no carbonato podem refletir processos de
biomineralizacdo (WEINER; DOVE, 2003), ou simplesmente as reacdes de equilibrio
abidtico do carbono entre a atmosfera e o oceano. Além disso, na Unidade | foram
identificadas conchas de Heleobia sp. (Figura 8), um pequeno gastropode (geralmente
<7 mm de largura total) comum nos estudrios brasileiros, particularmente onde a
salinidade é alta na barra da laguna (FRANCESCO, ISLA, 2003). Assim sendo, as
variacbes nas concentracfes de carbonato na Unidade I, especialmente na forma de
calcita, demonstram periodos de maior influéncia oceanica na laguna, ou seja, periodos

de abertura da barra.
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Figura 8 — Conchas de Heleobia sp. presentes na Unidade |

Na Unidade Il o teor de carbonato sofreu um incremento em dire¢cdo ao topo com uma
concentragdo maxima igual a 34,98% na camada superficial. Para este aumento, a
contribuicdo do oceano seria improvavel, uma vez que, como discutido anteriormente, a
laguna atualmente € mais frequentemente fechada e a presenca de calcita € menos
significativa comparada a outras formas de carbonato. Assim, esse aumento na
concentracdo de carbonato pode ser devido a biomineralizagdo ou ainda, devido a
entrada de carbono elementar proveniente de atividades antrépicas, como por exemplo,
a emissao atmosférica dada pelo complexo industrial vizinho a laguna, que emite material

particulado rico em carbono elementar conforme demonstrado por Santos et al. (2017).
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Figura 9 — Distribuicdo vertical da granulometria (a), teor de umidade (b), matéria organica (MO) (c) e

teor de carbonato (d) na coluna sedimentar da Laguna de Carapebus

Tabela 6 — Fracdes de huntita, dolomita e magnesita em relagéo a calcita medidos por XRD

Profundidade Calcita % Huntita % Calcita % Dolomita % Calcita % Magnesita %
0-2 8,1 91,9 8,6 91,4 38,6 61,4
2-4 52,3 47,7 55,7 44,3 61,5 38,5
4-6 15,4 84,6 18,6 81,4 21,8 78,2
24 - 26 13,8 86,2 10 90 29,7 70,3
26 — 28 6 94 15 85 33,8 66,2
28 -30 77,5 22,5 87,7 12,3 77,2 22,8
46 — 48 71,5 28,5 73,9 26,1 75 25
48 - 50 62,8 37,2 25,3 74,7 92,1 7,9

50 - 52 57 94,3 0,9 99,1 28,8 71,2
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O Pb?1% ndo apresentou declinio linear e, portanto, ndo foi Util como ferramenta para a
cronologia dos sedimentos (Figura 10). A datacdo pelo Pb?® depende da deposicdo
constante desse isétopo, no entanto, a intermiténcia da barra provoca uma mudanca na
hidrodindmica que causa ressuspensédo do sedimento néo consolidado. Observa-se que
a pratica da abertura da barra feita pelo homem vem aumentando nos udltimos anos
conforme discutido no item 3.1. Em geral, a mudanca de hidrodindmica da ICOLL pode
prejudicar o método geocronoldgico, como também foi observado em estudos anteriores
(HAGHANI et al., 2016; WATSON et al., 2013).
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Figura 10 — Distribuicéo vertical de Pb?'° no sedimento da Laguna de Carapebus

4.4 COT,NT,STeP

Os perfis de carbono organico total (COT), nitrogénio total (NT) e enxofre total (ST)
mostraram-se crescentes em direcdo a superficie (Figura 11), correlacionando-se
intimamente com o conteudo organico do sedimento (respectivamente: 0,94; 0,95 e 0,91;
p<0,05; Tabela 3). Nota-se que as concentracdoes destes elementos apresentam um
aumento de duas vezes da Unidade | para a Il (Figura 11). Assim sendo, levantamos a
hipotese de que o carregamento de nutrientes mais recente na Unidade Il pode se referir:
(i) a crescente urbanizagéo ocorrida na bacia hidrografica de Carapebus, em patrticular a

descarga de efluentes nédo tratados (VALIELA et al., 1992) e/ou (ii) ao desmatamento,
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gue aumenta a quantidade de material biogénico no escoamento superficial (KAUSHAL,;
BINFORD, 1999).

A razdo molar entre carbono orgéanico total (COT) e nitrogénio total tem sido utilizada
para identificar as diferentes fontes predominantes de matéria organica no sistema
aquatico (p.e. THORNTON, MCMANUS, 1994; ANDREWS et al., 1998; GRAHAM et al.,
2001, LIU et al., 2006;). No presente trabalho, as razdes C/N variaram entre 2,00 e 15,23
(Figura 11d). No fundo do testemunho, entre 36 e 52 cm, foram observados os menores
valores de razédo C/N sendo o maximo igual a 7,8 (44 — 46 cm). Valores de razdo C/N até
7 estdo associados a matéria organica de origem fitoplancténica, zooplanctonica e
bacterioplanctonica, enquanto valores maiores que 12 referem-se a fontes terrestres (LIU
etal., 2006; AITKENHEAD; MCDOWELL, 2000; KUKAL, 1971; THORNTON; MCMANUS
1994; LEE; FUHRMAN, 1987). Portanto, os resultados sugerem que na parte inferior da
Unidade | a origem do sedimento da laguna é plancténica enquanto na parte superior da
Unidade I, entre 26 e 32 cm, a fonte predominante é terrestre com razées C/N entre 13,0
e 15,2. Este resultado demonstra o0 aumento na deposicédo de sedimento terrigeno e o
aumento deste, por sua vez, pode ser associado ao fechamento mais frequente da
laguna em periodos mais recentes. Mudancas semelhantes ocorreram na Laguna
Salinas (Califérnia), onde a origem da matéria tornou-se terrestre ao mesmo tempo em
gue ocorreu o fechamento da conexao direta da lagoa com o oceano (WATSON et al.,
2013). E importante observar que, entre 1978 e 1998 houve um desmatamento
substancial na bacia da Laguna de Carapebus (50% de perda florestal, Figura 4), o que
justifica 0 aporte da matéria organica de origem terrestre na laguna.

A transicao entre as Unidades | e || € marcada por uma queda significativa na razdo C/N,
de 15 na Unidade | para 10 na Unidade Il. Esta alteracdo sinaliza uma mudanca na
origem terrestre do sedimento para uma fonte autéctone distinta, que pode ter sido
motivada pelo aumento nas atividades antrOpicas. Em relacdo as fontes antropicas,
Thorton e McManus (1994) encontraram uma razado C/N de 12,57 para o efluente de
esgoto na baia de Invergowrie (Escécia) enquanto Andrews et al. (1998) encontraram
valores entre 11,34 e 13,20 em esgoto ndo tratado de Portmore, Jamaica. Desse modo,
uma vez que o entorno da Laguna de Carapebus passou a ser atendida por uma Estacao

de Tratamento de Esgoto apenas em 2010 (Figura 4), e, ainda assim, ndo por completo,
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aliado as razdes C/N entre 11 e 13 encontradas na faixa de 2 a 18 cm do testemunho,
consideramos que o sedimento da Unidade Il é influenciado pela entrada de esgoto nédo
tratado no corpo d’agua.

Além disso, é improvavel que a alteracdo nos valores de razdo C/N seja resultado da
alteracdo pos-deposicional da matéria organica sedimentar uma vez que a diagénese
prolongada geralmente resulta na degradacdo preferencial de bioquimicos ricos em
nitrogénio, como as proteinas em detrimento dos bioquimicos ricos em carbono, como
as ligninas (p.e. EMBER et al., 1987; GONNEEA et al., 2004; ZHOU et al., 2006). Deste
modo, a diagénese favorece a interpretacdo para a origem terrestre da matéria organica
e seria esperado que o sedimento mais profundo, apresentasse os maiores valores de

razao C/N, o que € o oposto do observado.
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Figura 11 — Distribuicdo vertical de COT, NT, ST em % da razdo C/N na coluna sedimentar da Laguna de
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Apesar do perfil de fésforo total (PT) ndo apresentar uma diferenga marcante entre as
Unidades | e 1l o fésforo organico (PO) e o fésforo inorgéanico (Pl) alteram seus conteudos
entre as unidades (Figura 12),. O PT se distribuiu de maneira desigual ao longo do
testemunho, mas parece associar-se mais com o PO na Unidade | e com o Pl na Unidade
Il, que é observado pelos perfis (Figura 12b e c). J& o PI correlaciona-se bem com o
contetudo de MO, COT, NT e ST (respectivamente, 0,79; 0,82; 0,77; 0,88; p<0,05; Tabela
3) e sua abundancia na Unidade Il é mais um indicio de este sedimento é fortemente
influenciado pelo esgoto. Medeiros et al. (2005), analisaram amostras de sedimentos
marinhos, fluviais e lodo de esgoto e observaram que a fragdo de PO em relagdo ao PT
no lodo de esgoto € menor do que a fracdo presente nas amostras de sedimento. De
fato, estudos mostraram que o enriquecimento de Pl em sistemas aquaticos de bacias
urbanizadas se deve principalmente a descarga de esgoto (OWENS; WALLING, 2002;
RUSSELL et al., 1998). Além disso, a presenca de PO em sedimentos € o resultado da
mineralizacdo microbiana (WILLIAMS et al., 1980) e pode ser associado a fontes
terrestres (RUTTENBERG; GONI, 1997). Assim, a diminui¢cdo do PO concomitante ao
aumento do PI no sedimento mais recente € outro indicio da influéncia da urbanizacéo,
especialmente pela descarga de esgoto bruto, no corpo d’agua em estudo.

Também é importante ressaltar que a fracdo inorgéanica do fésforo € mais facilmente
mobilizada (MEDEIROS et al., 2005; WANG et al., 2005) e pode contribuir para a
eutrofizacdo dos ecossistemas aquaticos, um problema ambiental que pode estar
ocorrendo no ecossistema em questdo como visto no topico 4.1.

A componente principal 1 (PC1) composta por MO, COT, NT, ST e PI explicou 59,78%
dos resultados (> 0,80, Tabela 1), demonstrando que estes séo 0s principais parametros
gue influenciam a distribuicdo dos demais elementos, além da granulometria. Assim
sendo, a Unidade Il mostra claramente uma influéncia antrépica, possivelmente derivada

do langamento de esgoto domeéstico néo tratado.
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4.5 METAIS, METALOIDES E SEDIMENTACAO

Os metais Ca, K, Si e Ti geralmente apresentam origem litogénica (Tabela 8) e

apresentaram uma diminuicdo acentuada na Unidade Il em comparacdo com a Unidade

| (Figura 13). Com excec¢éo do Pb, Zn e Cu, nenhum outro metal traco apresentou uma

diferenca marcante entre as Unidades | e Il (Figura 14). De forma geral, a andlise por

ACP demonstra a segregacéao entre as Unidades | e Il (Figura 7), confirmando a divisao

das unidades estratigraficas ja verificadas pela analise por ANOVA (Tabela 5). Além de

se correlacionarem entre si (Tabela 3), os metais Ca, K, Si e Ti obtiveram correlagdes

negativas com MO e finos, mas se correlacionaram positivamente com a areia e PO,

exceto o Ca que ndo apresentou associacdo com o tamanho da particula (Tabela 3).

Desta forma, Ca, K, Si e Ti parecem estar relacionados com os sedimentos ricos em
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areia presente na Unidade I. Similarmente, Battiston et al. (1993) encontraram correlagao
entre K e minerais silicatados, como quartzo e recebem influéncia antrépica (LI et al.,
2017; BATTISTON et al., 1993). Assim, estes metais caracterizam o sedimento da

Unidade | como litogénico, especialmente dos 32 cm de profundidade até o fundo.
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Figura 13 — Distribuic&o vertical de Ca, K, Si e Ti medida por XRF em % na coluna sedimentar da

Laguna de Carapebus

Al, Fe, Mn, Mg, V, Ag, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Se e Zn (Figura 14) mostraram
tendéncia oposta ao Ca, K, Si e Ti (Figura 13), apresentando perfil crescente em direcéo
a superficie com maiores concentracbes proximo a superficie. Alguns metais
apresentaram um incremento tdo consideravel que suas quase dobraram suas
concentragdes na Unidade Il em relacdo a Unidade | (Ag 3,5, Cd 1,5, Cr 1,5, Cu 1,6, Pb
1,9, Se 1,6 e Zn 1,7). O aumento no contetdo de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn em sedimentos

mais recentes é reconhecido como indicativo de urbanizacdo e comumente associado a
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descarga de esgoto (CHATTERJEE et al., 2007; DIEZ et al., 2017; QIAO et al., 2013) e
a cobertura de estradas com asfalto (HOROWITZ, 1995; Tabela 8). No Brasil, uma
crianga ingere, em média 56,9 ug por dia de Se por meio de alimentos comuns na dieta
brasileira, como cereais, vegetais e castanhas (MAIHARA et al., 2004). Deste modo, &
possivel que o Se esteja presente em altas concentragdes no esgoto doméstico o que
justifica as altas concentracfes do mesmo na Unidade Il, crescente nos ultimos anos
(Figura 14). PI, Cd, Cr, Cu, Pb, Zn e matéria organica sdo parametros que indicam a
presenca esgoto doméstico e, de fato, estdo todos correlacionados positivamente
(Tabela 3). De fato, um dos principais fatores determinantes da separacéo estratigrafica
parece estar relacionado a descarga de esgoto na laguna e, portanto, a urbanizacao
(Tabela 4; Figura 7).

Particularmente, na Unidade Il, Cr, Fe e Mn diminuiram novamente de 12 cm de
profundidade em direcéo a superficie, enquanto Be, Al e V mostraram um leve aumento
(Figura 14). A analise por XRD confirmou a presenca de ferro metélico cristalino,
hematita, goethita e pirita em todas as amostras analisadas (Tabela 7). A predominancia
de formas de goethita e hematita nessas amostras &€ notavel, mas o ferro metélico
aumenta no sedimento mais proximo da superficie. As razdes de goethita/ferro metalico
e hematita/ ferro metalico mudam ao longo do testemunho do sedimento, sendo menor
no sedimento mais superficial, demonstrando o incremento de ferro metalico em periodos
mais recentes. A razéo pirita/ferro metalico flutua ao longo do testemunho, com valores
menores no fundo que passam a aumentar no meio e a reduzir novamente na superficie.
Esta tendéncia de variacdo da pirita se aproxima da distribuicdo do enxofre na coluna
sedimentar (Figura 11), o que indica que este esta presente no sedimento principalmente
na forma de pirita.
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Tabela 7 — FragGes de goethita, pirita e hematita em relagéo ao ferro metalico medidos por XRD

Fe %  Goethita % Fe % Pirita % Fe % Hematita %

0-2 33,6 66,4 36,6 63,4 45,1 54,9
2-4 59 94,1 29,6 70,4 26,5 73,5
4-6 20,5 79,5 27 73 31,6 68,4
24 - 26 0,7 99,3 8 92 6,9 93,1
26 — 28 0,2 99,8 6,9 93,1 10 90

28 - 30 9,7 90,3 27,5 72,5 24,6 75,4
46 — 48 1,2 98,8 8,6 91,4 6,4 93,6
48 - 50 3,3 96,7 49,2 50,8 5,2 94,8
50 - 52 1,8 98,2 42,1 57,9 3,6 96,4

A regido em estudo pertence ao Grupo Barreiras onde o ferro ocorre naturalmente
(FADIGAS et al.,, 2010). Desse modo, o aumento na concentragdo de ferro nos
sedimentos poderia ser atribuido a concrecdes ferruginosas, tipicas dessa formacéo
geoldgica. No entanto, o ferro metélico s6 é observado na Unidade I, sugerindo uma
fonte antrépica recente. Desde 1976, uma siderurgica e uma industria de pelotizacéo de
minério localizam-se proximas a Laguna de Carapebus (Figura 4) e essas atividades séo
responsaveis pela emissdo de material particulado rico em ferro metalico que podem
estar alcancando a laguna por deposicdo atmosférica. Em 2010, a induastria de
pelotizacdo instalou um equipamento de controle de emissao atmosférica ao redor de
parte do seu parque industrial (Wind Fence) para evitar a dispersdo de particulas. Na
coluna sedimentar da laguna foi observada uma reducdo néo apenas no ferro metalico,
mas também nas fragBes de goetita, hematita, pirita e enxofre a partir da profundidade
de 12 cm em direcdo a superficie (Tabela 7; Figura 11), sugerindo efeito positivo na
instalacdo da Wind Fence, uma vez que o material particulado emitido é composto
prioritariamente por estas substancias (SANTOS et al., 2017).
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Os oxi-hidroxidos de Fe e Mn sao importantes sumidouros de metais no sedimento
(FORSTNER; PATCHINEELAM, 1980). Nesse trabalho, Fe apresentou correlacdo
positiva com Be, Mg, Al, V, Cr, Mn, Co, Cu, Zn, Ag, Cd e Pb enquanto Mn apresentou
correlacao positiva com Be, Mg, Al, V, Cr, Fe, Co, Cu, Zn, Ag, Cd e Ba (Tabela 3). Como
Fe e Mn apresentaram correlagdes positivas com grande parte dos metais acredita-se
gue estes estejam presentes no sedimento formando oxi-hidroxidos e atuando de fato
como sumidouro de outros metais. Yuan et al. (2004), confirmaram a influéncia dos oxi-
hidroxidos de Fe e Mn na deposicéao Cd, Cr, Cu, Pb e V. No presente trabalho, além das
correlagdes positivas, a PC2, responsavel por 11,1% da variancia total, apresentou
cargas positivas para Al, Fe, Mn, Cr e V, confirmando a importancia dos oxi-hidroxidos

de Fe e Mn especialmente na distribuicdo dos elementos Al, Cr e V na coluna sedimentar

da Laguna de Carapebus.
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A associacao entre metais e sedimentos finos, particularmente a adsor¢ao de metais em
particulas de argila, € bem explorada na literatura (BURRUS et al., 1990; FORSTNER;
PATCHINEELAM, 1980). Por outro lado, varios autores mostraram que o material
organico biogénico desempenha um papel dominante na captura de metais e sua
transferéncia para sedimentos de lagos (FOSTER; CHARLESWORTH, 1996). Além de
uma grande quantidade de sedimentos finos, o sedimento da Unidade Il também
apresenta até 30% de MO (Figura 9), e uma alta correlacdo entre os finos e todos os
metais, exceto Co, Ni, Se e U (Tabela 3). Portanto, a textura do sedimento e o teor de
MO o tornam ideal para adsorcéo de metais (QIAO et al., 2013, BIRCH, 2003), explicando
a quantidade relativamente alta de metais na Unidade Il (Figura 14).

O carbonato é frequentemente associado ao sedimento arenoso (COSTA et al., 2015;
HELALI et al., 2016), entretanto, no presente estudo, foi observada correlacdo positiva
entre o carbonato e a fracao fina do sedimento (0,73; p<0,05; Tabela 3). Também é
importante observar que nao houve correlagcéo entre o carbonato e o Ca, especialmente
se olharmos para a distribuicdo destes na Unidade Il (Figura 9; Figura 13). No entanto,
o sedimento da Unidade | mostra um padrdo semelhante na variacdo do carbonato e do
Ca (Figura 9; Figura 13). De fato, os resultados do XRD mostraram que, na Unidade |, o
carbonato esta presente principalmente como calcita, enquanto na Unidade Il, a huntita
e a dolomita sdo as formas predominantes (Tabela 6). Este resultado explica a
diminuicdo da concentracdo de Ca em detrimento do aumento da concentracdo de Mg
nos periodos mais recentes (Figura 13; Figura 14). Este efeito também pode estar ligado
a influéncia antrdpica sofrida nos ultimos anos, uma vez que o Ca presente no sedimento
pode ser de origem marinha, de modo que quando a laguna estava em contato direto
com o oceano (Unidade 1) havia maior disponibilidade de Ca. Quando ocorreu o
fechamento mais recorrente da laguna (Unidade Il), o Ca teve sua disponibilidade
reduzida o que provocou a formacao preferencial de carbonatos ricos em Mg como
huntita e dolomita (Tabela 6). O aumento de carbonato na Unidade Il é possivelmente
um dos contribuintes para o acimulo de metais nos sedimentos, uma vez que este atua
como um transportador de metal por meio da coprecipitagio (FORSTNER;
PATCHINEELAM, 1980). A ocorréncia deste processo na lagoa é evidenciada devido a
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correlagéo positiva do carbonato com varios elementos analisados, exceto Be, Fe, Co,

Ni, Se e U (Tabela 3).

Tabela 8 — Fontes de metais

Metais

Fontes

Referencias

Al, Ca, Fe, K, Mn, Si and

BATTISTON et al.,

Natural Ti Comumente litogénicos 1993; QIAO et al.,
2016; Ll etal., 2017
QIAO et al., 2013;
Cd, Co, Cr,Zﬁu, Pb, and Esgoto doméstico FUJITA et al., 2014;
DIEZ et Al., 2016
. CHANG et al., 1984;
Cd, Cr, CUS’eN" Pb, Zn, Lodo de esgoto CAPPON, 1991;
HOSSAIN et al., 2009
Urban
Agua drenada em estradas NORRSTROM;
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and zZn 9 JACK, 1998; TROMP
asfaltadas
et al., 2012
GROMAIRE et al.,
Ca, Cd, Pb, Sie Zn Materiais de construcéo 2001; SANTOS et al.,
2017
FOSTER,;
CHARLESWORTH,
Ag, Cd, Cu, Pb, Se and Queima de carvéo 1996; RANVILLE et
zZn al., 2010; QIAO et al.,
2013; DIEZ et al.,
Industry 2016
Fe Siderurgia SANTOS et al., 2017
Mn e Ni Baterias FUJITA et al., 2014
Fertilizantes e ATAFAR et al., 2010;
Agriculture As, Cd e Pb XIA et al., 2011,

pesticidas

QIAO et al., 2013
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5. CONCLUSAO

O estudo realizado na Laguna de Carapebus permitiu observar mudangas na
hidrodinamica e na origem do sedimento depositado. A analise granulométrica, o teor de
carbonato e a razdo C/N mostraram que ocorreram mudanc¢as quanto a origem do
sedimento depositado, sendo esta inicialmente natural, passando para terrestre (plantas
superiores) e depois para uma origem autoctone induzida por esgoto. Esta Ultima
variacdo foi acompanhada por uma alteracdo na dinamica da barra da ICOLL deixando
de ser mais aberta para mais fechada. Essa mudanca de hidrodinamica foi motivada pela
urbanizacdo desordenada na bacia, uma vez que foi acompanhou o inicio da descarga
de esgoto identificado pelo incremento e correlacdes nos parametros Pl, Cd, Cr, Cu, Pb,
Zn e MO. A mudanca na dinamica da barra favoreceu a deposicdo de contaminantes,
evidenciada pelo claro aumento nas concentracdes de MO, COT, Pl e dos elementos Al,
Fe, Mn, Mg, V, Ag, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Se e Zn. Por outro lado, os metais
Ca, K, Si e Ti apresentaram concentracdes decrescentes em direcdo a superficie, sendo
0s principais elementos presentes na Unidade |, comprovando o carater litogénico do

sedimento mais antigo.

O incremento de Fe observado no sedimento mais recente da laguna € decorrente de
fonte antrOpica, especialmente pela entrada de material particulado em suspensao
proveniente do complexo industrial localizado nas proximidades do corpo d agua. Os oxi-
hidroxidos de Fe e Mn sé@o importantes transportadores de elementos antrépicos para o
sedimento e a reducéo da concentracao de Fe, Mn e Cr na camada mais superficial pode
ser devida a instalacdo de equipamentos de controle de poluicdo do ar (Wind Fence) ao
redor do referido complexo industrial. Além disso, os finos e a MO, juntamente com o0s
oxi-hidroxidos de Fe e Mn sdo os principais transportadores de contaminantes para a
coluna sedimentar. Também contribui para 0 acimulo de metais na coluna sedimentar
através da coprecipitacdo o incremento de carbonato devido a proliferacdo de
organismos sintetizadores desta substancia ou ainda em decorréncia da entrada de

carbono elementar proveniente do complexo industrial.

A evolugdo geoquimica tanto dos elementos clasticos como dos contaminantes

registrados no local do estudo exemplifica a necessidade de pesquisas para entender
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melhor as consequéncias ambientais das atividades humanas em ambientes costeiros.
Deste modo, este estudo contribui como justificativa e ferramenta para definir a gestéo

estratégica e a conservacao dos ecossistemas aquaticos.
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