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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar as condi¢cdes atuais do impacto da
cana-de-acucar nos sedimentos superficiais do Sistema Lagunar Mundat
Manguaba, estado de Alagoas, litoral nordeste do Brasil. Nas ultimas trés décadas,
aproximadamente metade das bacias de drenagem no entorno do sistema estiveram
cobertas por lavouras de cana. A utilizacdo de marcadores geoquimicos organicos
na determinacdo da origem da matéria organica tem-se mostrado uma ferramenta
importante na avaliacdo da magnitude da poluicdo de sistemas lagunares por
atividades agricolas. Analises da composicdo elementar do carbono e nitrogénio
organico (razdo C:N) e isotépica do carbono (d*°C), associadas & determinacdo de
carboidratos e ligninas foram realizadas em 30 amostras de sedimentos totais ao
longo das duas lagunas, canais e principais rios, bem como nas fracfes fina e
grossa dos sedimentos. Além disso, foram analisadas 8 amostras de solo,
procurando abranger todos os estagios de plantio da cana. A distribuicdo dos
compostos analisados evidenciou a compartimentacdo do sistema em setores
distintos, sugerindo que ocorram diferentes padrbes de producao, introducéo e
degradacdo de matéria organica em cada regido. De uma maneira geral, os valores
de C:N e d®C indicam a presenca de material autdctone nas partes centrais das
lagunas e nos canais, a influéncia de fontes terrestres nos rios e uma mistura entre
os dois tipos de material nas saidas dos rios. Nas amostras de solo foram verificadas
o sinal caracteristico de plantas C4, como a cana, com d*3C préximo a -15%. e raz&o
C:N de 16, em meédia. A baixa razdo C:N dos solos pode ser resultado,
principalmente, da introducdo de fertilizantes nitrogenados. As razdes
carboidrato:carbono foram mais elevadas nos solos e rios, indicando a presenca de
material vegetal. Da mesma forma, as maiores concentracfes de ligninas (?) foram
encontradas nas desembocaduras dos rios, evidenciando o aporte de material
terrestre nesses locais. A distribuicdo das razbes dos grupos fendlicos (S/V e C/V)
nao se mostrou muito distinta entre as estacdes, mas na maioria das amostras
apresentou valores elevados da razdo C/V, indicando a contribuicdo de
angiospermas néo lenhosas, tais como a cana, na composi¢cdo de ligninas. Foi
verificada a evidéncia de contribuicdo aléctone nas partes medianas das lagunas,
mas os altos valores da relacdo entre as formas acida e aldeidica do grupo vanilina
[(Ad/Al)V] identificam o estagio avancado da degradacdo desse material,
mascarando sinais especificos da cana. A entrada de matéria organica nas lagunas
contribui para o aumento da produtividade primaria, fato evidenciado pelas maiores
concentracbes de carboidratos nas regides centrais. De uma maneira geral, as
fracOes finas apresentaram-se enriquecidas em carbono e carboidratos, enquanto
que valores elevados de ligninas e C:N, associados a valores de d**C mais leves,
indicam que a fracdo grossa dos rios e regido montante das lagunas é constituida
principalmente por fragmentos vegetais. Os rios Paraiba do Meio e Mundau
apresentaram maior participacdo de cana em seus sedimentos, com 44% e 39%,
respectivamente, enquanto que o rio Sumauma apresenta aproximadamente 15% de
cana em sua estacdo ap0s a usina. O material lixiviado das bacias de drenagem
provavelmente ja é introduzido nos rios bastante processado, devido ao constante
revolvimento e manejo dos solos.

Palavras-chave: cana-de-agucar, matéria organica, razao C:N, is6topos de carbono,
carboidratos, ligninas, lagunas costeiras, Alagoas.



ABSTRACT

This work aims to evaluate the actual conditions of sugar cane impact on the
superficial sediments of Mundal-Manguaba Lagoon System, State of Alagoas,
Northeastern Brazil. During the last three decades, almost half of catchments areas
around the system have been covered by sugar cane crops. Organic geochemistry
tracers are currently used for the determination of organic matter origin as important
tools for the pollution evaluation in lagoon systems affected by agricultural activities.
Organic carbon and nitrogen analysis (ratio C:N), carbon isotopic analysis and
carbohydrates and lignins determination were performed among 30 samples of
course and fine fractions from two lagoons, channels and main rivers. Eight soil
samples were also analyzed in order to represent all sugar cane cultivation stages.
The compounds distribution showed the system partition to distinct sectors
suggesting that different patterns of organic matter production, introduction and
degradation occur in each regions. Overall, C:N e d'*C values indicate presence of
autochthonous material along central parts of lagoons and channels, influence of
terrigenous source in rivers and a mixture of both materials at rivers outlets. The
characteristic signal of C4 plants like sugar cane, were found in soil samples: d*C
near to -15%. and C:N ratio average 16. Lower C:N ratios may result, mainly, from
the introduction of nitrogen fertilizers. Carbohydrate:carbon ratios were higher in soil
and rivers, which indicate the presence of vegetal fragments. In the same way, higher
lignin (?) concentrations were found at rivers outlets, showing the input of terrigenous
sources at these locations. The distribution of phenoic groups ratios (S/V e C/V) were
not significantly distinct between samples, but most of them had high values of C/V
ratio, which indicates the contribution of non-woody angiosperms to lignins
composition. There is an evidence of alochthonous contribution at median sectors,
but high values of the acid:aldehyde ratios of vanillyl group [(Ad/Al)v] able the
identification of advanced degradation stage of this material, hiding the specific
signature of sugar cane. The input of organic matter in the lagoons improves the
primary production, as showed by higher concentrations of carbohydrates in central
sectors. In general, fine fractions had higher carbon and carbohydrate content.
Meanwhile, higher values of lignins and C:N associated with lighter values of d*C
indicate that the course fraction from rivers and month lagoons sector is constituted
mainly by vegetal fragments. Paraiba do Meio and Mundau rivers sediments
presented higher sugar cane content, with 44% and 39% respectively, while sugar
cane content was close to 15% in the station close to the plant in Sumauma River.
The leaching material from the cachtment area already reaches the rivers in a highly
processed form due to the constant mixture and management of the soils.

Key-words: sugar cane, organic matter, C:N ratio, stable carbon isotope,
carbohydrates, lignins, coastal lagoons, Alagoas.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acucar, por apresentar
condicdes climaticas ideais para o cultivo, bem como pelos incentivos
governamentais e privados atualmente dados a atividade. Apesar da cana-de-acucar
estar presente na economia brasileira desde periodos coloniais, a producdo
intensificou-se a partir da década de 70, com a criacdo do Programa Brasileiro do
Alcool (Pr6-Alcool). A cada ano a producédo de cana-de-aclicar vem aumentando,
sendo que na safra 2006/2007 foi constatada uma producéo superior a 400 milhdes
de toneladas (UNICA, 2006).

A producdo de cana-de-acucar € associada a uma série de impactos
ambientais, geralmente relacionados a producdo e ao processamento nas usinas,
acarretando na poluicdo por fertilizantes, pesticidas e compostos organicos,
principalmente pelo escoamento superficial das bacias de drenagem com cultivo,
bem como o despejo direto de efluentes (vinhoto) pelas usinas sucroalcooleiras.

Sistemas estuarinos e lagunares, de uma maneira geral, sdo sistemas
receptores de todo o escoamento das bacias de drenagem e, desta forma, podem se
tornar receptores dos residuos despejados pelas usinas, bem como do material
proveniente do escoamento das areas agricolas. Para identificar e monitorar como
as atividades agricolas podem afetar sistemas naturais e, ainda, como esses
sistemas respondem a tais pressodes, freqientemente tém-se usado compostos
organicos como tragadores.

Os seres vivos geralmente sdo constituidos das mesmas classes quimicas
basicas (biopolimeros), diferenciados principalmente pela forma como esses
biopolimeros se combinam. Geoquimicamente, as mais importantes sdo 0s
carboidratos, as proteinas e os lipidios. Adicionalmente, plantas superiores contém
guantidade significante de ligninas, componente essencial na construcéo de tecidos
de suporte das plantas (KILLOPS; KILLOPS, 2005).

Desta maneira, compostos como carbono orgéanico e nitrogénio total, isétopos
estaveis de carbono e nitrogénio, pigmentos e carboidratos, juntamente com a
identificacdo de lignino-fendis, podem auxiliar na identificacdo da origem da matéria
organica que compdem os sedimentos de um determinado local (GORDON; GON]I,
2004; PAEZ-OSUNA et al., 1998; ZOCATELLI, 2005). Como em ambientes

aquaticos, as fontes de matéria organica sédo tanto de origem autéctone (plancton,
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plantas aquaticas) ou de origem aléctone (material proveniente da bacia de
drenagem) (MUNSON; CAREY, 2004; VICHKOVITTEN; HOLMER, 2004), a
comparagao entre a concentracao e a relagao desses tragadores nos sedimentos de
locais deposicionais com as concentracdes em provaveis fontes pode indicar qual a
origem do material organico ali presente.

Co o0 a cana-de-acUcar se adapta e se desenvolve bem em regides costeiras,
a atividade sucroalcooleira é bastante praticada nessas regibes, podendo
gradativamente impactar e modificar suas caracteristicas ambientais naturais
(CHEESMAN, 2004).

Esse trabalho esta inserido no projeto POLCAMAR, do convénio em Ciéncia e
Tecnologia Brasil Alemanha, area de Ciéncias do Mar, intitulado “O impacto de
Poluentes da Monocultura da Cana-de-aglicar em Estuarios e Aguas Costeiras do
NE-E do Brasil: Transporte, Destino e Estratégias de Gerenciamento Sustentavel”,
gue pretende verificar as condi¢cdes atuais e pretéritas do impacto dos efluentes da
industria canavieira lancados nas lagoas costeiras Mundau e Manguaba, Alagoas.

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o impacto da cana-de-aglcar sobre a
qualidade da matéria organica nos sedimentos do sistema Lagunar Mundat

Manguaba (AL). Para tanto, pretende-se cumprir 0s seguintes objetivos especificos:

Verificar distribuicdo espacial da composicdo da matéria organica nos
sedimentos superficiais do sistema através da razdo elementar C:N, razdo
isotépica d**C, carboidratos e lignino-fenéis, bem como nas principais fontes
aléctones, como solos e rios;

Qualificar lignino-fendis em sedimentos e fontes, a fim de determinar sinais
especificos da cana-de-agUcar para esses Compostos;

Avaliar a distribuicdo de carbono organico e nitrogénio total, d°C,
carboidratos e lignino-fenois nas fracdes grossas e finas dos sedimentos, na
tentativa de verificar em qual fracdo estes compostos estdo
predominantemente presentes;

Avaliar o comportamento dos compostos nos solos ao longo dos varios

estagios de desenvolvimento da cana;
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Verificar o padrao de distribuicdo dos parametros investigados ao longo das
lagunas e associa-lo aos padrées de degradacao e transformacao da matéria

organica.



18

2 BASE TEORICA

2.1 A CANA-DE-ACUCAR

2.1.1 Producéo Brasileira de Cana-de-acucar

A cana-de-acucar € uma graminea do género Saccarium, do qual se
destacam quatro espécies produzidas comercialmente. As plantas podem atingir até
5 metros de altura e, uma vez plantada, a cana pode render, normalmente, até cinco
cortes (cinco safras) (UNICA, 2006).

A producdo de cana-de-acucar no Brasil é registrada desde periodos
coloniais, com a intensiva produgdo e exportacdo de aclcar como especiaria, com
maior producédo, inicialmente, na regido nordeste. O aumento na producéo
canavieira no pais ocorreu principalmente a partir de 1970, com o surgimento do
Pro-Alcool, Programa Brasileiro do Alcool. O principal objetivo deste programa era
aumentar a producéo de cana, visando o aumento da frota automobilistica movida a
alcool no pais, bem como a exportacao do alcool, levando em consideracao a crise
do petréleo que se instalava em um cenario mundial neste periodo.
Aproximadamente nos anos 90, a produgéo sucroalcooleira passou por um processo
de estagnacdo, uma vez que o0 preco do petréleo apresentava-se mais baixo.
Atualmente, principalmente a partir de 2004, o Pré-alcool ressurge, principalmente
com o surgimento dos carros bicombustiveis, bem como o atual incentivo pela
producdo de combustiveis mais limpos (MELO, 2003).

Nos ultimos anos, todas as safras nacionais anuais batem novos recordes,
sendo registrada uma producdo em 2007 de aproximadamente 400 milhdes de
toneladas, confirmando o Brasil como maior produtor mundial de cana-de-acgucar,
seguido da india e Australia.

Cerca de 87 % da cana produzida no pais € proveniente dos estados do
centro-sul, com destaque para os estados de S&do Paulo, Parana e Minas Gerais,
com 62 %, 8% e 7 % da cana produzida no Brasil, respectivamente (Figura 1). O
restante da cana (13 %) € produzido na regidao nordeste, com maior producdo no
estado de Alagoas, que representa mais da metade da producao da regido e cerca
de 6 % da producdo nacional. Em média, 55 % da cana brasileira € destinada a

producédo de alcool e 45 % de acucar. Como se planta cana nos estados do Centro-
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Sul e do Nordeste tem-se dois periodos de safra no Brasil. Existem cerca de 307
usinas de acucar e/ou alcool espalhadas pelo pais, 128 das quais estdo no estado
de Sdo Paulo. Na sua maioria, a cana ainda é colhida & mdo, mas em Sao Paulo,
cerca de 25 % da cana ja e colhida de forma mecanizada. Cerca de 2,35 milhdes de
hectares sao utilizados no Brasil para o plantio da cana e, todo o processo de
producdo de &lcool, desde o plantio, colheita e industrializacdo propriamente dita,

emprega cerca de 1 milhdo de pessoas (UNICA, 2006).
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Figura 1. Producdo anual: A) cana-de-acucar; B) acucar; C) alcool. [Fonte: UNICA
(2006)].
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2.1.2 Poluicéo causada pela atividade canavieira

De uma maneira geral, impactos da monocultura da cana-de-agUcar estado
associados a perda de biodiversidade dos solos, devido a mudanca no habitat
natural, bem como a poluicdo da agua, dos solos e do ar. Os problemas ambientais
ligados a atividade sao relacionados principalmente as fases de plantio, colheita e
processamento da cana (CHEESMAN, 2004; UNICA, 2006).

A poluicdo das aguas associada ao plantio da cana é decorrente
principalmente do escoamento superficial das areas cultivadas, acarretando na
contaminagdo de corpos hidricos com nutrientes, sedimentos e pesticidas, devido a
erosdo e lixiviacdo dos solos. A lavagem dos solos e, consequentemente, o
carreamento de materiais nas bacias de drenagem é geralmente influenciada pelo
regime de chuvas do local. Estudos em areas agricolas demonstram que a aplicacéo
de fertilizantes e pesticidas em periodos secos diminui a lixiviacdo e perda desses
compostos (CHEESMAN, 2004).

Durante o processamento da cana nas industrias, a principal forma de
poluicdo é associada ao despejo de rejeitos industriais, principalmente o vinhoto e
aguas de lavagem da cana, ricos em matéria organica. O despejo do vinhoto em
aguas naturais acarreta no aumento da DBO, concentracdo de metais e 6leos da
agua (CHEESMAN, 2004).

Tanto o material proveniente da drenagem das bacias de drenagem, quanto o
material despejado pelas usinas é altamente associado a altas concentracdes de
carboidratos, podendo aumentar & sua concentracdo em aguas e sedimentos
(CHEESMAN, 2004; PAEZ-OSUNA et al., 1998). O carboidrato presente nesses
residuos € composto principalmente por celulose e glicose, bem como é verificada a
presenca de outros acucares geralmente em menores proporcdes. Além de
carboidratos, fibras de cana-de-acucar séo ricas em ligninas, de maneira diferente
das ligninas originalmente presentes no ambiente.

O plantio intermitente de cana-de-acUcar, e de todas as culturas de uma
maneira geral, aumenta os riscos de erosao, lixiviacdo, salinizagcdo e posterior
empobrecimento dos solos. A erosado e perda se solos é influenciada principalmente
ao grau de perturbagcdo dos solos, a intensidade de chuvas e ao gradiente

topografico (CHRISTOFOLETTI, 1980). O impacto da cana-de-agucar em sistemas
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costeiros depende principalmente da tipologia do sistema receptor, evidenciando se

h& maior retencéo ou exportacdo desse material.

2.2 SISTEMAS LAGUNARES

2.2.1 Caracteristicas gerais

Lagunas sao corpos de agua geralmente de baixa profundidade, direcionados
paralelamente a linha de costa, normalmente separados do oceano por uma barreira
arenosa e conectado a ele por um ou mais canais (KJERFVE, 1994; KNOPPERS;
KJERFVE, 1999). Kjerfve (1994) classifica sistemas lagunares como enclausurados,
restritos ou abertos, dependendo da ligacéo que a laguna tem com o oceano (Figura
2), sendo que o Sistema Lagunar Mundal-Manguaba se encaixa na primeira
classificacdo. Dependendo desses fatores geomorfolégicos, a troca de agua com o
mar pode ser amenizada, influenciando no tempo de residéncia da agua no interior
da laguna, bem como na distribuicdo da salinidade, verificando-se lagunas com agua
doce a hipersalina. Além disso, a salinidade também € influenciada por fatores
climaticos, como taxas de precipitagdo e evapotranspiracao.

No mundo, cerca de 13 % da regido costeira € composta por sistemas
lagunares que sdo gradativamente modificados por processos naturais, além de
geralmente sofrerem grande pressdo antropica (KJERFVE, 1994). Por estarem
geralmente associadas a grande produtividade primaria e secundaria, lagoas
costeiras apresentam grande importancia  so6cio-econdmica relacionada
principalmente a atividade pesqueira. Além disso, sdo sistemas altamente sensiveis
a impactos ambientais, principalmente em lagunas enclausuradas, que apresentam

maior tempo de residéncia.

Enclausuradas Restritas Abertas

Figura 2. Principais tipos de lagoas costeiras. [Fonte: KIERVE (1994)].
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2.2.2 Fontes de Matéria Organica em Sistemas lagunares

Estuérios e sistemas lagunares sdo locais de intensa mistura de material
organico proveniente da drenagem continental, da producao primaria autoctone,
bem como materiais provenientes da troca de material com o oceano adjacente. No
entanto, esses sistemas sao geralmente associados a altas taxas de produtividade
primaria e, desta forma, sinais de matéria organica autéctone podem prevalecer em
relacdo ao aloctone (HEDGES; KEIL, 1999). Em locais dominados por rios, a grande
descarga de sedimentos faz com o material aloctone tenha participacao significativa
na quantidade e qualidade da matéria organica presente (GORDON; GONI, 2004).

Adicionalmente, ambientes costeiros normalmente sdo densamente
povoados, implicando em uma fonte extra de material organico, relacionada ao
despejo de efluentes domésticos e/ou industriais. Associado ao despejo direto de
efluentes, a modificacdo na utilizagdo das bacias de drenagem, como o
desenvolvimento de préaticas agricolas, pode acarretar na modificacdo do tipo de
material carreado para dentro dos corpos da agua em relacdo ao material que seria
proveniente de bacias naturais.

A producdo primaria € uma das maiores fontes de matéria organica para o
ambiente marinho, podendo indicar o estado tréfico, o potencial de eutrofizagcéo e
capacidade pesqueira de um determinado local (KNOPPERS, 1994). Dentre os
fatores que possam limitar a produgdo primaria, podem ser citados o suprimento de
nutrientes, a disponibilidade de luz, a salinidade e temperatura (KILLOPS; KILLOPS,
2005).

Dentre os produtores primarios encontrados em lagunas, estdo espécies de
fitoplancton, micro e macroalgas, microfitobentos, macréfitas, marismas e mangues,
com dominéancia de alguns grupos, mas, geralmente, o que se verifica é a mistura de
fontes. Ainda, pode haver uma alternancia no dominio das espécies fitoplancténicas,
gue pode variar temporal e espacialmente. Em lagunas enclausuradas e restritas,
pode haver crescimento de macrofitas, devido ao alto tempo de residéncia das
aguas, associado ao a introducéo de nutrientes (KNOPPERS, 1994).

Em sistemas lagunares, as taxas de producdo primaria sdo normalmente
associadas a padrdes sazonais, como pluviosidade e temperatura, podendo ser

observada variacdo ro tipo de metabolismo nestes sistemas, havendo geralmente
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um balangco entre o metabolismo autotréfico e heterotrofico (CARMOUZE, 1994;
KNOPPERS, 1994).

Além da produtividade primaria, em regides tropicais 0s rios podem ser um
agente importante na introducédo de material para dentro de lagunas, uma vez que
carream grande parte do material intemperizado e produzido nas bacias de
drenagem (CHRISTOFOLETTI, 1980). O volume de agua transportado pelos rios
varia conforme caracteristicas geomorfologicas locais, regime de chuvas, taxas de
infiltracdo e condi¢Bes climaticas de uma maneira geral. A turbuléncia e velocidade
de fluxo dos rios irdo afetar diretamente a quantidade de material carreado,
determinando o trabalho realizado pelo rio, ou seja, a capacidade de eroséo,
transporte e deposicao final dos detritos (CHRISTOFOLETTI, 1980).

O material pode ser transportado de trés formas por um rio: i) por solucéo,
guando o material intemperizado esta dissolvido na agua, sendo depositado quando
h& a supersaturacdo dos compostos dissolvidos; ii) por suspensao, principalmente
no caso materiais mais finos, como argilas e silte, os quais permanecem em
suspensdao enquanto houver velocidade suficiente para seu transporte,
sedimentando principalmente em locais com aguas mais paradas e, finalmente, iii)
por saltacdo, processo relacionado ao transporte de particulas mais grossas, como
areias e seixos, raramente colocados em suspensao (CHRISTOFOLETTI, 1980;
SUGUIO; BIGARELLA, 1979).

Além de padrdes pluviométricos, o escoamento superficial é dependente da
topografia do local (grau de declividade) e das taxas de evapotranspiracao
(CHEESMAN, 2004). Ainda, a cobertura e tipo de manejo dos solos, bem como do
tipo de vegetagdo predominante no local também irdo influenciar nas taxas de
escoamento superficial e, conseqlientemente, na drenagem continental (ODUM,
1986). Atividades agricolas podem intensificar a lixiviagdo e lavagem dos solos, uma
vez que ocorre a intensa aplicacdo de produtos agro-quimicos, bem como
revolvimento e exposi¢cao do solo, facilitando processos erosivos (KRUSCHE et al.,
2002; MUNSON; CAREY, 2004; ODUM, 1986; VAGSTAD et al., 2000).

2.2.3 Processos detransporte e sedimentacdo em Lagunas

Em zonas tropicais Umidas os aportes de materiais pelo escoamento e

drenagem continental e fluvial sdo intensificados, principalmente pelo padrdo de
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chuvas destas regifes. O suprimento de sedimentos para sistemas lagunares é
fortemente relacionado aos padrdes climaticos, principalmente devido as diferencas
do escoamento superficial em diferentes taxas de pluviosidade. A distribuicdo deste
material é influenciada pelos padrées de circulacdo da laguna, associados as
correntes de maré, fluxo fluvial e ao regime de ventos (BIRD, 1994), este ultimo
fundamental em lagunas enclausuradas. Além de rios, 0 mar e o transporte
atmosférico também podem ser possiveis fontes de sedimentos para sistemas
lagunares.

Quando a principal fonte material para dentro da laguna sdo os rios, 0s
sedimentos podem ser compostos por particulas de tamanho que varia de argilas a
areia grossa. Geralmente, o material mais grosso é logo depositado nas
desembocaduras dos rios, enquanto o material mais fino pode ser depositado ao
longo de todo o corpo lagunar. Além disso, a distribuicdo de sedimentos ao longo
das lagunas é fortemente influenciada por seus padrdes hidrodindmicos, com
particulas mais finas geralmente depositadas nas partes internas, onde a
hidrodinamica geralmente € menos intensa. De uma maneira geral, sedimentos finos
permanecem mais tempo em suspensao, além de serem facilmente ressuspendidos
e retrabalhados por processos fisicos. A sedimentacéo de finos, além de associados
a hidrodindmica, como citado, esta associada também a agregacdo com pelotas
fecais e/ou a coagulacéo das particulas (NICHOLS; BOON, 1994). A existéncia de
vegetal marginal, como bancos de marismas, pode influenciar na introdugéo de
sedimentos para dentro da laguna, uma vez que esse tipo de vegetacdo pode agir
como uma barreira, impedindo que parte dos materiais adentre na lagoa.

Processos de transporte e modificacdes dos sedimentos podem ser induzidos
principalmente pela energia de ondas e marés, em lagunas abertas, bem como por
acdo dos ventos e atividade biol6gica (NICHOLS; BOON, 1994). Caracteristicas das
particulas como tamanho, formato, densidade, composicdo e processamento
bioldégico também sédo fatores de grande influéncia nos processos de transporte,
deposicao e acumulacéo de sedimentos (SUGUIO; BIGARELLA, 1979).

Modificacdes bioldgicas dos sedimentos estdo relacionadas a processos de
estabilizacdo e desestabilizacdo. No primeiro caso, a secrecdo de filmes organicos
por organismos, como poliquetas e algas, acaba ligando as particulas de
sedimentos, tornando-as mais resistentes a processos erosivos e de ressuspensao.

J4 a desestabilizacdo dos sedimentos é fortemente associada a bioturbacéo,
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mecanismo o0 qual causa o revolvimento dos sedimentos por organismos bentdnicos,
gue acabam bioirrigando e oxigenando camadas mais profundas dos sedimentos,
alterando-os quimicamente (MARINELLI; WILLIAMS, 2003; SUN; DAI, 2005).

2.3 COMPOSTOS ORGANICOS COMO INDICADORES DA ORIGEM DA MATERIA
ORGANICA

Todos os seres vivos, incluindo vegetais e animais, sdo constituidos por
elementos quimicos basicos como o carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio,
fosforo e enxofre (CHONPS), bem como alguns elementos trago (Mg, F, Fe, Na, ClI,
Si, entre outros). A maior diferenca é a essenciabilidade de cada elemento nos
processos metabdlicos de cada ser vivo. Desta forma, os elementos se combinaréo
de formas diferentes, sendo encontrados em diferentes proporcées (BENNET;
FRIEDEN, 1971) e formando diferentes compostos, os biopolimeros.

De uma maneira geral, os polimeros organicos mais importantes sdo as
proteinas, lipidios e carboidratos, além da presenca de ligninas em vegetais
superiores (KILLOPS; KILLOPS, 2005). Tais compostos podem ser denominados
marcadores biogeoquimicos (EGLINTON; MURPHY, 1969; OREM et al., 1997). A
composi¢do bioquimica de cada organismo, ou seja, a qualidade organica dos
organismos ira variar de acordo com a combinacédo desses biopolimeros (BENNET;
FRIEDEN, 1971; KILLOPS; KILLOPS, 2005). Por exemplo, cerca de 40 a 60 % do
carbono organico de fitoplancton € composto por proteinas, 20 a 40 % de
carboidratos e 5 a 20 % por lipideos (LIBES, 1992).

O ambiente costeiro, de uma maneira geral, representa um local de intensa
mistura de materiais de origem marinha e terrestre. Este Gltimo pode perfazer grande
parte do carbono orgéanico presente em sedimentos marinhos, que podem ser
introduzidos principalmente por rios, mas, também por marismas e manguezais
(BIANCHI et al., 1999; DATTA et al.,, 1999). A diferenciacdo do tipo da matéria
organica, ou seja, qual a origem deste material encontrado em sedimentos pode ser
realizada através de analises quimicas, avaliando a concentracdo de determinados
marcadores geoquimicos (EGLINTON; MURPHY, 1969) e comparando-a com
padrdes verificados em possiveis fontes.

Orem et al. (1997) sugerem que bons marcadores geoquimicos devem

apresentar quatro caracteristicas principais: i) refletir as respostas dos organismos
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precursores as mudangas ambientais; ii) apresentar baixa degrabilidade; iii) ser o
mais particular possivel e iv) que os sinais permanecam estaveis apés deposicao.
Processos de oxidacéo, reducao e outras reacdes evidentemente ocorrem, mas as
moléculas alteradas podem ser na maioria das vezes, relacionadas ao seu precursor
bioldgico original (EGLINTON; MURPHY, 1969).

Estudos com sedimentos superficiais podem auxiliar no entendimento da
evolucdo e composicado de sedimentos antigos, uma vez que refletem o ambiente
imediato ap0s a deposicdo (EGLINTON; MURPHY, 1969). A observagcdo da
distribuicdo vertical da quantidade e qualidade da matéria organica pode indicar a
evolucdo temporal das fontes para um determinado ambiente, avaliar o nivel de
base dos compostos (ESTEVES, 1988), bem como observar mudancas nas formas
de utilizagao das bacias de drenagem (HEDGES; KEIL, 1999).

2.3.1 Carbono orgéanico e nitrogénio total e o Is6topo estavel de carbono

A forte ligacdo covalente entre as moléculas de carbono permite que ocorra a
acumulagéo, bem como a preservacao de toda ou parte do carbono originalmente
depositado apOs processos diagenéticos, na forma dos biopolimeros ja citados
(EGLINTON; MURPHY, 1969). A utilizacdo de marcadores como carbono organico e
nitrogénio total, associada & razdo entre os is6topos estaveis do carbono (3*C e ?C)
pode indicar qual a origem da matéria organica, ou seja, qual o organismo precursor.

As concentracbes de carbono organico e nitrogénio total em sedimentos
podem variar bastante, resultado das diferentes taxas de entrada de material
organico para diferentes locais. No entanto, a identificacdo da origem da matéria
organica € realizada através da razdo entre esses dois elementos, uma vez que
representa a proporcdo de carbono e nitrogénio requerida pelo produtor primario
para a realizacdo da fotossintese. De uma maneira geral, razées C:N entre 6 e 10
indicam a produgéo fitoplanctonica como principal fonte de material orgénico
(GORDON; GONI, 2003; LIBES, 1992; MUNSON; CAREY, 2004; REDFIELD et al.,
1963). Ja razbes mais elevadas, maiores que 20, indicam que plantas superiores
sdo as principais fontes de material para o sistema, pois sdo constituidas de um
material mais duro e rico em carbono, como galhos e folhas.

Por sua vez, a razdo entre o0s isétopos estaveis do carbono, denominada

d*3C, também podem indicar qual o tipo de vegetal deu origem aquele material, uma
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vez que seus valores sado resultado de como o produtor primario assimilou o diéxido
de carbono, ou seja, a trajetéria assimilatéria utilizada e a qual o isGtopo
preferencialmente assimilado (KILLOPS; KILLOPS, 2005; ODUM, 1986).

Na figura 3 estdo representadas as formas de assimilacdo e valores de d*3C
encontrados nas diferentes classes de vegetais. De uma maneira geral, plantas C3,
representadas pela maioria das plantas lenhosas, assimilam gas carbbnico através
do ciclo de Calvin-Benson, apresentando valores d**C de aproximadamente -28 %o,
uma vez que assimilam preferencialmente moléculas do isétopo *2C. Por outro lado,
plantas C4, representadas pelas gramineas, utilizam o ciclo de Hatch-Slack e
apresentam valores de d*3C préximos a -12 %.. Ainda, existem plantas CAM, como
d3c

intermediarios as duas classes anteriormente citadas. E, finalmente, o fitoplancton,

leguminosas, que aparentemente utilizam processos e valores de
gue utiliza o carbonato que esta dissolvido na agua para realizar a fotossintese,
apresentando valores de d*3C proximos & -20 %o (GLEIXNER et al., 2002; GORDON;
GONI, 2003; KILLOPS; KILLOPS, 2005; ODUM, 1986).

Os valores de C:N e d*3C encontrados em sedimentos muitas vezes podem
mostrar-se intermediarios aos valores encontrados na literatura, de acordo com
determinado tipo de fonte (HEDGES; PARKER, 1976). Esse fato indica e comprova
como sedimentos sdo heterogéneos e, na maioria das vezes, Como ocorre a mistura

de material organica de diversos tipos de fonte.

dsC [PDB]
Plantas Plantas
terrestres Estuarinas
CAM + C4 CAM + C4
} } } } } } } } } —
-30 -20 -10 0 +4
Plantas Fitoplancton Co, HCO;
Terrestres Marinho Atmosférico Agua do
C3 Mar

Figura 3. Fontes de CO, e valores médios de d*C para os diversos tipos de

vegetais. [Modificado de Libes (1992)].
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As respostas desses marcadores as mudancas ambientais geralmente sao
rapidas, corroboradas por diferencas dos valores dessas razdes ao longo do tempo
e do espaco. Esse padrao € resultado da variacdo de dominancia de fontes para um
determinando local e, principalmente, mudancas nos padrdes de material terrestre
trazido para dentro do sistema, o que pode ser resultado direto nas mudancas da
forma de utilizacdo de solo (JOLIVET et al., 2006).

Muitas vezes podem ocorrer modificacdes nas razdes C:N, como resultado de
processos de degradacado, geralmente ocasionando um aumento da razao, uma vez
que compostos nitrogenados sdo0 mais labeis. No entanto, os valores de d®C
permanecem constantes mesmo quando existem evidéncias de degradacéo
(KILLOPS; KILLOPS, 2005; LIBES, 1992).

2.3.2 Carboidratos

Carboidratos compreendem uma grande fracdo da matéria organica de solos
e sedimentos, podendo abranger de 2 a 30 % do estoque de carbono organico
encontrado em sedimentos (TEECE; FOGEL, 2006). Por apresentarem uma grande
interacdo com metais e outros compostos organicos, estudos com carboidratos
podem ser importantes na bioavaliacdo de poluentes inorganicos e organicos
(MECOZZI et al., 2000).

Por serem os primeiros constituintes produzidos no processo fotossintético,
carboidratos sédo os compostos na natureza normalmente presentes em maiores
guantidades (BENNET; FRIEDEN, 1971; BURDLOFF et al.,, 2001; MOERS et al.,
1994). Pertencentes aos grupos organicos funcionais dos aldeidos e cetonas tém
como funcdo biolégica a reserva de energia, formacdo da parte estrutural e
antidessecante de plantas e organismos (BENNET; FRIEDEN, 1971; BLOOMFIELD;
STEPHENS, 1980; KILLOPS; KILLOPS, 2005). Como sdo facilmente e
preferencialmente degradados, acglUcares menores podem ser rapidamente
reciclados dentro do sistema (MOERS et al., 1994; TEECE; FOGEL, 2006).

Naturalmente, os carboidratos ocorrem desde formas mais simples a formas
estruturais mais complexas (MECOZZI et al.,, 2000). As formas mais simples
compreendem moléculas precursoras diretas da fotossintese, 0s monossacarideos,

presentes em maior quantidade nas formas de pentoses e hexoses. Por exemplo,
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pode-se citar a glicose, normalmente presente em maiores quantidades quando
comparada a outros agucares.

Sacarideos mais complexos e resistentes sdo formados pela condensacgéo de
dois ou mais monossacarideos: dissacarideos, oligossacarideos e polissacarideos,
compostos por duas, de trés a dez e acima de dez moléculas de monossacarideos,
respectivamente. Carboidratos, de uma maneira geral, sdo também sdo compostos
percussores de outros biopolimeros como proteinas e lipideos, uma vez que provém
a energia e elementos necessarios na biossintese de acido graxos, aminoacidos e
terpenos, percussores na formacdo dos compostos citados (BLOOMFIELD;
STEPHENS, 1980; KILLOPS; KILLOPS, 2005).

Dentre os polissacarideos, o mais importante e abundante é a celulose, que
caracteriza grande parte da matéria organica de vegetais (BURDLOFF et al., 2001,
KILLOPS; KILLOPS, 2005). No algodao, por exemplo, cerca de 90 % da
concentracdo total de carboidratos € composta de celulose. JA& em madeiras
(troncos) essa proporcao pode atingir 50 % (BENNET; FRIEDEN, 1971).

As principais fontes de carboidratos em sedimentos marinhos sédo a producéo
primaria fitoplanctdnica, incluindo dinoflagelados, diatomaceas e cianobactérias.
Nesses sedimentos, carboidratos compreendem na maioria mondémeros (como
glicose e galactose) ou como agulcares combinados, como polissacarideos (BORCH,;
KIRCHMAN, 1997). Em estuarios e ambientes lagunares, de uma maneira geral,
além da producgdo do fitoplancton, que € elevada, existe a entrada de materiais
provenientes da drenagem continental, bem como o despejo de efluentes, que
podem alterar a concentracdo e a qualidade natural destes aclicares (COTANO;
VILLATE, 2006; MOERS et al., 1994).

A distribuicdo de monossacarideos e polissacarideos pode ser usada na
diferenciacéo de fontes diferentes de material organico, distinguindo fontes marinhas
de terrestres (PAEZ-OSUNA et al., 1998), bem como na distincdo de diferentes
grupos vegetais, uma vez que certos aglcares sdo caracteristicos de determinadas
classes de organismos (EGLINTON; MURPHY, 1969). No entanto, apenas a relacao
entre carboidratos totais no sedimento e carbono organico total (CHO:CO) ja pode
indicar qualitativa e quantitativamente se o material organico dos sedimentos é de
origem natural ou proveniente de dejetos (PAEZ-OSUNA et al., 1998). Em locais nos
guais a matéria organica é baseada na producado fitoplanctdnica e/ou plantas

nativas, essa razdo normalmente € inferior a 20, enquanto que locais que recebem
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material de bacias de drenagem com produgdo agricola, incluindo producdo de
cana-de-acguUcar, esses valores podem ser mais elevados que 20. No caso de dejetos
industriais e/ou urbanos, essa razéo pode ser ainda maior que 30 (PAEZ-OSUNA et
al., 1998).

Entretanto, carboidratos sao facilmente degradados e, muitas vezes, a
interpretacdo com base apenas nesses biopolimeros pode ser comprometida,
necessitando a utilizacdo conjunta de outros biomarcadores geoquimicos
(BERGAMASCHI et al., 1997; COTANO; VILLATE, 2006; MOERS et al., 1994).

Métodos de quantificacdo de carboidratos abrangem desde metodologias
mais simples, como analises colorimétricas, a métodos mais complexos, com o
emprego de cromatografia. O primeiro método avalia principalmente a quantidade
total dos carboidratos, enquanto que no segundo método estéo incluidos trabalhos
de qualificacdo dos acgucares presentes em determinadas matrizes.

A avaliacdo de carboidratos totais pode ser realizada com a extragdo com
acidos fortes e/ou extracdo em agua. O primeiro tipo de extracdo quantifica
carboidratos estocados, incluindo carboidratos estruturais, enquanto que a extracao
com &gua avalia carboidratos mais labeis, facilmente extraiveis (BURDLOFF et al.,
2001).

O método de determinacdo de carboidratos totais descrito por Dubois (1956)
e Gerchakov e Hatcher (1972), consiste no tratamento da amostra com fenol e acido
sulfdrico, apos extragcdo em agua e homogeneizagcdo em ultra-som. Este método €
recomendado para determinacao total de carboidratos em amostras geoldgicas que
contenham quantidades razoaveis de acUcares (EGLINTON; MURPHY, 1969;
GREENLAND; HAYES, 1978). No método colorimétrico, geralmente utiliza-se
glicose como padrédo de quantificacdo, uma vez que este acglcar € encontrado em
grandes quantidades e geralmente é produzido na quebra de moléculas maiores
durante a extracdo (GERCHAKOV; HATCHER, 1972; LIU et al., 1973). Os residuos
formados resultam em uma solucdo que varia da cor amarela a marrom,
dependendo da concentracdo, lida em espectrofotbmetro. O comprimento de onda
de 485 nm mostra-se adequado para diversos tipos de acucar (DUBOIS et al., 1956;
GREENLAND; HAYES, 1978; LIU et al., 1973).
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2.3.3 Ligninas

Ligninas sdo biopolimeros aromaticos encontrados Unica e exclusivamente
em vegetais superiores (HEDGES; PARKER, 1976; MUNSON; CAREY, 2004;
TAREQ et al., 2006). E considerado o segundo composto organico mais abundante
nas plantas, uma vez que a celulose €& encontrada geralmente em maiores
guantidades (HEDGES; MANN, 1979). Aproximadamente de 40 a 60 % do material
lenhoso é composto por moléculas de celulose, enquanto que ligninas perfazem
cerca de 20 a 30 % deste material (KILLOPS; KILLOPS, 2005). Pelo fato de estarem
presentes apenas em vegetais superiores, ligninas sSao compostos organicos
amplamente utilizados como marcadores de fontes terrestres, bem como utilizados
na sua diferenciacdo do material de origem marinha (BIANCHI et al.,, 1999;
MUNSON; CAREY, 2004).

Originalmente formadas a partir de monossacarideos, as moléculas de
ligninas sdo utilizadas na formacdo e maturacdo do xilema, sendo essencial na
formacdo estrutural e capacidade de suporte das plantas (HEDGES; MANN, 1979;
KILLOPS; KILLOPS, 2005). Desta forma, ligninas estdo muitas vezes associadas a
celuloses e hemiceluloses (EL-GAMMAL et al.,, 1998) e, geralmente, de menor
degrabilidade, quando comparadas a outros biopolimeros, como carboidratos,
proteinas e lipideos.

A oxidacdo das moléculas de ligninas em condi¢des alcalinas da origem a
grupos fendlicos mais simples, usados como indicadores da fonte da matéria
organica (GONI; HEDGES, 1990; HEDGES; PARKER, 1976). De uma maneira
geral, as ligninas sao classificadas em quatro grupos: siringil, vanilina, p-hidroxifenil
e cinamil. Os trés primeiros sdo encontrados nas formas de cetbnica, acida e
aldeidica, enquanto que o cinamil apenas € verificado na forma &cida (OREM et al.,
1997) (Figura 4). Os grupos siringil, vanilina e cinamil sdo encontrados
exclusivamente em plantas superiores, enquanto que algumas formas de p-
hidroxifenil podem também ser verificadas em macroalgas e fitoplancton (KILLOPS;
KILLOPS, 2005). Assim, podem ser classificados como principais indicativos de

aporte de matéria organica de origem terrestre os grupos siringil, vanilina e cinamil.
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Figura 4. Distribuicdo dos Grupos Fendlicos das ligninas e seus grupos funcionais.
[Modificado de Orem et al. (1997)].

Além da concentracdo de cada um desses fendis e, principalmente, dos
grupos fendlicos como um todo, a razdo entre esses compostos podera indicar quais
o (s) tipo (s) de vegetal (is) der (am) origem a matéria organica presente em um
determinado local (GONI; HEDGES, 1990; HEDGES; MANN, 1979), uma vez que
essas concentragdes, razdes e combinacdes entre os compostos variam de acordo

com o tipo de planta, se é mais lenhosa ou foliar (Tabela 1).

Tabela 1. Grupos fendlicos e respectivas concentracdes (em percentual de Carbono
Organico) encontradas em cada tipo de vegetal.

VEGETACAO
Grupo Gimnospermas Angiospermas Gimnospermas Angiospermas
lenhosas Lenhosas nao-lenhosas nao-lenhosas
Vanilina 4,0-13,0 2,7-8,0 19-21 0,6-3,0
Siringil 7,0-8,0 1,0-3,0
Cinamil 0,8-1,2 04-31

Arvores com flores

Exemplos Coniferas
em geral

Gramineas

[Modificado de Killops e Killops (2005)].
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De uma maneira geral, gimnospermas e angiospermas lenhosas apresentam
maiores quantidades de fendis do grupo Siringil, enquanto que angiospermas nao
lenhosas, como as gramineas, apresentam em sua composi¢cao fendis do grupo
Cinamil. O grupo Vanilina esta presente em todos os tipos e tecidos vegetais, sendo
utilizado como um composto normalizador dos demais grupos (KILLOPS; KILLOPS,
2005; ZOCATELLI, 2005). Desta forma, os grupos Siringil e Cinamil serdo sempre
relacionado com o grupo Vanilina. Geralmente, baixas razfes Siringil/Vanilina (S/V),
associadas a baixas razdes Cinamil/Vanilina (C/V) caracterizam tecidos de
gimnospermas lenhosas, enquanto que altas raz6es C/V sdo associadas a plantas
vasculares nao lenhosas (HEDGES; MANN, 1979) (Figura 5). Em plantas nao
lenhosas normalmente sdo encontrados uma maior grupo de fendis, além dos dois
observados no grupo cinamil (HEDGES; PARKER, 1976).

Angiospermas
//' lenhosas
2 =
1,6 - Angiospermas nao
- 1,2 - lenhosas
LT
0,4 -
ﬂ. I:F ; : - . ; ;
IJ/'I},E 1 15 2 25 3 35
Gimnospermas
CN

Figura 5. Relacdo entre as razbes S/V e C/V e principais grupos de plantas
associados a combinacgéo dessas razdes. [Modificado de Hedges et al. (1988)].

Apesar de lignino-fendis serem relativamente de baixa degradacado, alguns
tipos de fungos e bactérias sdo capazes de quebrar e degradar suas moléculas
(KILLOPS; KILLOPS, 2005). A histéria oxidativa de ligninas em sedimentos pode ser
representada pelas razbes das formas Acida/Aldeidica do grupo vanilina ([Ad/Alv),
uma vez que ocorre uma maior producdo da forma acida nos processos de oxidagao
das ligninas. Razbes (Ad/Al)v superiores a 0.4 s&o indicativos que esse material ja
esta sofrendo processos de degradacdo (GORDON; GONI, 2004; OREM et al.,
1997).

Estudos com lignino-fendis sdo importantes tanto na caracterizagdo da origem

organica do material presente em sedimentos superficiais, para diferenciacdo de
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matéria de origem al6ctone da de origem autdctone, quanto em estudos de
dispersdo de material terrestre ao longo de gradientes de salinidade e/ou estuarino
(GORDON; GONI, 2004; HEDGES; MANN, 1979; HEDGES; PARKER, 1976). Além
disso, ligninas como biomarcadores geoquimicos ao longo da coluna sedimentar, em
estudos paleoambientais, podem indicar a mudanca ra dominancia de certos tipos
de vegetais e, assim, indicar mudancas de padrdes climéaticos de uma maneira geral
e de formas de uso do solo (TAREQ et al., 2006; TAREQ et al., 2004; ZOCATELL|,
2005).

2.3.4 Sinais indicadores da origem da Matéria Organica

Resumidamente, os sinais encontrados em sedimentos que possam indicar
gual a origem da matéria organica, anteriormente indicados ao longo da base

tedrica, estdo descritos na tabela 2.

Tabela 2. Sinais dos marcadores para as principais fontes de matéria organica, com
destaque para a cana-de-agucar (em italico).

Marcador Cana-de-acucar Plantas C3 Fitoplancton
C:N Maior que 20 Maior que 20 ~6,6
d“c? Entre -12 e -16 %o Entre -25 e -27 %o ~-20 %o

CHO:CcO? Entre 20 e 30 Entre 20 e 30 Menor que 10

Razéo do fenois de Ligninas4 C/V maior que S/V S/V maior que C/V -
[Fontes: "Redfield et al. (1963); “Killops e Killops (2005); °Paez-Osuna et al (1998); "Hedges et al.
(1988)].

2.4 DEGRADACAO E PRESERVACAO DA MATERIA ORGANICA

A ciclagem da matéria organica em sistemas lagunares tropicais € geralmente
rapida, principalmente devido as baixas profundidades geralmente encontradas, bem
como as altas temperaturas nessas regides (ESTEVES, 1988). O tempo de
residéncia e a oxigenacdo das aguas também podem incrementar as taxas de
degradacdo nesses sistemas. Tais condi¢cdes criam ambientes propicios para o
crescimento microbiano, que atua diretamente na degradacdo da matéria organica
(COTANO; VILLATE, 20086).
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A formacdo de sedimentos ricos em matéria organica encontrada em
sedimentos varia muito de acordo com uma série de fatores, como as taxas de
producdo primaria, representando o material de origem autéctone, bem como
condi¢bes que permitam a preservacdo desse material, como baixa energia fisica e
baixos teores de oxigénio (FAHL; STEIN, 1997; KILLOPS; KILLOPS, 2005). Além
disso, como parte da matéria organica é degradada na prépria coluna da agua, a
profundidade do local € um fator importante nas taxas de preservacdo desse
material, principalmente pelo tempo de exposicdo das particulas organicas e,
consequentemente, na sua degradacdo durante a deposicdo (ALONGI, 1994;
FRIEDL et al., 1998).

As taxas nas quais cada uma das classes de compostos € degradada difere
muito. De uma maneira geral, moléculas simples, como aminoéacidos, peptideos e
carboidratos de baixo peso molecular sdo sollveis e mais facilmente degradados. Ja
proteinas e carboidratos estruturais sdo mais resistentes que 0S compostos
anteriormente citados, mas também sdo rapidamente reciclados, quando
comparados a materiais mais recalcitrantes, como material oriundo de vegetais.
Ligninas sédo pouco degradadas, sendo o biopolimero mais resistente. Compostos
organicos mais simples ligados a essas macromoléculas podem ser mais bem
preservados e encontrados em maiores quantidades (EL-GAMMAL et al., 1998;
KILLOPS; KILLOPS, 2005).

2.5 MATERIA ORGANICA EM SOLOS

A matéria organica presente em solos € constituida por residuos
principalmente de plantas, mas também de animais e microorganismos. Esse
material pode ser encontrado de maneira bastante alterada, denominado humus,
como também pode estar em formas orgéanicas mais resistentes (GLEIXNER et al.,
2002; MACHADO, 2002; ROSCOE; MACHADO, 2002; SOLOMON et al., 2000).

Dentre as fun¢des da matéria organica em solos as principais sdo a formacao
de agregados estaveis e protecdo da superficie do solo e manutencdo das amplas
fungBes bioldgicas, incluindo a imobilizagdo e liberacdo de nutrientes necessarios
para o crescimento de plantas e estocagem de carbono (BENDING et al., 2004;
MACHADO, 2001; ROSCOE; MACHADO, 2002). Estima-se que 58 % da matéria
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organica de solos é composto por carbono organico o que, desta forma, implica em
um fator de aproximadamente 1,74 (MO= 1,74*CO) (CONCEICAO et al., 1999;
MACHADO, 2001; MACHADO et al.,, 2003). No entanto, dependendo da origem
desse material, esse fator pode variar bastante, podendo ser de até 2,5
(CONCEICAO et al., 1999).

A maioria das funcbes do solo definida acima esta relacionada a fracédo
hamica da matéria organica, que é bastante reativa e resistente, sendo relacionada
principalmente a processos de adsorcéo de nutrientes, bem como estabilizagdo dos
solos (GREENLAND; HAYES, 1978). No entanto, a estabilidade proporcionada pelo
huimus é facilmente perturbada por mudancas ambientais, principalmente mudancas
da cobertura vegetal e tipo de manejo de solo (SOLOMON et al., 2000)

A quantificacdo e qualificagdo da matéria organica de solos sdo importantes
para entender a dinamica do carbono organico em diferentes sistemas com
diferentes formas de uso e, assim, aplicar formas mais adequadas de manejo para

cada local.



37

3 AREA DE ESTUDO

O sistema lagunar Mundal-rManguaba esta situado no estado de Alagoas,
entre as latitudes de 9° 35’ e 9° 46’ Sul, e entre as longitudes de 35° 44’ e 35° 58’
Oeste (ANA, 2004) (Figura 6). O sistema é constituido pelas lagunas Manguaba (a
oeste) e Mundau (a leste), canais de ligacdo entre as lagunas e diversas ilhas. A
desembocadura do sistema € comum as duas lagunas, com aproximadamente 250
metros de largura (OLIVEIRA et al., 1993). O clima predominante na regido €&
definido como tropical, com chuvas nas estacdes de outono e inverno e verao seco
com chuvas escassas.

A laguna Mundat possui uma area de 27 km? e profundidade média de dois
metros. A principal bacia hidrografica drena uma area de aproximadamente 4.126
km?, constituida pelo do Rio Mundau, que percorre trinta municipios nos estados de
Alagoas e Pernambuco. J& Manguaba possui uma area de 42 km? e profundidade
média de aproximadamente 2,5 metros e uma malha hidrografica mais extensa que
Mundau. Os principais rios que drenam material para esta laguna sdo o Paraiba do
Meio e Sumauma, sendo que Rio Paraiba do Meio, principal bacia hidrografica da
laguna, drena uma é&rea de 3.330 km? percorrendo vinte municipios. O Rio
Sumalma drena uma area de 206 km?, percorrendo cinco municipios. Além dos rios
citados, existe a micro bacia do Rio dos Remédios, localizada entre as duas lagunas,
que drena uma &rea de aproximadamente 54 km? (ANA, 2004). A vazdo média anual
do rio Mundati é de 35 m®s e dos rios Paraiba do Meio e Sumalima s&o,
respectivamente, 23 e 5 m’/s. Esses valores variam grandemente entre as épocas
seca e chuvosas (OLIVEIRA; KJERFVE, 1993).

A maré na regido é definida como meso-maré semi-diurna, com uma
amplitude de aproximadamente 1,44 metros. No entanto, essa variagdo é apenas
verificada na desembocadura do sistema, sendo bastante reduzida no interior das
lagoas, devido a uma amortizacdo da maré pelo canal de entrada (OLIVEIRA,
KJERFVE, 1993). Mundau recebe maiores influéncias das correntes de maré que
Manguaba que, por sua vez, apresenta um maior tempo de residéncia de suas
aguas em seu interior, enquanto que Manguaba praticamente nao recebe aporte de
agua marinha. O tempo de residéncia das aguas em Mundau é de cerca de duas
semanas, enquanto que em Manguaba € de aproximadamente dois meses (ANA,
2004; OLIVEIRA; KJERFVE, 1993).
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A vegetacdo existente ao redor do sistema é composta principalmente pela
floresta atlantica Umida, constituida por manguezais, tabuleiros, mata ciliar e
restingas. Os trés ultimos subsistemas sdo os mais degradados, sendo os tabuleiros
e a mata ciliar amplamente substituidos por plantacdo de cana-de-acucar.
Principalmente na regido dos canais de ligacdo, ha uma cobertura vegetal composta
por extensos bosques de manguezal, transformados em Unidades de Conservacgéo
(UC), nas formas de Area de Preservacdo Permanente (APA) e Reserva Ecoldgica
(ANA, 2004).

A modificacdo e processos antropicos que vém ocorrendo na regido pelo
menos nos Ultimos quatro séculos, mas com uma significante intensificacdo nas
Ultimas trés décadas. Entre as mudancas pode ser citado o intensivo desmatamento
desde o periodo imperial, ocorrendo a substituicdo da mata nativa por extensas
fazendas de coqueirais e canaviais. Aléem disso, neste periodo ja se inicia a
implantacdo dos engenhos de acuUcar, posteriormente substituidos por grandes
usinas, principalmente nos séculos XIX e XX (ANA, 2004). Atualmente, existem 10
usinas sucroalcooleiras na regido, que processam a cana de uma éarea de
aproximadamente 180.000 ha.

A partir do século XX, ocorre uma maior ocupacdo demografica no entorno da
laguna Mundau em relagdo & Manguaba, devido a construcao da estrada de ferro no
vale do Rio Mundau. A partir da década de setenta ocorre entdo a expansao de
Maceio, iniciando-se o processo de favelizacdo nas margens da laguna,
aumentando significativamente o lancamento direto de efluentes domeésticos para o
seu interior.

Dentre as principais atividades econOGmicas exercidas na regido, pode-se
destacar a pesca artesanal e a extracdo do sururu, esta Ultima apenas em Mundad.
Porém essas atividades vém sendo bastante prejudicadas com o aumento da
poluicdo nas lagunas, sendo verificado uma diminuicdo expressiva no estoque do
pescado (ANA, 2004). Além da pesca, outras atividades realizadas no entorno das
lagunas, bem como em suas bacias de drenagem, merecem um maior destaque,
como a produgdo intensiva de cana-de-agucar, instalagdo de usinas
sucroalcooleiras, instalacdo de uma industria cloroquimica ao lado de Maceid,
existéncia de uma fabrica de fertilizantes proximo ao Rio Mundau, atividade

agropecuaria e implantacdo de matadouros em locais inadequados.
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A monocultura de cana-de-acUcar é a principal atividade agricola nas bacias

de drenagem, que vem inclusive substituindo diversas culturas que existiam na

regiao.

134 W h[ im® 18 184 i 18 168 ma e m nz He z

e ' .Irnﬂllir
\ 3 .ﬂﬂ ZET) 5_1‘]‘ T i

\ltf
gt

o

{

4, e

LS

A

e

[
-
2]
o |
=]
Bz .
CLASSES DE VEGETAGAD
Il "=ta Aténtics de Encosts I cuttura Permanente (cheo)
- Mata Aildntics de Encosts Descaracterizada Culturs Temporasia (cana)
[ Mata de Restinga Pastagem
Mata o= Reslinga Descaracierizada B sole Exposto
- Manguszal - Area Urbana
B Mata Ciliar [_] Use néc identficado’
[ campo de Varzea Bl oo 4 Agua

Figura 6. Sistema Lagunar Mundal-Manguaba e principais formas de ocupacéo e
uso das bacias de drenagem. [Fonte: Agéncia Nacional das Aguas (2004)].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 LOCAIS DE COLETA

A estratégia de amostragem adotada para este trabalho consistiu na coleta de
sedimentos superficiais ao longo das lagunas de Mundal e Manguaba, em seus
canais de ligacdo ao mar, dos principais rios que drenam material para o interior das
lagunas e de amostras superficiais de solos em varios estagios de desenvolvimento
da cana-de-acucar. Ademais, nos locais onde foram coletadas amostras de
sedimento no interior das lagunas também foram coletadas amostras de agua para
um controle das condi¢cdes ambientais da area estudada. Na tabela 3 estéo descritos
0s pontos de amostragem, com observacdes sobre os locais e na figura 7 estao
plotados os pontos de amostragem de sedimentos. As amostras de agua
correspondem aos mesmos numeros marcados para os sedimentos, com excecao
dos rios Paraiba do Meio e Sumalma, nos quais ndo foram coletadas amostras da

coluna da agua.
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superficial e solos indicados pelos numeros.
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As coletas dos sedimentos superficiais das lagunas, canais e rios foram
realizadas em agosto de 2006, enquanto que as amostras de solos foram realizadas
em marco de 2007. Na primeira campanha, foram coletadas trinta amostras de agua
e trinta de sedimento, incluindo as dos rios e dos canais, e uma amostra de solo
(126). Na segunda campanha foram coletadas mais oito amostras de solo,
representando diversas etapas do plantio da cana. Além dos solos que abrangem 0s
diversos tamanhos de plantas, também foram coletadas amostras de solos
aleatédrias (S091 e S093), bem como uma amostra de caxixe, que consiste em uma
fase do solo anterior ao plantio, na qual € misturado ao solo restos de fibras de cana,

fertilizantes e o vinhoto como adubo.
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Tabela 3. Cadigo, data, localizagdo e observacdes gerais das amostras mletadas
nas campanhas de agosto/06 e marco/07.

Amostras Data da

Localizacao

Local - - - Observacgotes
Sedimento/Solo Amostragem Latitude Longitude
101 8/8/2006  9° 37 2.2 35° 57 23
102 8/8/2006 9 36 41 35° 56'57,3
106 8/8/2006 9° 37' 444 35° 56'251
104 8/8/2006 9° 36" 56,2 35° 55251
108 8/8/2006 9 38 15,3 35° 55241
L. 110 8/8/2006 9 39 18,1 35° 55' 2,6
Manguaba 113 8/8/2006 9 39 587 35° 54'14,3
116 8/8/2006 9° 40' 52,3 35° 53'41,3
119 8/8/2006 9° 41' 47,6 35° 53'10,9
122 8/8/2006 9 42 56,1 35° 52'58,4
124 8/8/2006 9 43 364 35° 53' 3 Saida do Rio Sumadma
125 8/8/2006 9o 44' 6,9 35° 52’ 46 Préximo aos Canais
302 10/8/2006 9° 35 51,1 35° 47' 52 Saida do Rio Mundal
303 10/8/2006 9° 36 35,8 35° 47'10,1
. 304 10/8/2006 9° 37' 31,3 35° 46' 32
Mundad 305 10/8/2006 9° 37' 56,4 35° 45'20.1
306 10/8/2006 9° 38 19,7 35° 45'52.8
307 10/8/2006 9° 38 46,8 35° 46'40,4
308 10/8/2006 9° 39' 3,3 35° 44’559  Préximo a Maceio
309 10/8/2006 9° 39' 555 35° 45596
310 10/8/2006 9° 41' 27 35° 46'43,3
311 10/8/2006 9° 40' 56,7 35° 47'30,6
Canais 312 10/8/2006 9° 42° 15 35° 47 17
313 10/8/2006 Qo 42 50 35° 48 12 Desembocadura
314 10/8/2006 9° 43 41 35° 48 49
315 10/8/2006 9° 43 32,4 35° 50'25,2
301 10/8/2006 9° 35 12,3 350 49 2.7 Rio Mundadi
127 8/8/2006 9 35 46 35° 0’ 18,5 Rio Paraiba do Meio
. Rio Sumalma — antes
Rios 0 ' o ,
316 10/8/2006 9° 43 26,2 35° 56'42,5 s Usina
317 10/8/2006 9 43 40 35° 56'19.4 MO S“malj’sr}:g_ apos a
126 8/8/2006 9° 40 596 35 57386 C"an@ Coi;nltjgo cm de
S00 4/3/2007 9° 40 8,3 35° 54° 91 Solo com ripas de cana
so1 4/3/2007 9 41" 32,7 35° 57 19 ecemArado —sem
plantas
S02 4/3/2007 90 41' 32,7 35 57 19 <ana C‘;’I‘:uf: cm de
Solo
s03 4/3/2007 9° 41 32,7 35 57 19 <ana CO;“Itulrgo cm de
S04 4/3/2007 9 41' 32,7 35° 57' 19 Caxixe
S05 4/3/2007 9 41' 7.8 350 57 o Canacom250cmde
altura
S091 10/3/2007 9° 34" 43,6 35° 52" 21 Solo préximo a fabrica
S093 10/3/2007 9° 35 81 350 74' 74 P6s queimada

[Fonte: Este estudo].
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4.2 AMOSTRAGEM

4.2.1 Coluna da agua

Parametros fisico-quimicos da coluna da agua como temperatura,
condutividade, salinidade pH, concentracdo e saturacdo de oxigénio dissolvido,
turbidez e clorofila-a foram medidos In situ, com a utilizacdo de multissonda Fa.
Yellow Springs Instruments, YSI 6600D, assim como a obtengcdo da profundidade
dos pontos de amostragem. Além disso, com a utilizacdo de uma garrafa tipo Van
Dorn, foram coletadas amostras de agua para analise dos rutrientes inorganicos
dissolvidos (fosfato, nitrato, nitrito, amonio e silicato). As amostras coletadas
permaneceram refrigeradas até o momento da filtracdo em laboratério, com filtros
Whatmann GF/F (vibra de vidro e diametro de 47 mm). A metodologia empregada na
determinacdo dos nutrientes inorganicos dissolvidos foi de acordo com Grasshoff et

al. (1983), realizada no LABMAR, na UFAL, pelo técnico Manoel Messias.

4.2.2 Sedimentos e Solos

As amostras de sedimento foram coletadas com um amostrador de fundo tipo
Van Veen (cerca de 5cm superiores), enquanto que as amostras de solo foram
obtidas com o auxilio de uma espatula. Todas as amostras foram armazenadas em
sacos plasticos, previamente identificados, e mantidas congeladas até o posterior
processamento em laboratorio.

4.3 PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS E ANALISES GEOQUIMICAS

4.3.1 Fracionamento das amostras

Em laboratorio, as amostras foram descongeladas e homogeneizadas em um
ambiente escuro, uma vez que um dos parametros da matriz analisada inclui
pigmentos. Primeiramente, foi separada uma quantidade suficiente de material para
a determinacdo dos teores de umidade e de matéria organica, granulometria e
concentracdo de pigmentos sedimentares. Do restante do material Umido, parte foi

seca sem a realizacdo do fracionamento e outra parte foi lavada exaustivamente



com &gua destilada em peneiras de 2 mm e de 63 um, para a separacgéo das fracdes
grossas (de 63 um a 2 mm de tamanho) das fragGes finas (menores que 63 um de
tamanho), para posterior analise nessas fracbes também. Colocadas em beckers, as
amostras foram deixadas em estufa a 70 °C. O tempo de secagem deste material
variou bastante, de acordo com a quantidade de agua necessaria no peneiramento.
Quando secas, as amostras foram maceradas e armazenadas em frascos
previamente descontaminados com HCI 10 % e identificados, até 0 momento das
analises. Em algumas amostras a quantidade de material em algumas das fracdes
apos o peneiramento e secagem foi muito pequena, nao sendo possivel a realizacao
de todas as andlises previstas nestas fracfes. Na maioria dos casos, preferiu-se
usar esse pouco material para andlises elementares e isotopicas de carbono e

nitrogénio, parametros que serao utilizados por todo o grupo de pesquisa.

4.3.2 Determinacédo da Granulometria

As amostras foram pesadas em beckers (cerca de trés gramas) e durante
duas semanas foi adicionado peroxido de hidrogénio, para a queima da matéria
organica. Quando verificado o fim desse processo (auséncia de borbulhamento), as
amostras foram centrifugadas e lavadas varias vezes com 4gua destilada, sendo em
seguida adicionado o agente dispersante hexametafosfato (20 g/L), agitado por 24
horas. As amostras foram entdo lidas em um analisador de particulas a laser
(CILAS, 1064). A curva granulométrica foi calculada com a utilizacdo do programa
estatistico GRADISTAT 4.0.

4.3.3 Determinacao dos Teores de Umidade e de Matéria Organica

Uma pequena quantidade de amostra umida foi pesada em papel aluminio,
disposta de maneira que ficasse uma fina camada de sedimento, a fim de facilitar a
secagem completa das amostras. O material foi entdo colocado em estufa a 60 °C e
pesadas apos 72 horas. Quando secas, as amostras foram pesadas em cadinhos e
colocadas em mufla a 450 °C durante 10 horas, para determinacdo gravimétrica do

teor de matéria organica (Muller, 1967).
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4.3.4 Determinacéo de Carbono Organico e Nitrogénio Total ed 3C

Para as andlises de carbono organico e nitrogénio total, bem como de d *3C,
foi realizada descarbonatacdo das amostras com &cido cloridrico 1M (MULLER,
1967). As amostras acidificadas permaneceram sob agitacdo durante a noite, sendo
centrifugadas e lavadas varias vezes com agua destilada, para retirada completa do
acido, e colocadas, entdo, para secar em estufa a 60 °C. Depois de secas, as
amostras descarbonatadas foram maceradas e parte foi encaminhada para o
Laboratorio de Oceanografia Quimica da UERJ, para analise de carbono organico e
nitrogénio total (analisador elementar CE Instruments, modelo EA 1110). Outra parte
das amostras descarbonatadas foi enviada para o Centro de Ecologia Marinha
Tropical, em Bremen, na Alemanha, Instituto o qual também esta vinculado o projeto,
para as andlises do is6topo estavel de carbono (d**C), utilizando o padrdo PBD. A
determinacéo de d*C foi realizada no espectrdometro de massas marca Finingan —

Delta plus.
4.3.5 Determinacéo de Carboidratos Totais

O método utilizado para avaliar a concentracdo de carboidratos totais Di o
meétodo acido sulfurico — fenol, sugerido por Gerchakov e Hacther (1972). Cerca de
50 mg de sedimento seco foram pesados em tubos tipo falcon, sendo adicionados
20 ml de 4gua deionizada e homogeneizados durante 10 minutos em ultra-som. Em
tubos de ensaio foi recolhida uma aliquota de 1 ml dessa solugéo, sendo adicionado
1 ml de fenol 5 %, agitando-se em vortex e adicionando em seguida 5 ml de &cido
sulfurico concentrado, de maneira rapida para facilitar a homogeneizacdo dos
reagentes. Apds atingirem temperatura ambiente, os tubos foram centrifugados e
realizada a leitura em espectrofotémetro (Fento, 700 plus) em comprimento de onda
485 nm. As concentracgfes finais de carboidratos foram calculadas com a equacéo
gerada na curva de calibracdo, para qual foi utilizada uma solugdo estoque de
glicose de 50 mg/g de solugédo. Desta forma, os valores de carboidratos estdo

expressos em mg de glicose por grama de sedimento seco.
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4.3.6 Determinacéo de Clorofila-a e Feopigmentos

Aproximadamente 500 mg de sedimento foi pesado em um tubo apropriado
para analise de clorofila. A metodologia realizada para extracao de pigmentos foi a
sugerida por Strickland; Parsons (1972), com acetona p.a. por 20 horas em freezer e
leitura em espectrotdmetro (Spectrophotometer Hitachi, modelo 100) nos
comprimentos de onda de 750 nm, 665 nm, 648 nm e 630 nm, com posterior
acidificacdo com HCI 1M, para leitura nos comprimentos de onda 750 nm e 665 nm.
Procurou-se padronizar o tempo de homogeneizacdo das amostras com acetona em
um minuto de agitacdo em vortex. Os calculos utilizados para a concentracdo de
clorofila a e feopigmentos séo os sugeridos por Lorenzen (1967):

Chl-a (Mg g™) = (A'ees — A'ssa) * 2,43 * 11 *v (mI) * [P ()] ** 1" e

Feo (g L) = (1,7 A'essa= A'ses) * 2,43 * 11 % v (mi) * [P ()] ** 1"

Onde:

Chl-a: concentracdo de clorofila a expressos em microgramas por grama de
sedimento umido;

Feo: concentragcdo de feopigmentos expressos em microgramas por grama de
sedimento umido;

A’sss = (Asss — A7sp): Absorbancia lida a 665 nm, descontada da leitura de turbidez
(750 nm), antes da acidificacao;

A’sesa = (Asssa — A7s0a): MESMO que acima, apos acidificacao;

v: Volume de acetona utilizado na extracéo (ml);

P: Peso do sedimento amostrado (g) e,

| : Percurso 6ptico (comprimento da cubeta) (neste caso, 5cm).

4.3.7 Determinacdo de Lignino-Fenois

O método utilizado para determinacdo de lignino-fendis € o modificado de
Hedges et al. (1982), que consiste na oxidacdo da lignina com éxido de cobre (CuO)
em meio alcalino associado a altas temperaturas (GONI; HEDGES, 1995; HEDGES;
ERTEL, 1982).
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Durante a oxidagdo, as macromoléculas de lignina sdo quebradas, sendo
produzidos pequenos grupos fendlicos simples e detectados através da
cromatografia gasosa. As concentracdes e razdes entres esses fendis podem indicar
gual a quantidade e qualidade de tecido e planta vascular que esteve presente na
amostra (GONI; HEDGES, 1990; HEDGES; MANN, 1979). Para que fendis possam
ser eficientemente extraidos é necesséario que se tenha uma quantidade adequada
de material a ser analisado (10 a 200 mg de sedimento seco), uma vez que esse
volume ir4 depender do teor de carbono organico de cada amostra. Como em
algumas fracdes, principalmente nas grossas, foram encontrados baixos valores de
carbono, ndo foi possivel realizar a analise, pois a quantidade de amostra
necessaria para a deteccao era superior que o0 maximo suportado pelas bombas de
digestao (aproximadamente 500 mg).

A metodologia consiste na pesagem das amostras juntamente com 0s
reagentes (Fe(NH,),(SO,),* 6H,0 + 300 mg de CuO) em capsulas de ago inoxidavel
(denominadas minibombas), adicionando em seguida NaOH (prevamente
borbulhado em N,) com o cuidado para evitar a formagédo de bolhas. Durante 45
minutos as minibombas foram colocadas em um purgador de N, para retirada total
do oxigénio. Apdés esse procedimento, as minibombas foram cuidadosamente
fechadas e colocadas em um carroussel acoplado ao forno, para digestdo das
amostras por aproximadamente duas horas e meia, a uma temperatura de 155-
160°C. Terminada esta outra etapa, esperava-se as minibombas atingirem

temperatura ambiente para iniciar o procedimento de extracao.

Na etapa de extragdo, o contetdo do interior das minibombas foi colocado em
tubos de ensaio, sendo realizada a lavagem e recolhimento dos residuos das
minibombas por trés vezes com NaOH 4 %, para certificar que ndo ocorre perdas de
material durante essa etapa. Esse material foi centrifugado e o sobrenadante
colocado em outros tubos de ensaio. Em seguida, foi adicionado 1 ml de HCI
concentrado (retirado do congelador) aos extratos, verificando o pH em seguida (que
deveria estar em torno de 1). Entdo, foi adicionado a cada amostra 25 pl de uma
solugdo com 9 compostos conhecidos, utilizados como padrdes de recuperagéo
(Tabela 4). Apos isso, foi adicionado 3 ml de éter previamente bi-destilado as
amostras acidificadas, homogeneizando e centrifugando em seguida por 10 minutos

a 2000 rpm. Com isso, formavam-se duas camadas bem distintas, das quais o
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extrato organico (superior) foi retirado dos tubos de ensaio com o auxilio de pipetas
pasteur e colocados em outros tubos de ensaio. Esse processo de centrifugacéo
com éter foi repetido por trés vezes, para minimizar perdas dos fendis durante essa
fase.

O material recolhido nos tubos de ensaio foi entdo cuidadosamente transferido
paras as colunas de NayOH,4, colocadas em um rack de secagem, com fluxo de N,
de 100 ml/min, para secagem do éter quando ele passa pela coluna para os vials,
nos quais ficam isolados os fendis das ligninas secos.

Os extratos de lignina apdés a extracdo, sdo eluidos em 75 pl de piridina e
derivatizadas com 25 pl de Bstfa, sendo 2 pl dessa solugéo final, injetados em
cromatografia gasosa a gas HP 5890 equipado com detector de chama ionizante
(FID) e coluna capilar de silica DB-1 (J&W Scientific) com 30 m de comprimento e
0,25 mm de diametro interno, programada para elevar a temperatura de 100 a 320
°C a 3 °C.min! e com o gas carreador hidrogénio. A identificacdo dos fendis é
realizada através de padroes de referencias (16 compostos mais os 9 de
recuperacdao, totalizando 25) conforme descrito na tabela 7. A média da precisao
analitica é de + 10 % para os produtos de lignina oriundos da oxidacao de CuO. O
tempo total para que a amostra percorra toda a coluna € de aproximadamente 77
minutos, sendo que cada composto tem seu tempo de retencdo e deteccao. No final,
foi gerado um cromatograma com 0s compostos identificados de acordo com o
tempo de saida e quantificados do padréo de recuperacdo eVI* (Figura 8; Tabela 4).
Os resultados da quantidade de lignina sdo expressos em ng por 100 mg de
Carbono Orgéanico de amostra (CO). O total dos fendis oriundo da oxidagdo da
lignina () € dividido em 4 grupos de fendis conforme os compostos: Vanilil (V),
Siringil (S), Cinamil (C) e p-Hidroxi (P) (Tabela 4). O indice de degradacédo € obtido
através das razdes entre acidos/aldeidos entre os grupos de fendis analisados. Os
calculos das concentracbes dos compostos fendlicos oriundos da lignina sdo

realizados a partir da equacao que segue, utilizando a etil vanilina (eVI*) para corrigir

o valor da massa encontrada para cada um dos fendis:

MXamostra = Area Xamostra (Area Xamostrd/ Area evamostra) X (mxpadféolArea X)adréo) X
(Area eVpadréO/m eVpadréo)

Onde:
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MXamostra Massa em mg da amostra;

Area Xamostra: area do pico da amostra;

Area eVamostra area da etil vanilina encontrada na amostra;
MXpadrao: Massa em mg de um padréo de concentragéo;
Area Xpadrao: area do pico de um padréo concentragao e,

mMeVpadrao: massa em mg do padréo injetado de etil vanilina na amostra.

As faixas de recuperacdo de Etilvanilina (eVIl) encontradas nas amostras de
sedimentos totais foram de 58,4 % (+ 41,6) e nas de solo foram de 83,5 % (+ 13,4).
Nas fracdes fina e grossa dos sedimentos, os valores de recuperagéo de eVI foram
de 51,8 % (+ 24,4) e 35,3 (= 15,6), respectivamente.
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Tabela 4. Lista de Compostos utilizados no processo de extracdo e detecgao de
lignino-fenois. Em italico, 9 padrdes de recuperacdo adicionados durante a extracao.
Os 16 compostos restantes correspondem aos padrées de concentracdo, utilizados
na fase de detec¢ao* Fenol utilizado como padrao de recuperacéao.

Sigla do Tempo de -
Cor%posto Retenggo (min) Composto Grupo fendlico
CHxd 7,18 Acido ciclohexanocarboxilico
Bd 8,35 Acido benzéico
pBI 12,85 p-Hidroxibenzaldeido P
pBn 17,13 p-Hidroxiacetofenona P
VI 20,07 Vanilina \%
Cnd 20,93 Acido Cinamico
MBd 23,05 Acido m-Hidroxibenzéico
eVl 23,36 Etil vanilina*
Vn 24,5 Acetovanilona \%
pBd 26,54 Acido p-Hidroxibenzéico P
Sl 28,54 Siringaldeido S
3,4MeOBd 29,53 Acido 3,4 dimetoxi benzéico
Sn 32,29 Acetosiringona S
vd 33,28 Acido Vanilico \Y
3,5Bd 37,14 Acido 3,5 Dihidroxibenzéico
Sd 39,94 Acido Siringico S
Cd 41,87 Acido p-Coumarico ¢rans) C
Fd 49,04 Acido Ferdlico (trans) C
C11DA 54 Acido 1,11-Undecanodicarboxilico
WC16MA 63,14 Acido 16-Hidroxihexadecanoico
4,4'Bn 64,05 4,4’ -dihidroxibenzofenona
12C18MA 65,27 Acido 12-Hidroxioctadecanoico
C16DA 66,31 Acido Hexadecano-1,16-di6ico
C23MA 76,18 Acido Tricosandico

[Fonte: Este estudo].
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Figura 8. Exemplos de Cromatogramas gerados: a) branco, com 9 padrbes de
recuperacao; b) padrdo, com 24 compostos; ¢) amostra com maior concentracao de
ligninas; d) amostras com menor concentracao de ligninas.

4.4 TRATAMENTO ESTATISTICO

Para a analise de agrupamento (Cluster), os resultados determinados neste
trabalho foram normalizados pelo método de “ranging” (% Xmin/Xmax-Xmin). AS analises
foram realizadas com o auxilio do programa STATISTICA 6.0 (Copyright© 1984-
1987, StatSoft, Inc.), utilizando o método de Ward, com distancia euclidiana entre as

estacoes.
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5 RESULTADOS

Os resultados obtidos neste trabalho serdo apresentados em quatro etapas. A
primeira consiste na caracterizacdo das condi¢cdes de contorno da coluna da agua
nos locais de amostragem dos sedimentos. Ja a segunda e terceira etapas
abrangem a caracterizacdo das condi¢fes fisicas e geoquimicas dos sedimentos e
solos. Sendo que, em condi¢cdes fisicas estdo incluidos os resultados de
granulometria e umidade, enquanto que condi¢cdes geoquimicas abrangem os teores
de matéria organica das amostras, bem como de clorofila-a, carbono organico e
nitrogénio total, carboidratos, d *C e lignino-fendis, tanto das amostras totais,
guanto das fracdes fina e grossa. Os resultados das fracOes serdo apresentados em
graficos de médias, com os valores de cada amostra apresentados em tabelas nos
apéndices. A Ultima etapa consiste no agrupamento das amostras totais através da

andlise de Cluster.

5.1 COLUNA DA AGUA

Os valores dos parametros fisicos quimicos da coluna da agua em cada ponto
de amostragem, como temperatura, condutividade, salinidade, solidos dissolvidos
totais, saturacdo e concentracao de oxigénio, pH, turbidez e clorofila-a, bem como as
concentragcdes dos nutrientes inorganicos dissolvidos estdo descritos nos apéndices
le?2.

De uma maneira geral, Manguaba apresentou maiores médias de
temperatura (26,2 °C), saturacdo e concentracdo de oxigénio dissolvido (94,6 % e
7,6 mg/L, respectivamente) e de turbidez (100,9 NTU) em relacdo aos outros locais,
bem como valores de similares pH com os canais (8,1 nos dois locais) (tabela 5 e
figura 9). Ja Mundau apresentou maiores valores médios de pH (8,8) e clorofila a
(49,0 pg/L), enquanto que nos canais foram observadas as maiores médias de
condutividade (21867 puS cm™) e de salinidade (13 ups).

Os parametros que apresentaram maiores \ariacdes (com maiores valores de
desvio-padrdo) ao longo das lagunas e canais foram condutividade em Mundau e

Canais, devido ao aumento dos valores desses parametros na regido dos canais.
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Geralmente, temperatura, salinidade, concentracdo de oxigénio e pH apresentaram-
se distribuidos de maneira uniforme ao longo dos trés locais (com baixos valores de
desvio-padrdo), enquanto que saturacdo de oxigénio dissolvido, turbidez e
concentracdo de clorofila mostraram-se mais variaveis entre os pontos amostrados,

tanto nas lagunas, quanto nos canais (Tabela 5).

Tabela 5. Médias dos parametros fisico-quimicos da coluna da agua das Lagunas
Mundal e Manguaba e dos canais. Nota: Temperatura; Salinidade; Concentracédo de
Oxigénio Dissolvido; Saturacado de Oxigénio Dissolvido; Turbidez e Clorofila-a. Entre
parénteses valores de desvio-padrdo. n: nimero de amostras.

Local T S oH oD Sat. OD Turbidez Chl a
o (ups) (mg/L) (%) (NTU) (Mg/L)

Manguaba 26,2 0,2 8,1 7,6 94,6 100,9 24,0
(n=10) (x0,3) (x0,1) (£ 0,6) (0,5 (7,0 (+ 26,4) *7,8)

Mundadu 26,0 1,9 8,8 7.2 89,3 67,8 49,0
(n=9) (x0,1) *x2,3) (x0,7) (x0,2) (£3,8) (x27,1) (x 45,2)

Canais 25,9 13,0 8.1 6,9 91,6 38,9 20,5
(n=7) (x0,3) (5,6) (x0,2) (x0,5) (£6,9) (£ 12,5) (x 11,3)

[Fonte: Este estudo].

As concentracdes médias de nutrientes inorganicos dissolvidos foram maiores
em Mundau do que em Manguaba, com excecdo as concentracdes de silicato. Nos
canais, todos 0s nutrientes apresentaram-se em baixas concentracdes, em relacéo

aos outros dois locais (Tabela 6).

Tabela 6. Médias das concentracdes de nutrientes inorganicos dissolvidos da coluna

da agua das Lagunas Mundal e Manguaba e dos canais. Nota: Entre parénteses
estdo descritos os valores de desvio-padrdo. n: nuamero de amostras. NID:

Nitrogénio Inorganico Dissolvido, soma das concentragbes de Amonio, Nitrito e
Nitrato.

Local Amonio Nitrito Nitrato NID Silicato  Fosfato Razdes
UM N:P Si:N
Manguaba 1,22 0,2 2,43 3,91 159,26 0,44 12,37 68,62
(n=10) (x0,3) (x0,1) (x2,7) (x3,1) (x43,7) (x0,2) (x11,6) (x48,4)
Mundau 1,95 0,28 5,7 7,93 139,9 0,51 12,39 54,32
(n=9) (x1,7) (x0,3) (x7,5) (+9,5) (£60,2) (x0,5) (x4,5) (x44,2)
Canais 0,91 0,03 1,17 2,11 86,3 0,15 17,13 61,24
(n=7) (x0,3) (x0,1) (+1,5) (+1,6) (£19,5) (x0,1) (+16,8) (39,5

[Fonte: Este estudo].



Para a maioria dos parametros investigados, as principais mudangas foram
observadas nas saidas dos rios, caracterizadas pelos pontos 101 (Rio Paraiba do
Meio), 124 (Rio Sumauma) e 302 (Rio Mundau). Nesses pontos, ocorreu uma
diminuicdo nos valores de temperatura, oxigénio, pH e clorofila a, enquanto que as
concentracdes de todos os nutrientes aumentaram em relagdo aos outros pontos
(Figura 9). Vale ressaltar que os pontos 101 e 124 em Manguaba correspondem,
respectivamente, as distancias -25,5 e -10,9 km da foz, e o ponto 302 em Mundau

corresponde a distancia de -15,7 km.
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Figura 9. Distribuicdo dos parametros fisico-quimicos da coluna da agua ao longo
das duas lagunas. MUN: Rio Mundadu, estacao 301.
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5.2 SEDIMENTOS

5.2.1 Parametros sedimentoldgicos

Na maioria das estacfes, com excecao dos sedimentos dos canais, o0 percentual
de finos (menor que 63 um, definido como lama) foi maior que o de grossos (entre 2
mm e 63 um, definido como areia) (Apéndice 3). Na parte mediana das duas lagunas
foi verificada principalmente a presengca de material inferior a 63 um, com quase
todas as amostras com 100 % de finos Figura 10). Nas estacdes situadas nos
canais, bem como a 106, foi verificada uma presencga significante de particulas
grossas, com mais de 75 % de areia. Além disso, nas estacfes dos rios (127, 301,
316 e 317) foi observada uma grande participacédo de material superior que 63 pm.
Do mesmo modo que o observado para a distribuicdo do tamanho dos graos,
maiores valores de teor de umidade e de matéria organica foram verificados na parte
mediana das lagunas, com menores valores verificados nos canais (Figura 10;
Apéndice 3). De uma maneira geral, a Laguna Mundau apresentou maiores teores
de matéria organica e de umidade, com um méximo observado no ponto amostral
préximo a Maceid (308). Em Manguaba, os maiores valores de matéria organica
foram verificados nos pontos 108 e 116, na parte mediana da laguna. Além disso, foi
observado um grande aumento no percentual de matéria organica na estacdo 124
(desembocadura do Rio Sumaulma), em relagdo ao ponto 122 (de 1,2 % para 15,9 %
de Matéria Organica). Nesses locais, de maiores teores de matéria organica,

também foram observados os maiores teores de umidade (Figura 10).
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Figura 10. Valores de Umidade, Matéria Organica (MO) e Teor de finos ao longo das
duas lagunas, canais e rios. PM: Rio Paraiba do Meio, estacdo 127; SUM: Rio
Sumauma (1) Antes Usina e (2) Apos Usina, esta¢cfes 316 e 317; MUN: Rio Mundau,
estacdo 301.

5.2.2 Carbono orgéanico e nitrogénio total
5.2.2.1 Total

Na tabela 7 estdo descritos os valores de Carbono Organico (CO) e
Nitrogénio Total (Nita)) €m miligramas por grama, bem como a razao entre os dois
(C:N) das amostras totais dos sedimentos.

Em Mundau, o percentual de CO foi geralmente menor que em Manguaba,
com um acréscimo nos valores observados nos pontos 307 e 308, com 33,15 e

37,25 mgl/g, respectivamente, lembrando que esses pontos estdo localizados na
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saida do sistema e préximo a Maceid. Nas outras amostras ao longo da laguna, os
valores mostraram-se semelhantes, variando de 23 a 285 mg/g de carbono
organico. Além disso, as raz6es C:N nesta laguna também foram menores que em
Manguaba, com valores no seu interior variando de 6,8 a 8,1, excluindo o ponto 302,
na desembocadura do Rio Mundau, no qual foi evidenciada uma razao mais elevada
gue nos outros locais na laguna, com um C:N de 11,9 (Tabela 7).

Em Manguaba, por sua vez, os valores mais elevados de carbono orgéanico
(CO) foram verificados na regido proxima ao rio Sumadma, nas estacdes 122 e 124,
com 43,31 e 50,78 mg/g de CO, respectivamente (Tabela 7; Figura 11). Além disso,
pode ser observado um aumento dos valores de CO da regido montante para a
parte mediana-jusante da laguna, com uma diminuicdo bastante evidente no ponto
125 (3,6 mg/g). O menor valor observado foi no ponto 106, na margem direita da
laguna, com 8,1 mg/g de CO. As razbes C:N na laguna variaram de 7,9 (estacao
108) a 13,5 (estacdo 124), com valores similares na parte mediana da laguna,
entorno de 9. As razbes C:N mais elevadas foram observadas nas desembocaduras
dos Rios Paraiba do Meio (estacdo 101) e Sumauma (estacdo 124).

Nos canais foram verificados os menores percentuais, em média, de carbono
organico, com valores mais elevados nos pontos proximos as entradas das lagunas
(estagOes 309 e 315) (Figura 11).

Entre os rios, os maiores valores de CO foram observados no Rio Sumauma,
com 25,03 mg/g no ponto 316 e 27,76 mg/g no ponto 317. A razdo C:N das
amostras 127 (Rio Paraiba do Meio), 301 (Rio Mundau) e 316 (Rio Sumauma) foram
similares, com valores variando de 11,4 a 11,9, sendo observado um grande

aumento na estacao 317 do Rio Sumadma, com uma razao de 18,4.



Tabela 7. Carbono orgénico e nitrogénio total, Razdo C:N por peso, d 3¢, carboidratos totais (CHO) e relagdo Carboidratos Totais: Carbono Orgénico

(JCHO:CO0]*100) nas amostras de sedimento. - indica que o calculo C:N néo foi realizado, pois nao foi detectado Nitrogénio Organico (0 %).

. .. 13
Local Estagcdo Distancia Foz (km) C/ N (mg/g) C:N CHO (CHO : CO) *100 Clorofilaa  Feofitina d-c
(mg/g) (mg/g) (1g/g) (L9/g) (%)

101 -25,5 7,28 0,68 10,68 1,33 18,21 3,43 0,89 -22,97

102 -25,6 25,64 3,22 7,94 1,89 7,37 3,19 11,31 -22,12

104 -23,3 37,99 3,95 9,59 2,42 6,37 4,02 14,41 -22,61

106 -24 0,81 0,00 - 1,15 - 1,83 0,03 -21,56

108 -21,3 36,12 4,54 7,93 2,81 7,77 6,19 20,70 -21,14

Manguaba 110 -19,1 38,84 4,26 9,09 3,97 10,21 9,15 36,24 -20,78

113 -17,1 39,13 4,00 9,76 2,42 6,19 14,57 40,32 -20,82

116 -15,2 37,88 3,90 9,69 4,39 11,60 11,19 44,06 -19,79

119 -13,4 35,22 4,18 8,40 3,42 9,71 8,19 33,20 -20,91

122 -11,3 43,31 4,75 9,09 0,35 0,81 5,45 3,87 -21,73

124 -10,9 50,78 3,76 13,46 2,00 3,94 5,62 10,55 -24,28

125 -10,4 3,60 0,41 8,79 0,30 8,41 17,90 0,63 -21,83

302 -15,7 23,00 1,93 11,87 1,10 4,79 5,59 5,08 -22,75

303 -13,7 27,00 3,54 7,60 1,58 5,87 2,45 8,39 -21,21

304 -13,6 25,15 3,17 7,90 2,42 9,63 6,23 20,97 -20,95

Mundau 305 -12,8 23,28 3,20 7,25 3,15 13,52 5,07 13,81 -20,93

306 -11,6 28,52 4,19 6,79 2,53 8,86 6,27 18,49 -21,25

307 -9,9 33,15 4,30 7,69 3,60 10,87 10,47 29,06 -21,02

308 -13,9 37,25 4,59 8,10 3,59 9,64 3,86 24,24 -20,64

309 -7,4 8,19 1,04 7,85 1,56 19,10 6,29 9,29 -20,66

310 -4,2 0,26 0,00 - 0,43 - 4,24 0,00 -22,01

311 -6,1 1,67 0,24 6,93 0,77 46,20 18,64 0,00 -21,00

Canais 312 2,4 0,38 0,00 - 0,56 - 8,81 0,00 -20,62

313 -0,5 0,16 0,00 - 0,44 - 1,00 0,00 -22,21

314 -2,4 0,27 0,00 - 0,55 - 3,24 0,00 -22,46

315 -5,8 2,54 0,38 6,77 0,86 33,78 26,44 0,37 -21,66

R. Paraiba do Meio 127 -29 13,60 1,18 11,44 1,72 12,62 2,43 5,28 -21,57

Rio Mundau 301 -19 24,31 2,08 11,63 4,00 16,46 1,55 1,90 -22,20

Rio Sumatma 316 -17,4 25,03 2,11 11,85 2,66 10,64 0,87 0,00 -26,51

317 -16,6 27,76 1,50 18,44 2,67 9,62 0,74 1,75 -24,87

[Fonte: Este estudo].

8S
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Figura 11. Distribuicdo de Carbono Organico, Clorofila a, Carboidratos totais e d *C
ao longo das duas lagunas, canais e rios. PM: Rio Paraiba do Meio, estacdo 127;
SUM: Rio Sumauma (1) Antes Usina e (2) Ap6s Usina, estacdes 316 e 317; MUN:
Rio Mundau, estacao 301.

5.2.2.2 Fragdes

Avaliando a distribuicdo dos percentuais de carbono nas fracdes finas (menor
gue 63 pm) e grossas (entre 63 um e 2 mm), pode-se verificar que em todas as
amostras as concentragcfes de carbono (Figura 12) foram maiores na fragéao fina que

na fracdo grossa (Apéndice 4).
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Figura 12. Concentracdo de Carbono Organico nas fracdes finas e grossas nas
amostras de sedimentos dos diversos compartimentos. As barras indicam a média e
0s tracos o desvio padrdo. Valores Médios de C:N molar. PM: Rio Paraiba do Meio;
MUN: Rio Mundau; SUM: Rio Sumauma.

De uma maneira geral, a concentracao de carbono organico das fragdes finas
comportaram similarmente as concentracfes das amostras totais, com excecdo das
amostras dos canais, nas quais estdao presentes as amostras com maiores
concentracdes de CO na fracdo fina. Por outro lado, as razdes C:N foram mais

elevadas nas fracfes grossas dos sedimentos.

5.2.3 Carboidratos

5.2.3.1 Total

Os valores de carboidratos totais, bem como a razdo entre a concentracdo de
carboidratos totais e carbono organico encontrada nos sedimentos, estdo descritos
na tabela 7. Na figura 11 as concentracdes de carboidratos totais estao plotadas em
relacédo a distancia da foz do ponto de amostragem.

Em Mundal, os valores foram maiores em pontos na parte mediana da
laguna e mais préoximos a Macei6, com concentracao de 3,59 mg/g no ponto 308 (ao
lado de Maceio) e 3,60 mg/g no ponto 307, ja na saida da laguna. J& em Manguaba,
€ possivel observar maiores valores de carboidratos na area central, principalmente

na estacdo 108 (2,81 mg/g), até o ponto 119 (3,42 mg/g), além da diminuicdo das
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concentragdes de carboidratos proximo aos canais. Na saida do Rio Sumauma
(ponto 124) foi verificado um aumento na concentracédo, quando comparada com 0s
valores dos pontos 122 e 125.

Dentre os rios, a maior concentracdo de carboidratos totais foi verificada no Rio
Mundal, com aproximadamente 4,0 mg/g. Os dois pontos amostrados no Rio
Sumauma (316 e 317) apresentaram valores similares de carboidratos, enquanto o
Rio Paraiba do Meio apresentou os menores valores (cerca de 1,72 mg/qg).

Nos canais foram observadas as menores concentracdes de carboidratos de
todas estacdes, sendo encontrados 0s maiores valores em pontos mais proximos a

entrada das lagunas (ponto 309, com 1,56 mg/g, e ponto 315, com 0,86 mg/qg).
5.2.3.2 Fragdes

A concentracdo de carboidratos nas duas fracbes separadamente esta
apresentada no apéndice 5. A concentracdo de carboidratos na fracao fina (menor
gue 63 um) foi maior que a encontrada na fracdo grossa (entre 2 mm e 63 pum) em
todas as amostras (Figura 13).

De uma maneira geral, as maiores concentracdes na fracdo grossa foram
observadas nos rios, na desembocadura do Rio Mundaul e nas estac¢des proximas a
desembocadura do Rio Sumauma em Manguaba (pontos 122, 124 e 125).

Como verificado nas fracfes totais, nos canais as amostras que apresentaram
maiores concentracdes de carboidratos na fracao fina foram as dos pontos 309 e

315, mais proximos a entrada das lagunas.
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Figura 13. Concentracéo de Carboidratos totais nas fragdes finas e grossas das amostras de
sedimentos dos diversos compartimentos. As barras indicam a média e os tracos indicam o
desvio padrdo. PM: Rio Paraiba do Meio; MUN: Rio Mundau; SUM: Rio Sumauma.
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5.2.4 d*C

5.2.4.1 Total

Nas duas lagunas os menores valores de d"*C (valores mais negativos ou
valores mais leves) foram encontrados nas desembocaduras dos rios, nas amostras
101 e 124, em Manguaba, e 302 em Mundau, com -22,97, -24,28 e -22,75 %o,
respectivamente (Tabela 7; Figura 11).

Em Mundau o valor mais elevado de d**C (menos negativo ou mais pesado)
foi observado no ponto 308 (-20,64 %0), enquanto que em Manguaba foi verificado
um aumento dos valores na parte central da laguna, com um maximo observado na
estacédo 116, com -19,79 %eo.

Dentre as estacdes dos rios, o Rio Sumauma apresentou menores razdes de
d®C em relacdo aos rios Paraiba do Meio e Mundal, com -21,57 e -22,2 %o,
respectivamente. No Rio Sumauma, na amostra 317 foi observado um aumento na
relacdo d*3C em relagéo & amostra 316, com valores variando de -26,51 a -24,87 %o.
Ja nos canais, os valores de d'3C variaram de -20,62 %o (ponto 312) a -22,66 %o

(ponto 309), sendo que na desembocadura, estacéo 313, d*3C foi igual a-22,21 %o.

5.2.4.2 Fracoes

A distribuicdo dos valores de d'*C nas fracdes das amostras pode ser
observada na figura 14 e no apéndice 4. De uma maneira geral, as amostras 125,
127, 301, 304 e 317 apresentaram valores mais préximos a zero (e, desta forma
mais pesados) na fracdo grossa, enquanto que as amostras 108, 302 e 316
mostraram um padrdo contrario, apresentaram maiores valores nas fracdes finas.

Nos canais, os resultados obtidos nas fracfes finas foram os mais elevados
de todo os sistema, com um maximo observado no ponto 312, com -18,68 %o. Assim
como nas amostras totais, nas amostras do Rio Sumauma foram evidenciados um

aumento nos valores de d*3C do ponto 316 para o 317, nas duas fracdes.
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Figura 14. Distribuicdo da razdo d*3C nas fracBes finas e grossas das amostras de
sedimentos dos diversos compartimentos. As barras indicam a média e os tragos
indicam o desvio padrdo. PM: Rio Paraiba do Meio; MUN: Rio Mundau; SUM: Rio
Sumauma.

5.2.5 Clorofila-a e Feopigmentos

As menores concentracOes de clorofila a foram observadas em amostras de
sedimentos coletadas nos rios, com valores similares nos pontos do Rio Sumauma
(316 e 317) e com o maximo no Rio Paraiba do Meio, com 2,43 ug/g (Tabela 7,
Figura 11). Os valores mais elevados foram encontrados na regido dos canais, nas
amostras 311 e 315, com 18,6 e 26,4 ug/g, respectivamente.

Em Manguaba foi verificado um aumento na concentracdo de clorofila a na
parte mediana da laguna, principalmente a partir do ponto 110. Houve uma
diminuicdo nas concentra¢cdes, sendo observado um grande aumento no ponto 125
(de 5.2 no ponto 124 para 17,9 pg/g no ponto 125). Em Mundal um maximo de 10,5
pg/g foi observado no ponto 307, ja proximo a saida da laguna. De uma maneira
geral, os valores encontrados em Mundau foram menores que os encontrados em

Manguaba (Figura 11).
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5.2.6 Ligninas

5.2.6.1 Total

De uma maneira geral, as concentra¢cdes de ligninas totais (mondémeros totais
ou ?) observadas em Manguaba foram maiores que as observadas em Mundau e
nos canais (Tabela 8; Figura 15). Além disso, os rios que drenam material para
Manguaba (Rios Sumauma e Paraiba do Meio) também apresentaram maiores
valores que os que drenam material para Mundal (Rio Mundaul). Neste rio, foi
observado um grande incremento na concentracao de ligninas do ponto 316 ao 317,
este Ultimo localizado apos a usina, com ? aumentando de 0.64 a 3,10 mg/100 mg
de carbono organico.

A maior concentracdo de ? foi verificada na desembocadura do rio Paraiba do
Meio, com 666 mg/l00 mg de carbono organico. Conforme observado na
distribuicdo dos carboidratos, préximo aos canais em Manguaba houve um aumento
na concentracao de ligninas totais no ponto 124 em relagdo aos pontos 122 e 125,
com ? igual a 3,59 mg/100 mg CO. Ja em Mundau, a maior concentracdo foi
observada no ponto 302, na saida do Rio Mundad.

Quando se leva em consideracdo a concentracdo de mondmeros totais por
peso de sedimento seco (S8), o padrédo de distribuicdo das ligninas ndo é sempre
igual ao observado para valores mostrados acima que sao normalizados para o teor
de carbono organico. Em Manguaba, os maiores valores de S8 foram observados
nos pontos 122 e 124, proximo a desembocadura do rio Sumauma, com 10,86 e
18,26 mg/l0mg de peso seco, respectivamente. JA& em Mundal os padrbes

continuaram os mesmo, com um maximo observado no ponto 302, na saida do rio.



Tabela 8: Concentracao dos fendis produtos da oxidacdo de moléculas de lignina. Vanilina, Siringil, Cinamil, p-hidroxifenil. ?:

mondmeros ou ligninas totais, somatorio de V, S e C, em mg/100 mg de Carbono Orgéanico. S8 mondmeros ou ligninas totais em
mg/10g de peso seco. * Razao das formas Acidas (Ad) sobre Aldeidica (Al) dos compostos do grupo Vanilina.

Distancia c mg/100 mg de C.O. S8 Razbes
L | Estaca /10
oca S18¢4% Foz (km) (mglg) v s C P ? (”;g h )g CN SV (Ad/Alv *
101 -25,5 7,28 3,84 1,81 1,00 0,78 6,66 4,86 0,26 0,47 2,25
102 -25,6 25,64 0,65 0,65 0,56 0,30 1,86 4,76 0,87 1,01 0,77
108 -21,3 36,12 0,41 0,27 0,40 0,19 1,08 3,91 1,00 0,67 2,51
110 -19,1 38,84 0,34 0,20 0,41 0,13 0,95 3,69 1,23 0,60 2,84
Manguaba 113 -17,1 39,13 0,52 0,26 0,49 0,31 1,28 5,00 0,94 0,49 3,20
116 -15,2 37,88 0,61 0,32 0,49 0,21 1,42 5,40 0,80 0,53 4,45
122 -11,3 43,31 1,51 0,06 0,94 1,51 2,51 10,86 0,62 0,04 0,01
124 -10,9 50,78 1,60 1,52 0,48 0,49 3,59 18,26 0,30 0,95 0,37
125 -10,4 3,60 1,04 0,35 0,48 0,51 1,87 0,67 0,46 0,33 6,20
302 -15,7 23,00 0,82 0,96 0,66 0,27 2,45 5,63 0,81 1,16 0,38
Munda 304 -13,6 25,15 0,12 0,22 0,19 0,17 0,53 1,34 1,54 1,82 0,38
307 -9,9 33,15 0,66 0,41 0,38 0,20 1,45 4,83 0,58 0,62 2,11
308 -13,9 37,25 0,21 0,32 0,51 0,15 1,04 3,86 2,48 1,54 0,25
Canais 311 -6,1 1,67 0,04 0,16 0,83 0,15 1,04 0,18 18,82 3,58 0,72
Rio Paraiba do Meio 127 -29,0 13,60 1,29 1,40 0,50 0,42 3,18 4,33 0,38 1,09 0,44
Rio Mundau 301 -19,0 24,31 0,44 0,56 0,99 0,09 1,99 4,84 2,26 1,29 0,55
. , 316 -17,4 25,03 0,10 0,03 0,51 0,03 0,64 1,60 5,21 0,31 0,12
Rio Sumauma
317 -16,6 27,76 1,19 1,32 0,59 0,23 3,10 8,62 0,50 1,10 0,02

[Fonte: Este estudo].

G9
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Figura 15. Distribuicdo de Ligninas Totais ao longo das duas Lagunas, canais e rios.

PM: Rio Paraiba do Meio, estacdo 127; SUM: Rio Sumauma (1) Antes Usina e (2)
Apo6s Usina, estacbes 316 e 317; MUN: Rio Mundau, estacéao 301.

Dentre os rios, foi observado um valor maior de S8 no ponto 317 do Rio
Sumaulma, como observado nos valores de ?. No entanto, o Rio Mundau (amostra
301) apresentou uma concentragdo maior de mondmeros por peso seco que 0 ponto
localizado no Rio Paraiba do Meio (amostra 127). Na amostra analisada no canal
(311), foi observada uma diferenca bastante evidente entre os valores de ? e S8,
com valores de S8 bastante reduzidos (Figura 15)

Na maioria das estacfes, o grupo vanilina teve a maior participacdo na
concentracéo total das ligninas (Tabela 8; Figura 16). A maior concentracdo de
vanilina foi observada no ponto 101, em Manguaba. Alias, nessa laguna em todas as
estacOes foi verificada a maior quantidade deste grupo em relacdo aos outros. O
fenol Vanilina {/I) foi o maior representante do grupo na maioria dos pontos de
amostragem, com excecdo de algumas estacdes na parte central de Manguaba,
bem como as estacfes 101, 125 e 307 (em Mundau), que apresentaram uma maior
concentracéo do fenol Acido Vanilico (Vd) na composicdo deste grupo (Apéndice 7).

Por outro lado, na estacao 311, nos canais, bem como nas estacdes 301, 308

e 316 foi observada uma maior concentracdo de fendis do grupo Cinamil na
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composicéo das ligninas, com maior participagdo do fenol Acido Trans Ferdlico (Fd)
na composicao deste grupo em todas as amostras.

O grupo Siringil esteve em maiores concentragdes, em relacdo aos outros
grupos, apenas nas amostras das estacbes 302, 304 127 e 317, sendo que em
todos os casos, o fenol Siringaldeido (Sl) foi o principal fenol encontrado neste grupo
(Apéndice 7). O grupo p-hidroxifenil esteve presente em menores concentragdes na
maioria das amostras, com uma maior representatividade nas amostras 122 e 304.
O fenol pBI foi verificado em maiores concentragcbes, em relagdo aos outros fenais,
em todas as estacdes, com excecdo da estacdo 122, na qual foi verificada uma
maior participacédo de pBn na composicéo do grupo (Apéndice 7).

Em Mundau, as razdes S/V foram geralmente mais elevadas que as razoes
C/V, com excecdo apenas da estacado 308, que apresentou uma razdo C/V igual a
2.48. A maior razdo S/V na laguna foi verificada na parte mediana, na estacédo 304
(1.82).

Ao contrario do observado em Mundal, na maioria das estacbes em
Manguaba foram verificadas razées C/V mais elevadas que S/V. Esta Uultima
somente foi mais representativa nos pontos 101, 102 e 124, nas desembocaduras
dos rios, com um maior valor observado na estacdo 102 (~ 1). A razdo C/V mais
elevada foi observada no ponto 110, na parte mediana da laguna, com um valor de
aproximadamente 1.2 (Figura 16).

Nos rios, as amostras das estacfes dos Rios Paraiba do Meio (127) e
Sumauma pos-usina (317) apresentaram razdes S/V maiores que razdo C/V, com
S/V de aproximadamente 1.1 nas duas amostras. A maior razdo C/V foi verificada no
ponto 316 no rio Sumauma (5.21). Na amostra 311, localizada nos canais, foi
observada a maior razdo C/V de todo o CELLM, com C/V igual a 18.82.

A razao (Ad/Al)v verificada em Manguaba apresentou um aumento nos
valores da regido montante para regido mediana, com uma diminuicdo nas estacdes
122 e 124 e um maximo observado na estacdo 125 (6.20) (Tabela 8). J& em
Mundau, os valores foram geralmente inferiores aos encontrados em Manguaba,
com o valor maximo encontrado na saida do sistema, na estacao 307.

Os valores da razéo (Ad/Al)v encontrados no Rio Sumauma foram menores
que os valores verificados nos outros rios. De uma maneira geral, os valores

verificados nos rios foram mais baixos que os observados nas estacdes das lagunas.
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Figura 16. Distribuicdo dos grupos fendlicos ao longo das duas lagunas, canais e
rios. Vanilina, Siringil, Cinamil e P-hidroxifenil. PM: Rio Paraiba do Meio, estacéo
127; SUM: Rio Sumauma (1) Antes Usina e (2) Apos Usina, estacfes 316 e 317;
MUN: Rio Mundau, estacédo 301.

5.2.6.2 Fracgoes

As concentracdes, tanto do somatorio total, ?, quanto de cada grupo de fendis
separadamente, foram maiores na fracdo grossa de quase todas as amostras, com

excecao apenas da estacdo 317, em todos os parametros, bem como as estacdes

127 e 316, quando verificada a concentracao total de ligninas por massa de peso
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seco. Nas amostras das estacfes 301 e 302, a concentracdo do somatério dos
compostos foi maior na fracdo grossa em varias ordens de grandeza para todos 0s
parametros (Apéndice 8; Figura 17).

As maiores concentracdes de ? na fracdo grossa foram observadas nas
amostras das estacfes 301, 302 (em Mundal) e 108 (em Manguaba). Dentre as
concentragdes verificadas nas fragdes finas das amostras, as que apresentaram

maiores valores foi a 127 (Rio Paraiba do Meio) e a 317 (Rio Sumauma).
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Figura 17. Concentracdo de Ligninas totais (lambda e S8) e grupos fendlicos nas
fracOes finas e grossas das amostras de sedimentos dos diversos compartimentos.
As barras indicam a média e os tracos indicam o desvio padrao. Vanilina, Sinamil,
Cinamil e P-hidroxifenil. PM: Rio Paraiba do Meio; MUN: Rio Mundau; SUM: Rio
Sumauma.

De uma maneira geral, todas as razbes C/V, S/V e P(S+V), bem como a
razdo (Ad/Al)v, indicativa de degradacédo, foram mais elevadas das fracfes finas,

com excecao de algumas amostras, como a 316 (Apéndice 9).
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5.3 SOLOS

A ordem da apresentacdo dos resultados de solos procura representar a
sequéncia dos diferentes estagios do plantio da cana.

De uma maneira geral, a amostra S04, denominada caxixe, apresentou 0s
maiores valores teores de Matéria organica (cerca de 90 %) e, consequentemente,
de carbono orgéanico e carboidratos, com valores de 400,64 % e 6,9 mg/g,
respectivamente (Tabela 9 e 10). As amostras de solo que apresentaram um maior

percentual de finos foi a de caxixe e pés queimada, com quase 100 % de finos.

Tabela 9. Parametros sedimentoldgicos das amostras de solo. Nota: Teor de Matéria
Organica. Valores de granulometria representam a participacdo em percentagem de
cada classe na composicdo das amostras. SC: cana-de-aglcar (sugarcane).

Estacéo Estagio do Umidade MO Areia Lama

Solo (%) (%) (%) (%)

S01 sem plantas 11,74 4,30 91,76 8,24
S02 20 cm 22,01 5,63 85,25 14,75
S03 SC 100 cm 13,20 5,24 82,57 17,43
126 SC 200 cm 12,00 3,6 86,61 13,39
S05 SC 250 cm 15,87 6,01 30,22 69,78
S091 pos queimada 11,11 5,27 0,00 100,00
S04 Caxixe 81,17 89,53 0,87 99,13
S093 ripas SC 26,96 11,41 48,50 51,50
S00 Usina 9,562 3,35 54,88 45,12

[Fonte: Este estudo].

Os valores de carbono nas amostras de solo foram semelhantes, com cerca
de 1 %, com excecao da amostra de caxixe, como ja citado.

Os valores de d'3C variaram de -12,6 %o, em solos com vegetacdo de
aproximadamente 100 cm (amostra S03), a -20,4 %o, em solos pdés queimada

(amostras S091) (Tabela 10).
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Tabela 10. Teores de Carbono Organico e Nitrogénio Total (em mg/g), razdo C:N e
Razdo d®C das amostras de solo em diversos estagios de desenvolvimento da
planta e uso do solo. SC: cana-de-acgUcar (sugarcane).

y . C N CHO d c
Estacéo Estagio do solo C:N (CHO/CO)*100
(mg/g)  (mg/g) (mg/g) (%0)

So01 sem plantas 9,1 0,7 13,0 2,54 27,96 -14,73
S02 SC 20 cm 10,28 0,85 12,1 1,27 12,31 -17,12
S03 SC 100 cm 10,3 0,79 13,1 191 18,55 -12,57
126 SC 200 cm 10,03 0,57 17,5 2,05 20,5 -16,2
S05 SC 250 cm 11,82 0,92 12,8 2,72 22,99 -16,81
S091 pés queimada 15,97 2,18 7,3 2,68 16,79 -20,41
S04 Caxixe 400,64 18,22 21,9 6,86 1,71 -16,94
S093 ripas SC 9,66 0,74 13,0 2,97 30,71 -15,34
S00 Usina 11 0,94 11,6 2,15 19,65 -17,77

[Fonte: Este estudo].

Como j4 citado, a amostra de caxixe apresentou a maior concentracdo de
carboidratos, sendo verificado um aumento nos valores conforme aumentam o
tamanho das plantas (Figura 18; Tabela 10). A menor concentragcdo do composto foi
observada na amostra de solo em que as plantas de cana-de-acucar estavam com
aproximadamente 20 cm de altura, cerca de 1,3 mg/g de peso seco (amostra S02).

Assim como observado para outros compostos, a concentracdo de ligninas
totais foi maior na amostra de caxixe (398 mg/ 100 mg CO), bem como as
concentracdes de siringil e cinamil, separadamente, com 2,65 e 1,16 mg/ 100 mg de
CO, respectivamente (Tabela 11; Figura 19). Os valores de ? aumentaram de acordo
com o aumento das plantas, com uma diminuicdo observada na vegetacdo com 250
cm em relacdo as de 200 cm. O menor valor de ? foi observado no solo pos

gueimada (S091), com 0,52 mg/ 100 mg de CO.



72

20
400,6

CO (mg/g)

CHO (mg/g)
IN o
1 1

N
1

ey |

-24

-20 1

-12 1

d C (%o)

& & & & : R
fyyéﬁ’b & L &
&
Estagio do Solo

Figura 18. Concentracdo de Carbono Organico, Carboidratos totais e d *C em
diferentes etapas do plantio e uso do solo. SC: cana-de-agucar (sugarcane).

Quando avaliada a concentracdo de ligninas totais por miligrama de peso

seco (S8), nota-se que em algumas amostras o padréo de distribuicdo n&o foi similar
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ao padrao observado para concentracdes normalizadas para o teor de carbono
organico. O maior valor encontrado foi também na amostra de caxixe, com 159,45
mg/10 mg de sedimento seco. Nota-se que ha um aumento na concentracdo de S8
conforme aumento o tamanho da planta, sem a diminuicdo observada nos valores

de ? nos solos com plantas de 250 cm (Figura 19).

Tabela 11. Distribuicdo de Lignino-fendis nos diferentes estagios de utilizacdo do
solo. (Ad/Al)v: razdo entre as formas acidas e aldeidicas do grupo vanilina. SC:
cana-de-acUcar (sugarcane).

mg/100 mg C.O. S8 Razbes
Estagéo Estagio (mg/10g
v s c 2 0s) CN  SIV  (Ad/Alv
so1 Sem 039 046 048 1,34 1,22 125 1,19 0,87
plantas
S02 SC 20 cm 0,17 0,24 0,51 0,92 0,95 2,99 1,40 0,47
S03 SCérZIT.]OO 0,30 0,28 0,60 1,18 0,60 2,00 0,94 0,51
126 SC(Z:%OO 0,75 1,07 0,41 2,22 2,20 0,55 1,44 0,74
S05 SiriSO 0,77 0,78 0,58 2,14 2,53 0,75 1,01 1,12
Pos
S091 queimada 0,14 0,11 0,26 0,52 0,95 1,82 0,76 0,39
S04 caxixe 0,17 2,65 1,16 3,98 159,45 6,64 15,19 0,06
S093 Ripas SC 0,25 0,29 0,44 0,98 1,21 1,80 1,17 1,41
S00 Usina 0,28 0,30 0,52 1,10 0,83 1,84 1,04 0,59

[Fonte: Este estudo].

Na maioria das amostras de solo, o maior grupo de fendis presente na
composicao de ligninas foi o Cinamil, com excec¢édo das amostras 126 (plantas com
200 cm), SO05 (plantas com 250 cm) e de caxixe, que apresentaram maior
participacao de grupo Siringil em sua composicao (Figura 19).

Na composi¢do do grupo Cinamil a amostra de caxixe apresentou maior
concentracdo do Acido Coumarico (Cd) em relacdo ao Acido Ferdlico (Fd). A
composic¢éo do grupo Vanilina na maioria das amostras apresentou o Acido Siringico
(Sd) em concentracbes mais elevadas que os outros fendis do grupo. Ja na
composicdo do grupo Vanilina, o fenol Vanilina (VI) esteve presente em maior
guantidade na maioria das amostras, com excecéo das amostras S05 (plantas com 2
metros) e S093 (solo proximo a usina), que apresentaram uma maior participacéo de
Acido Vanilico (Vd) (Apéndice 7).
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Na tabela 11 podem ser observadas as razGes entre os grupos fendlicos.
Apenas nas amostras S05 e 126 a razdo S/V foi mais elevada que a razédo C/V, com
uma razao S/V de aproximadamente 1,4 e 1,0, respectivamente. A maior razao C/V

foi observada na amostra de caxixe, com um valor de 6 4.
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Figura 19. Distribuicdo de Ligninas totais e grupos fendlicos nos diferentes estagios
de utilizacao dos solos. * S8 = 159,45 mg/10g p.s. SC: cana-de-agucar (sugarcane).
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5.4 ANALISE DE CLUSTER

O objetivo de se realizar analises de agrupamento em estudos geoquimicos é
a tentativa de formar grupos de amostras que apresentem semelhancas em sua
composicao. Entdo, através da andlise de Cluster, foi gerado um gréafico no qual as
amostras foram agrupadas de acordo com as caracteristicas fisicas e geoquimicas
apresentadas anteriormente (Figura 20).

O gréfico apresentando é resultado da anadlise estatistica para a qual foram
utilizadas apenas as amostras de sedimento, excluindo as amostras de agua. Além
disso, os resultados de C:N e ligninas também nédo foram incluidos pelo fato de nédo
terem sido obtidos resultados ou realizadas essas analises em todas as amostras,
principalmente nas esta¢cfes dos canais, 0 que comprometia a formacgéo dos grupos
e, consequentemente, na interpretacao final dos resultados.

De uma maneira geral, o parametro que parece estar contribuindo com a
compartimentacéo do sistema é o teor de finos de cada estacdo, sendo verificada a
formacao de dois grupos bem distintos: alto teor de finos (com 80 % ou mais) e baixo
teor de finos (com 50 % ou menos) (Figura 20). No primeiro grupo (A) estédo todas as
estacbes do interior das lagunas, com excecdo das estacdes 101, 106 e 125,
podendo ser observada uma separagcdo dos pontos localizados proximos as saidas
dos rios das demais estacfes de amostragem. J4 no segundo grupo (B), estdo
inseridas estacdes localizadas nos rios e nos canais, bem com as trés estagfes
excluidas do grupo anterior. Neste grupo também ocorre uma subdivisdo, agrupando
apenas as estacfes dos rios, juntamente com a 101, as esta¢cfes dos canais mais
pobres em carbono, juntamente com a 106 e, finalmente, as estacdes localizadas

nos canais, com maior percentual de carbono, juntamente com a estacao 125.
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6 DISCUSSAO

A discussao dos resultados tentara abranger quatro principais abordagens: i)
a compartimentacdo sugerida para o sistema Lagunar Munda-Manguaba,
comparando-a com as condicbes de contorno e distribuicdo dos parametros
geoquimicos investigados; ii) a origem e destino da matéria organica encontrada nos
sedimentos, avaliados através das relacbes e razBes entre 0s parametros
investigados; iii) como esses parametros investigados se distribuem nas fracdes
sedimentares analisadas (finos e grossos) e, iv) quais sdo 0s sinais geoquimicos que
indiguem aporte de matéria organica oriunda da monocultura da cana-de-agucatr,

tanto nos compartimentos lagunares, quanto nos solos investigados.

6.1 AS CONDICOES DE CONTORNO E A COMPARTIMENTACAO DO SISTEMA

Apesar do agrupamento das estacoes ter sido inicialmente formado a partir
dos padrbes de distribuicdo de sedimentos finos, como citado anteriormente, pode-
se notar através dos gréficos gerados nos resultados, que a compartimentacéo
sugerida pela analise estatistica também se aplica a outros parametros investigados,
como as caracteristicas fisico-quimicas da coluna da 4gua e maioria dos compostos
organicos analisados. Desta maneira, nota-se que ocorre uma diferenciagcdo na
concentracdo desses parametros entre as regides das saidas dos rios, estagdes
internas das lagunas, canais e rios, propriamente ditos.

Em sistemas aquaticos, parte da matéria organica (autéctone ou aloctone) é
parcialmente degradada na prépria coluna da agua e outra parte é depositada e
degradada nos sedimentos (ALONGI, 1994). Em ambientes rasos, processos de
sedimentacdo sdo acentuados e, a forma como os sinais da origem da matéria
organica serdo observados, dependera da producao liquida do sistema (material
autoctone) e da quantidade de material trazido para este sistema (material aléctone),
bem como outros fatores anteriormente ditos, como profundidade, tipo de
sedimentos, atividade microbiana, oxigenacao das aguas, entre outros.

As partes centrais das duas lagunas podem ser caracterizadas por uma alta
produtividade autéctone. Os altos valores de clorofila a da coluna da agua em
Mundal sugerem uma producdo pelagica elevada, confirmando o metabolismo

eutrofico da laguna. JA& em Manguaba, foram encontrados menores valores de
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clorofila em relacdo a Mundal, mas geralmente altos valores de saturacdo de
oxigénio dissolvido, inclusive com supersaturacdo em algumas estacdes. Esse
padrdo em Manguaba indica que o sistema também € autotréfico, mas com menores
indices de biomassa fitoplancténica, evidenciando diferentes taxas de producédo
primaria nos dois locais e, conseqientemente, isso poderd explicar algumas
diferencas na distribuicAo de compostos organicos nos sedimentos. De fato,
floracBes de algas nas duas lagunas sdo descritos como ocasionais pela Agéncia
Nacional das Aguas (ANA, 2006), principalmente nas partes medianas, o que €
corroborado pelas condicdes verificadas neste trabalho.

Assim como na &gua, as distribuicbes dos compostos organicos avaliados nos
sedimentos, como carbono organico e nitrogénio total, carboidratos, d*3C, clorofila-a,
feopigmentos e ligninas também caracterizam a divisdo do sistema dessa forma,
sugerindo que realmente ocorrem processos diferentes de producdo, degradacéo e
acumulacdo em cada compartimento, bem como pode ocorrer uma diferenciacao
nas fontes de matéria organica para cada local.

De uma maneira geral, ao longo desse trabalho, puderam ser observadas

diferentes fontes de matéria organica para cada um dos compartimentos sugeridos:

6.1.1 Lagunas

Na parte interna das duas lagunas a principal fonte de matéria organica é a
producdo autéctone. Além disso, os rios que drenam material para as lagunas
também sdo possiveis fontes, influenciando principalmente na distribuicdo e
concentracdo dos parametros investigados nas amostras das suas
desembocaduras, caracterizadas principalmente por uma mistura destes sinais.

Principalmente em Mundadu, os valores de salinidade indicam que ha entrada
de aguas marinhas pela maré, podendo entdo haver a introducéo de algum material
de origem marinha, bem como o despejo de efluentes domésticos e industriais,
principalmente pela cidade de Maceio e a instalacdo de uma industria cloroquimica.
Em Manguaba, a entrada de efluentes domésticos é menos expressivo que em
Mundau, sendo lancado principalmente pelos municipios de Pilar e Marechal

Deodoro.
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6.1.2 Canais

Primeiramente, é verificada uma diferenciacdo entre o canal interno e canal
externo, caracterizada principalmente pela grande diferenca nas concentracdes de
clorofila-a entre os dois locais.

No canal interno, pode-se inferir que ocorra uma mistura do material
proveniente das lagunas, uma vez que a troca de material entre as lagunas ocorra
por esse canal, com material proveniente de manguezais e dos canaviais na bacia
do Rio dos Remédios. Ainda, pode haver influéncia marinha na composicao da
matéria organica, mas de maneira bem menos intensa que o canal externo. Este, por
sua vez, apresenta um gradiente salino bem definido, com sedimentos
predominantemente arenosos e com baixo teor de carbono. A principal fonte de
matéria organica para este local € oriunda da producéo primaria pelagica marinha,
sendo caracterizada a intensa renovacao da agua neste local, devido a proximidade
com a foz do sistema. Além disso, este local poderia ainda receber algum material
proveniente dos manguezais, fato ndo observado neste trabalho, devido a alta

energia destes locais, que ndo permite a deposicdo de matéria organica.

6.1.3 Rios

Ao longo das bacias de drenagem, estéo localizadas usinas sucroalcooleiras
e plantacdes de cana-de-acUcar, que podem atingir os rios através do escoamento
superficial. Plantas da mata ciliar presente em alguns trechos dos rios também
podem ser responsaveis pela introducdo de material organico, principalmente em
épocas mais chuvosas.

Em Mundad, o Rio Mundau é o principal exportador de matéria organica,
engquanto que em Manguaba, o principal rio € o Paraiba do Meio, que apresentou
maior influéncia da cana na composicdo da matéria organica, conforme visto

posteriormente.

6.2 Origem e o Destino da Matéria Organica nos Sedimentos

6.2.1 As fontes de Matéria Organica
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O material proveniente do escoamento superficial dos solos pode ser indicado
como a principal fonte aléctone de matéria organica para o sistema Lagunar
Mundal-Manguaba, podendo ser introduzido por duas formas diferentes. A primeira,
através do escoamento do material lixiviado diretamente dos solos, caracterizando
fontes difusas, uma vez que esse processo pode ocorrer em todo o entorno das
lagunas, principalmente em Manguaba. Por outro lado, o material lixiviado ao longo
das bacias de drenagem, é introduzido e transportado pelos rios, caracterizando
fontes pontuais de matéria organica para dentro dos sistemas.

Os sinais encontrados nos solos analisados parecem ser claramente
proximos aos esperados para a cana-de-agUcar, caracterizados principalmente pela
razdo isotopica do carbono, com d**C de -15,5 %o, razdes C:N de aproximadamente
16 e CHO:CO de 20,5, bem como razdes entre os grupos fendlicos cinamil:vanilina
mais elevadas que as razdes entre siringil:vanilina, caracteristicas de plantas nao
lenhosas.

Normalmente, rios tropicais e da costa brasileira, sem a presenca de cultivo
de cana-de-aclcar, apresentam razes de d*3C entre -25 %o e -27 %. (Ekan;
Knoppers, 1996), padrdo encontrado apenas no rio Sumauma. Ja nos rios Paraiba
do Meio e Mundau, apresentaram valores de -21,6 %o e -22,2 %o, respectivamente, o
gue sugere que até 44 % do material encontrado nos sedimentos dos rios é oriundo
da cana-de-acgucar, com menor influéncia no rio Sumadma, como sera verificado em
seguida.

Desta forma, pode-se dizer que os solos apresentam sinais mais evidentes da
cana, enguanto que 0s rios apresentam sinais menos expressivos, mas com indicios
de modificacdo devido a introducdo de material escoado das bacias de drenagem,

conforme apresentado posteriormente.

6.2.2 Composicao da Matéria Organica

A composicdo da matéria organica, procurando definir qual a sua origem nos
sedimentos, sera descrita a partir dos parametros anteriormente citados, carbono
organico e nitrogénio total, carboidratos, clorofila, d**C e ligninas da fracéo total dos
sedimentos (amostras ndo peneiradas). Nas figuras 21a a 21f estdo apresentadas as
principais relacdes entres estes parametros, bem como a relacdo entre finos e

carbono organico (Figura 21a).
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O comportamento na distribuicdo de finos mostra claramente como a
hidrodindmica do sistema tem importancia no transporte e sedimentacdo de
particulas. Locais com maior hidrodindmica, como 0s canais e rios, apresentam em
sua composicdo presenca significativa de particulas grossas, resultado do transporte
das particulas mais finas (CHRISTOFOLETTI, 1980). O material mais fino é
transportado e depositado em locais mais calmos, corroborando o padrédo de
distribuicdo de finos encontrado ao longo das lagunas investigadas. Estudos que
associam a distribuicio de finos com pardmetros geoquimicos buscam,
principalmente, verificar como caracteristicas hidrodinamicas possam vir a contribuir
na distribuicdo destes parametros nos sedimentos, bem como em diferentes fracdes
sedimentares (BIANCHI et al., 1999).

De acordo com a literatura, a correlagao entre teor de finos e concentracao de
carbono organico geralmente é positiva e significativa, uma vez que particulas finas
possuem maior area superficial e, desta forma, maior capacidade de adsor¢cédo da
matéria organica (BERGAMASCHI et al., 1997; GORDON; GONI, 2004; HEDGES;
KEIL, 1999; KEIL et al., 1998; MERTZ et al., 2005).

Na maioria das estacdes em Mundal-Manguaba, a relacdo entre os dois
parametros € coerente com o esperado, com algumas excecfes, como algumas
estacdes dos rios e desembocaduras (Figura 21a). Nestes locais, a concentracao de
carbono organico pode também estar fortemente associada a fragmentos vegetais,
uma vez que essas amostras apresentam uma gquantidade significante de particulas
grossas na sua composicao granulométrica. De fato, durante o peneiramento destas
amostras foram observados fragmentos vegetais (fibras) na fragao superior a 63 pm,
principalmente na amostra 302. Além disso, foram encontradas concentracdes
similares de carbono entre algumas amostras de rios e desembocaduras quando
comparadas com estacdes da parte mediana das lagunas, praticamente compostas
por apenas particulas finas, o que pode indicar que a porcentagem de finos ndo seja
o fator determinante na concentracdo de matéria organica nos sedimentos. Entre as
amostras internas das lagunas, a maioria com 100 % de finos, também é verificada
uma variagdo nas concentracdes de carbono, que pode estar também relacionada
as peculiaridades de cada local, como taxas de producdo autoctone e de
degradacao da matéria organica.

Foi encontrada uma correlacdo positiva entre as concentracbes de carbono

organico e nitrogénio total (Figura 21b), considerando as amostras de sedimentos
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como um unico grupo. Esse padréo verificado pode indicar que a maior parte do
nitrogénio encontrado nos sedimentos é predominantemente organico, uma vez que
o valores tendem a interceptar o zero (ANDREWS et al., 1998; BERGAMASCHI et
al., 1997). No entanto, verificando as correlagbes com as amostras agrupadas de
acordo com os compartimentos anteriormente definidos, percebe-se que ocorre uma
maior variagdo na proporcao entre os dois elementos, o que indica que realmente
existem diferentes fontes de matéria organica e formas de misturas entre 0s
compartimentos avaliados, dos quais se destacam os solos, com menores teores de
carbono e nitrogénio, relacionado a maior exposi¢cao e processos degradativos, e 0s
sedimentos lagunares com maiores teores de carbono e levemente enriquecidos em
nitrogénio.

A concentracdo absoluta de carbono € um parametro que indica a quantidade
de material depositado e/ou produzido em um determinado local, mas o que indicara
gual € a origem da matéria organica € a razdo entre carbono e nitrogénio,
assimilados diferentemente por cada produtor primario. Geralmente as estacdes da
parte mediana das lagunas tiveram maiores concentracdes de carbono e menores
razoes C:N, provavelmente como resultado da alta producéo fitoplantdnica nestes
locais. Por outro lado, as estacdes localizadas nas desembocaduras dos rios
apresentaram razao C:N mais elevada em relacdo aos pontos internos das lagunas,
indicando uma certa influéncia de fontes terrestres nestes locais (GORDON; GONI,
2003; TESI et al.,, 2007), o que corrobora a afirmativa em que altos teores de
carbono em sedimentos com particulas grossas possam estar associados a
fragmentos vegetais (MEYERS, 1994). Essas fibras sdo compostas por um material
mais refratario, proveniente de plantas superiores que, por serem pobres em
nitrogénio e ricas em carbono, apresentam uma razdo C:N mais elevada (MANNINO;
HARVEY, 2000; SANTOS, 2007; SOLOMON et al.,, 2000). Além disso, na
desembocadura dos rios Paraiba do Meio e Mundau ocorre uma formacéo deltaica,
mais evidente em Mundau, aonde a deposi¢cdo de material € intensificada, inclusive
0 material grosso e rico em carbono trazido pelos rios (OLIVEIRA; KJERFVE, 1993).

Apesar de apenas a estacdo 317 no Rio Sumauma apresentar uma razdo C:N
mais elevada (proxima a 20), indicativo de aporte de material terrestre, percebe-se
gue ja pode ocorrer uma influéncia desse tipo de fonte nos outros rios, nas suas
desembocaduras e na parte montante das lagunas, uma vez que esses valores, em

média, sdo proximos a 12:1. Também, percebe-se que mesmo com diferencas nas
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concentragbes de carbono, a razdo C:N no interior das lagunas permanece, em
meédia, a mesma, com valores ligeiramente mais elevados em Manguaba que em
Mundau. Isto pode ser relacionado a origem da matéria organica e/ou diferentes
taxas de degradacdo da matéria organica em cada laguna. No primeiro caso, a
maior influéncia de fontes terrestres faria com que as razbes aumentassem e, no
segundo, a preferencial degradacdo de compostos nitrogenados também as
aumentariam (MEYERS et al., 1995).

A correlacdo entre carboidratos totais e carbono organico, de uma maneira
geral, foi positiva, mas com algumas variacdes entre as amostras, principalmente
nas estacdes dos rios e nas suas desembocaduras (igura 21c). O fato de estas
amostras apresentarem diferentes correlagcbes entre os dois compostos pode ser
uma indicacdo que nestes locais 0s processos de produgdo e degradagdo da
matéria organica sejam diferentes das demais amostras localizadas no interior das
lagunas (LIBES, 1992; MOERS et al., 1994).

A colaboracéo de carboidratos para a concentracao final de carbono organico
€ associada a natureza da fonte de matéria organica de um determinado local.
Fontes terrestres tendem a aumentar essa razdo, em funcdo do aumento da
concentracdo de carboidratos mais resistentes, enquanto que fontes autéctones,
baseada na producao fitoplantonica tende a aumentar carboidratos mais simples,
normalmente mais labeis (KILLOPS; KILLOPS, 2005; MOERS et al., 1994).

A razdo entre carboidratos totais e carbono organico (CHO:CO) variou
bastante entre as amostras de sedimentos e de solo. De uma maneira geral, os
valores mais elevados foram observados nas amostras de solo e rios, enquanto que
0os menores valores foram encontrados nas saidas dos rios e partes centrais das
lagunas. Nas estacOes dos canais, interno e externo, apresentaram as razdes mais
elevadas, as quais muitas apresentaram valores superiores a 100, o que néo é
possivel. Uma explicacdo poderia ser encontrada no método utilizado na extracao e
determinacgéo de carboidratos, que provavelmente ndo se aplica a amostras grossas
e com baixos teores de carbono, podendo-se ter uma super-estimativa das
concentragdes de carboidratos totais, o que ndo é mencionado na literatura.

Através do grafico que relaciona as razées C:N com os valores de d®C
(Figura 21d) pode-se notar a influéncia de trés principais fontes para o sistema
lagunar Mundad-Manguaba. De uma maneira geral, nota-se que as amostras de

solos apresentam um sinal isotopico bastante préximo ao citado na literatura para
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gramineas, que é em torno de -12 %o a -14 %, (GORDON; GONI, 2004; MARTINELLI
et al., 1999). Ja as amostras da parte interna das duas lagunas realmente a maior
evidéncia é da producao fitoplanctdnica, com valores em torno de -20 %o, assim
como nos canais. Nas estacdes localizadas nos rios, os valores de d**C s&o os mais
leves, normalmente inferiores a -22 %o, indicando a presenca de material de origem
terrestre (Hedges; Parker, 1976), mais evidente no rio Sumauma, com valores
médios de d'3C préximos a -25 %.. As amostras das estacdes localizadas nas
desembocaduras apresentam na sua maioria, valores intermediarios entre o0s
verificados nos rios e no interior das lagunas, indicando a mistura dos dois tipos de
material.

O material carreado pelos rios Mundau e Paraiba do Meio se diferencia pela
composicao elementar e isotépica do material observado no rio Sumauma. Os dois
primeiros apresentam uma razdo C:N menor, associada a uma razao isotopica mais
pesada, enquanto que o rio Sumauma apresenta na estacdo 317 a maior razdo C:N
e menor d'3C verificada entre as estaces (Figura 21d), o que influencia também a
composicdo das amostras das estacdes 122 e, principalmente, 124, na sua

desembocadura, que apresenta razées C:N e d'*C bastante similares & estacdo 317.

Através da observacao da relacao de d13C com C:N, bem como a relacao da
concentracao de ligninas totais (?) com C:N, figuras 21d e 21e, € possivel visualizar
guais estacOes recebem e acumulam mais material de origem terrestre, bem como
guais o0s tipos de vegetais possam estar colaborando para esses padroes.
Principalmente nas estacdes dos rios, as maiores concentragdes de ligninas estéao
associadas a valores d13C mais leves, indicando fontes terrestres. Por outro lado,
estacOes no interior das lagunas que apresentam as menores concentracdes estao
associadas a valores de d13C mais pesados e C:N menor, indicando a presenca de
material fitoplancténico. Isso pode ser corroborado através da relacdo clorofila e
ligninas totais (Figura 21f), na qual se pode observar que o material da parte interna
das lagunas € mais rico em clorofila a, enquanto que concentracfes de ligninas
realmente sdo mais expressivas nos rios e desembocaduras, locais normalmente
associados a menores concentracdes de clorofila.

No entanto, é importante lembrar que os valores de ligninas totais expresso
em miligramas para cada 100 mg de carbono organico (?) € um indicativo da

gualidade organica do material analisado, objetivo principal desta andlise. Os valores
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expressos em miligramas por grama de peso seco (S8) encontrados em Mundat
Manguaba mostra-se um pouco diferentes dos padrbes observados para lambda, o
gue é o indicativo da quantidade de matéria organica na forma de ligninas que esta
presente em um determinado local (KEIL et al., 1998). Essa observacdo pode <er
relevante na comparacdo entre os rios investigados neste trabalho, que mostra
claramente como a qualidade da matéria organica trazida pelos rios Mundau e
Paraiba do Meio se diferencia da trazida pelo rio Sumauma, confirmando os padrdes

observados para razdo C:N ed13C.
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6.2.3 Composicao de Lignino-Fenadis

A presenca ou ndo de ligninas € uma indicacdo se ha influéncia de material
terrestre na composicdo da matéria organica. No entanto, a qualidade desta lignina
sera determinada pelas razbes entre os grupos fendlicos, principalmente siringil e
cinamil, ambos normalizados para as unidades do grupos vanilina (S/V e C/V,
respectivamente) (HEDGES; MANN, 1979; KILLOPS; KILLOPS, 2005). Na figura 22
estdo correlacionadas as razbes S/V e C/V das amostras analisadas, bem como
estdo inseridas as faixas de valores esperados para tecidos lenhosos de
gimnospermas (G) e angiospermas (A) e tecidos ndo lenhosos de angiospermas (a),
propostas por Hedges et al. (1988), bem como as razfes encontradas na cana-de-
acucar por Bernardes (2000).

O que se pode observar é que valores superiores a aproximadamente 0,5-0,6
da razdo C/V ja indicam que as fontes terrestres sdo baseadas em tecidos néo
lenhosos de angiospermas, mesmo com elevados valores de S/V. No entanto,
apesar da cana-de-acucar pertencer ao grupo das gramineas, também contém
material fiboroso e resistente no seu talo, o que pode aumentar as razbes S/V,
dependendo do estagio de desenvolvimento da cana. Esse padrdo foi observado
nas amostras de solo, nas quais as razdes C/V foram mais elevadas em solos com
plantas de até 100 cm, havendo um aumento das razdes S/V nos solos com plantas
de 200 e 250 cm. De fato, as amostras que aparentemente apresentam a relacéo

das razdes mais proximos a da cana sdo, na sua maioria, amostras de solo.
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Figura 22. Relagdo S/V x C/V das amostras totais analisadas nos diferentes
compartimentos. As faixas de valores sdo as descritas por Hedges et al. (1988).
Gimnospermas (G), Angiopermas Lenhosas (A) e angiospermas nao lenhosas (a). O
ponto hachurado (cana) é referente a analises realizadas por Bernardes (2000).

Em MundarManguaba, a maioria das amostras esta dentro dos valores
propostos para o esperado para tecidos nao lenhosos havendo, no entanto, uma
grande variacdo nas razdes encontradas nos diferentes compartimentos e diferentes
amostras de um mesmo compartimento. No entanto, quando comparada a outros
locais estudados, as raz6es C/V encontradas nos sedimentos e solos podem ser
consideradas altas (Tabela 12).

A andlise e interpretacdo dos resultados obtidos para os 11 fendis
individualmente rdo permitiram o esclarecimento de quais fendis estejam presentes
em maior ou menor quantidade nas amostras e, dessa forma, ndo foi possivel
interpretar a assinatura de determinadas fontes a partir de tais compostos.
Habitualmente, a razdo pBn/P é um indicativo que o grupo p-hidroxifenil esteja
realmente sendo representado por fontes terrestres, uma vez que os outros dois
fendis do grupos séo produzidos pelo ftoplancton (Dittmar; Lara, 2001; Zocatelli,
2005) (Apéndice 7; Figura 23). Nas amostras avaliadas neste trabalho, de fato, as
maiores razdes pBn/P séo encontradas nos rios e na estagdo 122. Novamente, esse

padrdo, que indica a menor contribuicdo do fitoplancton para a composicdo da



89

matéria organica é corroborada pelas concentracdes de fitol verificadas por Ribeiro
(dados nao publicados).

A razé&o entre os fendis do grupo cinamil (razdo Cd/Fd) pode ser um indicativo
mais especifico de maior presenca de material foliar (KEIL et al., 1998; ZOCATELL|,
2005), mas néao foi encontrado um padrao muito claro na sua distribuicdo, pois em
todas as amostras foram encontradas maiores concentracdes de Fd em relacdo ao

Cd, principalmente pela preferencial degradacédo de Cd em relacdo ao Fd.
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Figura 23. Razéo pBn/P das amostras totais ao longo das duas lagunas e rios.

6.3 DISTRIBUICAO DOS COMPOSTOS NAS FRACOES SEDIMENTARES

A composicao granulométrica de uma amostra depende principalmente de
padrdes hidrodinamicos do local em questao, enquanto que a qualidade organica de
fracOes sedimentares distintas € associada as diferentes fontes de material organico,
bem como da histéria diagenética de cada composto (BERGAMASCHI et al., 1997).

A analise das fracdes fina e grossa dos sedimentos permitiu a melhor
visualizagcdo de como a parte montante das lagunas recebe o aporte de material
vegetal oriundo das bacias de drenagem, corroborando os padrdes verificados para
as amostras totais dos rios e suas saidas. Estes locais apresentaram altas
concentracbes de carbono, mesmo havendo a grande participacdo de sedimentos

grossos em sua composicdo, o que é claramente evidenciado analise conjunta dos
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resultados de C:N das fragBes, associadas ao valores de d*C e ligninas Figuras

24b e 24c).
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Figura 24. Relacédo entre os compostos nas das fracdes finas (quadrados cheios) e
grossas (quadrados vazios). a. Carboidratos (CHO) e carbono orgéanico (C); b.
Razdo C:N e d®C; c. Ligninas totais (?) e razdo C:N e d. Raz&o entre 0s grupos
fendlicos C/V e S/V.

Nas amostras grossas, os altos valores de C:N, maiores que 20, associados a

valores mais leves de d'C, sugerem que realmente esse material seja composto por
fragmentos vegetais (MERTZ et al., 2005; SOLOMON et al., 2000). Os menores

valores de C:N encontrados principalmente nas fracdes finas, bem como nas fracdes

grossas das estacoes 125 e 304. De fato, a estagdo 304 apresentou uma quantidade

minima de material superior a 63 um, o0 que sugere que a participacdo de material

vegetal nesta amostra nao seja representativa.
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Assim como verificados nas amostras totais, as maiores razbes C:N das
fracOes finas foram verificadas nas estacfes dos rios e saidas. Do mesmo modo,
verificouse um padréo similar de valores de d*C, sendo mais leves nas amostras
de rios, principalmente nas estacfes do rio Sumaulma, indicando que a participacdo
de material vegetal também pode estar associado as particulas finas nestas
amostras.

Bergamaschi et al. (1997) verificaram que existe uma diferenciacdo na
composicdo de acuUcares entre particulas finas e grossas, com maiores
concentracbes de manoses e arabinoses, indicando origem fitoplanctbnica e
terrestres, respectivamente. No entanto, ndo necessariamente isso indicara que
maiores razdes carboidratos total:carbono sejam encontradas em particulas mais
grossas, 0 que ira depender principalmente do balanco entre o material produzido e
introduzido nos sedimentos, bem como das diferentes formas de degradacdo nos
diferentes tamanhos de particula (KEIL et al., 1998) e hidrodindmica do sistema. As
razdes carboidratos:carbono observadas nas fracdes, de fato, ndo indicam com
clareza em qual fracdo preferencialmente ocorre a maior participacdo de
carboidratos na composi¢cdo da matéria organica Figura 24a). De uma maneira
geral, as razbes entre os dois compostos foram similares entre as duas fracées, com
valores mais elevados nos rios e desembocaduras, para os dois tamanhos de
particula (Apéndice 5). A relacéo entre carbono e carboidratos foi positiva em ambas
as fragBes (Figura 24a), com maior variacdo nas particulas finas, o que pode ser
explicado pelos valores da razdo (Ad/Al)v encontrados nessa fracao (Figura 25).

Ao contrario do observado nos padrées de carbono orgéanico e carboidratos,
assim como é associado a diversos outros compostos organicos e inorganicos, a
concentracdo de ligninas totais é mais elevada em particulas grossas que em
particulas finas (Figura 24c), o que corrobora a sugestdo que as particulas grossas
encontradas nas desembocaduras dos rios e nos rios sdo constituidas por
fragmentos vegetais, indicadas pelos valores elevados da razdo C.N e valores de
d**C mais leves (GORDON; GONI, 2004; SOLOMON et al., 2000). Nestes locais,
inclusive, também foram observadas maiores concentracdes de ligninas na fracédo
fina, quando comparada com as demais regifes amostradas neste estudo.

A correlacdo entre as razfes dos grupos fendlicos S/V e C/V deixa bastante
claro que fracbes finas apresentam em sua composicdo maior participacdo de

material foliar que particulas grossas, com excecdo da fracdo grossa da amostra



92

316, no Rio Sumauma (Figura 24d). Por outro lado, as amostras grossas
apresentam valores caracteristicos de tecidos lenhosos, com elevados valores de
S/V em relagédo a C/V. Esse padréo é verificado no baixo sistema amazonico, onde
maiores razdes C/V sdo associadas a presenca de material foliar e cerca de 60 % da
matéria organica esta nas formas dissolvida e fina (HEDGES; KEIL, 1999). De uma
maneira geral, a tendéncia verificada nas fragbes finas € bastante similar as
encontradas nas amostras totais para todos os parametros, 0 que esta coerente,
uma vez que as amostras apresentam, na sua maioria, maior participacdo de

particulas finas na sua composicao.

(Ad/Alv

0 10 20 30 40
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Figura 25. Relacdo entre Ligninas e razado (Ad/Al)v das fracdes finas (quadrados
cheios) e grossas (quadrados vazios).

As razdes (Ad/Al)v encontradas nas particulas finas da maioria das amostras
comprovam que é esta fragdo que sofre maiores processos de degradacao, sendo o
comportamento normalmente verificado em outros ecossistemas e tipos de substrato
(Figura 25) (BERGAMASCHI et al., 1997; HEDGES; KEIL, 1999; KEIL et al., 1998;
SOLOMON et al., 2000). Particulas finas tendem a ficar mais tempo em suspensao,

bem como séo facilmente colocadas em ressuspenséao e, desta forma, podem estar
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e ficar mais expostas a degradacdo que ocorre com maior intensidade na coluna da
agua. Por outro lado, particulas maiores sedimentam mais rapidamente, ndo sendo
tdo alteradas como as particulas que permanecem mais tempo na coluna da agua
(BERGAMASCHI et al., 1997; HEDGES; KEIL, 1999).

Além disso, a maior adsor¢cdo de compostos organicos nas fracfes finas
proporciona a formacdo de sitios de degradacdo nestas particulas, favorecendo a
degradacdo da matéria organica ros sedimentos como um todo, uma vez que a
maior parte dos sedimentos do sistema é composta principalmente ou totalmente por

particulas finas.

6.4 A DEGRADACAO DA MATERIA ORGANICA

Neste trabalho, os parametros investigados que podem indicar processos
diagenéticos sobre a matéria organica depositada nos sedimento foram a razao
feopigmentos/clorofila a e a razdo Acida/Aldeidica do grupo fendlico Vanilina. O
primeiro é o produto da degradacédo da clorofila (CHEN et al., 2003), enquanto que o
segundo indica as ligninas presentes ja podem estar sofrendo degradacéo
microbiana da sua forma aldeidica para a forma &cida (OREM et al., 1997).

Os valores de feopigmentos encontrados nos sedimentos foram maiores em
locais de sedimentos mais finos, principalmente na parte internas das lagunas. A
relacdo entre feopigmentos e clorofila a mostra as diferencas entre Mundau e
Manguaba, relacionadas principalmente aos padrdes de degradacao e producéo em

cada uma das lagunas (Figura 26).
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Figura 26. Relagdo entre feopigmentos e clorofila a dos sedimentos totais dos
diferentes compartimentos.

Principalmente em Manguaba, os valores da razdo (Ad/Al)v corroboram o
padrdao de degradacdo verificada através das analises de feopigmentos, com
excecao da estacdo 125. Neste local, foi encontrada a maior razdo (Ad/Al)v, que
pode ser explicado pela aproximacdo desta estacdo dos canais que, desta forma,
poderia receber algum material ja alterado do manguezal. De uma maneira geral, é
verificada a tendéncia esperada, na qual maiores taxas de degradacdo (maiores
razbes (Ad/Al)v) sdo relacionadas as menores concentracfes de ligninas (OREM et
al., 1997; SANTOS, 2007; ZOCATELLL 2005) (Figura 27) .

Normalmente, os maiores valores de degradacgéo estdo associados com altos
teores de finos das amostras, como anteriormente citado (BERGAMASCHI et al.,
1997; SANTOS, 2007), com excecédo da estacao 308, préxima a Maceio, o que pode
indicar que neste local a matéria organica é mais recente, introduzida principalmente
por esgotos domésticos. Por outro lado, as amostras de rios e desembocaduras
apresentaram menores valores da razao, corroborando que a degradacéo realmente
seja mais evidente em sedimentos mais finos, uma vez que esses sedimentos sao
mais trabalhados, bem como associados a locais de baixa hidrodindmica, os quais
oferecem melhores condi¢cdes de degradacdo que, neste caso, seriam as estacdes

localizadas nas partes medianas das lagunas.
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Figura 27. Correlagdo entre Ligninas totais e razdo (Ad/Al)v dos sedimentos dos
diferentes compartimentos.

A maioria dos valores de (Ad/Al)v encontrados neste trabalho sédo superiores
a 0.4 que, o que ja indica a presenca de ligninas alteradas (GORDON; GONI, 2004).
Deste modo, pode-se dizer que na maioria das amostras analisadas existem
processos de degradacdo, que possam vir a comprometer 0s sinais procurados
neste trabalho (OREM et al., 1997). Normalmente carboidratos e proteinas sdo mais
labeis que ligninas e lipideos. Uma vez que ligninas sdo biopolimeros altamente
resistentes a degradacdo, a confirmagcdo de processos da degradacdo de lignino-
fendis indica que, provavelmente todos os demais compostos, normalmente mais
labeis, ja vém sendo degradados também. Ainda, entre a ligninas, as taxas de
degradacdo entre os grupos também podem ser diferentes sendo, geralmente,
degradados fendis do grupo cinamil, seguidos de siringil e vanilina e, finalmente, p-
hidroxifenil (KILLOPS; KILLOPS, 2005). Essa despropor¢cdo na degradacdo dos
grupos fendlicos, bem como de outros compostos organicos também, pode afetar as
razdes entre eles, afetando a interpretacdo dos resultados (EGLINTON; MURPHY,
1969; KILLOPS; KILLOPS, 2005; OREM et al., 1997).

Com excecdo dos canais, en Manguaba, os maiores valores de (Ad/Al)v
corroboram o padrédo verificado para feopigmentos, confirmando que ali a

degradacdo da matéria organica € mais eficiente que nos outros locais do sistema,
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provavelmente pelo maior tempo de residéncia neste local. Ainda, pode ser
verificado o aumento das razbes (Ad/Al)v em direcdo a foz nesta laguna. Esse
comportamento pode induzir a conclusdo que o material a montante de Manguaba
seria mais antigo e, logo, mais degradado. No entanto, a razdo (Ad/Al)v ndo é
relacionada com a idade deste material e sim indica que as caracteristicas fisico-
qguimicas e biolégicas de um determinado local realmente permitam que processos
degradativos ocorram, como oxigenacdo das aguas e da coluna sedimentar,
diferentes populagdes microbianas e tipo de material presente nos sedimentos (EL-
GAMMAL et al., 1998; KEIL et al., 1998).

O fato de Manguaba apresentar razdes C:N levemente mais elevadas que em
Mundau, como anteriormente descrito, pode ser corroborado pelas altas taxas de
degradac&o neste local, ja que os valores de d*3C s&o similares nas duas lagunas e
préximas aos descritos para materiais de origem fitoplantonica (cerca de -20 %o).

Os padrbes de degradacdo verificados no sistema lagunar Munda(
Manguaba sdo coerentes com o0s descritos para sistemas lagunares, de uma
maneira geral. Esses ambientes sdo locais com tempo de residéncia geralmente
elevados, nos quais a matéria organica é constante e rapidamente reciclada
(ESTEVES, 1988). A eficiente degradacdo da matéria nestes locais impulsiona a
producdo primaria, uma vez que nutrientes sdo constantemente liberados para a
coluna da agua. O aumento de carboidratos na regido mediana das lagunas, em
relacdo as saidas dos rios, parece estar relacionada a este padrdo de intensa
reciclagem da matéria organica (Figura 28), uma vez que principalmente no interior
das lagunas existe uma correlagcdo entre a concentracao de carboidratos e razao
(Ad/Alv. Além disso, outro fator que pode corroborar o0 aumento de carboidratos
associado a produtividade primaria elevada das lagunas € a elevada concentracéo
de clorofla a da &gua, indicativo de biomassa fitoplanctbnica. Como dito
anteriormente, esse material fitoplancténico, mais labil e rico em nitrogénio,
proporciona maiores condi¢cdes de degradacao, que atuara inclusive sobre o material
aléctone, oriundo das bacias de drenagem, conforme € verificado pelas razdes de

degradacdo das ligninas (acido:aldeido).
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Figura 28. Relacdo entre Raz&o &cido:aldeido do grupo vanilina e carboidratos totais
nos sedimentos totais dos diferentes compartimentos.

6.5 COMPARACAO COM OUTROS SISTEMAS

A concentragdo de compostos organicos em sedimentos depende
principalmente das fontes naturais e antropicas de matéria organica para um
determinado local e, quais as formas de transformacéo, retencao e exportacdo deste
material pelos sistemas. De uma maneira geral, os parametros investigados estao
coerentes e dentro das faixas de valores encontradas em diversos ecossistemas,
gue variam de acordo com o tipo e forma de utilizacdo de cada local (Tabela 12). A
comparacao entre os resultados encontrados neste trabalho com outros sistemas foi
realizada utilizando as médias para cada compartimento, uma vez que foi observada
uma diferenciagéo nos tipos de fonte e mistura em cada um.

A razdo C:N encontrada nas lagunas € levemente mais elevada que as
encontradas em ambientes cuja fonte principal é a fitoplanténica, o que pode ser
resultado da degradacdo acentuada, como dito anteriormente. No canal principal do
rio S&o Francisco, SE, onde a matéria organica é predominante de origem marinha,
valores médios de C:N sdo proximos a 9, enquanto que valores de d**C variam de -
19,7 a -21,8 %o, padrdo observado nos canais de acesso ao mar em Mundal

Manguaba, 0s quais apresentam baixas concentracdes de carbono e d*3C de



98

aproximadamente -21,5 %o, em média. Em Itamaraca, PE, fontes marinhas também
estdo associadas a razao isotépica de -21,5 %.. Sistemas lagunares do litoral
fluminense, com a matéria organica predominante autéctone, apresentam valores da
razdo C:N entre 8,4 e 10 e, valores de d®*C de -17,8 a -22,1 %o (KNOPPERS, et all.
1999).

De acordo com a forma do uso dos solos, a razdo C:N da 4gua de 30 rios da
costa leste brasileira varia de 9 a 16, valores encontrados nos rios do sistema
lagunar Mundat-Manguaba. Do mesmo modo, valores de d**C destes rios variam de
-23 a -26 %o, mostrando coeréncia nos valores encontrados principalmente no
sedimentos do rio Sumauma, bem como os valores dos rios Paraiba do Meio e
Mundau realmente possam estar enriquecidos em funcdo da descarga de material
proveniente da cana. No rio Paraiba do Sul (RJ) (EKAN; KNOPPERS, 1996), que
apresenta em sua bacia de drenagem expressiva monocultura de cana-de-acgucar,
além de usinas ao longo de sua extensdo, foram encontrados valores de d*C em
sedimentos de aproximadamente -16 %o, indicando a grande influéncia da cana na
composicdo desses sedimentos. Em Mundal+Manguaba, os sedimentos dos rios
nao apresentaram uma influéncia tdo expressiva da cana em sua composigao.

Como dito anteriormente, a concentracdo de ligninas nos sedimentos € mais
elevada nos compartimentos dos rios e desembocaduras, resultado da introducéao de
material vegetal pelas bacias de drenagem. Esse escoamento pode ser intensificado
em periodos chuvosos, tal como o periodo de amostragem em que os sedimentos
foram coletados, padréo corroborado por Zocatelli (2005) na lagoa do Caco, MA, que
associa maiores concentracbes de ligninas em periodos de maior intensidade
pluviométrica. Por outro lado, Orem et al. (1997) observa em regides frias e secas,
baixas concentracdes de ligninas totais, evidenciando o baixo transporte de material
para o lago estudado. De uma maneira geral, os valores encontrados em Munda(-
Manguaba sdo maiores que os observados em demais ecossistemas descritos pela
literatura, o que realmente pode ser resultado da maior introducédo de material neste

periodo de amostragem, que é caracterizado pela estacédo das chuvas.



Tabela 12. Comparacéo dos valores médios de Carbono Organico (CO), Razdo C:N, Carboidratos (CHO), Razdo CHO/CO, d*C e
parametros de lignino fendis nos compartimentos do sistema investigado com valores descritos para outros sistemas costeiros.

co CHO cHoco d°c Ligninas
Local Obs .
(mg/g) (mg/g) 100 (%o0) ? CIV  SIV PN (Ad/Al)v
Est. Rio Sao Francisco Manguezal
(SE/AI):L (sedimentos) 9,3 20,9 -25,2 04 005 0,8 0,2
Agua 8 24,5
Lagoa do Cac6 (MA)2 Margem 80 18 -28 3,8 0,3 0,9 0,2 0,8
Sist. Estuarino Lagunar Carcinocultura —
Itapocu (SC)g Norte da Laguna 49 22,9 -26
Rio Paraiba do Sul Cana + usinas
(Rio)* (sedimentos) 11,4 165
Saida Tubulédo 13 -11,1
Fonte Marinha 6,7 -21,8
Rio Vaza Barris” 12,9 -23,6
- 5 Monocultura de
Estuario At-Pabelon Cana 38,8 5,7 15
.6 Baixas
Lago Baikal temperatures 35 6 0,3 0,6 0,4 0,7
Alta PPL
Margem Peruana’ 6,6 10,7 0,54 8,2 0,6 0,5 2,7 1
100 metros prof.
Enseada Mundaka® PO[.JCO 40,4 2,5 6,2
antropizados
Enseada Bilbao® Alta Urbanizagéo 93,4 5,4 5,8
Manguaba 37,4 9,0 3,4 9,1 -20,7 1,2 1,0 0,6 0,4 0,7
Mundau 29,5 8,8 3,1 10,5 -21,0 1,0 1,5 1,3 0,8 3,2
Sistema Lagunar Canal Interno 2,6 7,5 0,6 29,5 -22,1 1,5 9,6 2,0 1,9 3,5
Mundau- Manguaba9 Canal Externo 1,9 9,2 0,7 19,1 -21,2 - - - - -
Rios 19,6 12,8 2,5 13,5 -23,6 3,1 1,7 0,9 0,2 0,9
Des. Rios 34,6 11,6 1,6 4,9 -22,4 2,6 0,6 0,8 0,5 0,4
Solos 10,3 16,0 2,1 20,5 -15,5 1,6 1,5 1,2 0,4 0,7

!santos (2007); “Zocatelli (2005); °Frietzen (2007); "Ekan; Knoppers (1996); Paez-Osuna (1998); °Orem (1997); 'Bergamaschi et al. (1997); °Cotano; Villate

et al. (2007); °Este estudo.
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Locais com producdo autoctone acentuada sdo associados as razdes
carboidratos:carbono normalmente inferiores a 10, padrdo encontrado no interior das
lagunas e corroborado por padrdes encontrados por Cotano e Villate (2006) em dois
sistemas na baia de Biscay, com uma tendéncia de menor participacdo de
carboidratos em locais com maior aporte de esgoto, padrdo ndo observado neste
trabalho, uma vez que valores médios da razao sdo superiores em Mundaul que em
Manguaba, que recebe menor quantidade de efluentes domésticos que Mundad.

Paez-Osuna et al. (1998) associam razbes médias de CHO:CO proximas a 15
a introducdo de material oriundo da cana-de-aclUcar, valores proximos aos
encontrados nos rios e nos solos deste rabalho. J& em locais onde o aporte € de
efluentes é direto, as razGes podem ultrapassar 30:1. Em sedimentos préximos a
saida de vinhoto de uma usina no rio Paraiba do Sul, RJ, Sarvegnini (dados nao
publicados) verifica razdes préoximas a 30.

Por outro lado, ambientes enclausurados como o sistema lagunar Mundat-
Manguaba, recebem e retém bastante material organico, deveriam apresentar
maiores concentracfes de clorofila a do sedimento (DANOVARO et al.,, 2001;
DELL'ANNO et al., 2002). Dell’Anno et al. (2002) verificam em uma enseada semi-
fechada no Mar Adriatico concentracdes de clorofila de aproximadamente 28 ug/g
em locais mais poluidos e cerca de 13 pg/g em locais mais abertos e ndo poluidos.
Valores proximos a estes somente foram observados em algumas estacfes da parte
mediana de Manguaba e nos canais internos. Apesar disso, percebe-se um aumento
nas concentracdes de clorofila nas partes internas em relagcdo aos demais locais,
como rios e desembocaduras. As maiores concentracdes de clorofila nos
sedimentos observadas nas estacbes do canal interno estdo coerentes com oS
padrdes e concentracdes de fitol nessa regiao (Ribeiro, dados néo publicados).

A comparagédo do sistema lagunar Mundat-Manguaba com o estuério do Rio
Sado Francisco permite verificar como o primeiro € um local altamente retentor e
depurador de matéria orgéanica, enquanto que o segundo é um exportador de
matéria organica, evidenciado principalmente pelas diferencas nas taxas de
degradacdo (razdo acido:aldeidica) e concentracdo de carbono organico, ambos

parametros muito mais elevados no sistema avaliado neste trabalho.
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6.6 Sinais da Cana-de-agucar nos Sedimentos

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que o sinal isotépico médio
encontrado nos solos, entorno de -155 %o, € bastante similar aos valores
normalmente encontrados em plantas C4 (gramineas), que abrange valores que
variam de -12 a -16 %o (GLEIXNER et al., 2002; GORDON; GONI, 2004; KILLOPS;
KILLOPS, 2005). Bernardes (2000) verifica valores de d**C para a cana-de-acUcar
proximos a-13.3 %eo.

De uma maneira geral, os valores médios de C:N dos solos deste trabalho
estdo coerentes com o verificado em outros solos, nativos e cultivados (BENDING et
al., 2004; GUGGENBERGER et al., 1995), sendo inferiores a 20, o que seria
esperado em locais com vegetais superiores. Esses baixos valores (16 em média)
pode ser resultado da adicao de fertilizantes nitrogenados, bem como do constante
revolvimento dos solos, que causaria perda de carbono e diminuigcdo dessa razéo, o
gue indica que o material lixiviado introduzido nos rios ja deve estar sendo
transformado e processado durante o manejo dos solos. A variacdo nos valores de
carbono e C:N estdo associados principalmente a forma de como o solo é manejado
(BENDING et al., 2004; GREENLAND; HAYES, 1978).

A partir dos valores de d**C, percebe-se uma diferenca nitida entre os sinais
verificados nos rios da regido montante das lagunas (Paraiba do Meio e Mundau) do
sinal verificado ma estacdo 316 do rio Sumauma, bem como diferencas entre esta
estacdo com os valores encontrados na estacdo 317, logo apos a usina. Os
sedimentos da estac&o 316 apresentam um valor de d**C mais leve que os outros
sedimentos dos demais rios, 0 que € normalmente encontrado em bacias de
drenagem com vegetacdo composta principalmente por plantas C3 (-26,5 %o),
indicando que o material encontrado nos demais rios e na estagédo 317 esta sendo
modificado pelo aporte de material oriundo da cana. Ainda, percebe-se que 0s rios
Paraiba do Meio e Mundaul apresentam valores mais pesados, proximos a -22 %o,
sugerindo que nestes locais o aporte de material da cana € maior que na estacéo
localizada ap6s a usina (317), que apresentou dC igual a -24,9 %.. O fato dos
sinais isotopicos apresentarem maior clareza nos rios localizados a montante das
lagunas pode ser resultado da grande diferengca na vazao destes rios com a vazao
do Sumauma, bem como pela diferenca no tamanho das suas bacias de drenagem,

ocupadas pela monocultura da cana-de-acucar.
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Melo (2003) avalia a influéncia do sinal de pastagens em solos através da
equacao:

Cp=d-—dp x 100
dC_dO

Onde:

Cp: percentual da participacdo de d*C de pastagem na composicéo total da
amostra;

d: valor de d**C encontrado na amostra;

d¢: valor de d*3C normalmente encontrado em plantas C4 (-14 %o);

do: valor de d*3C normalmente encontrado em plantas C3 (-28 %o).

No entanto, observando a atual condicao verificada nos solos e sedimentos,
os valores sugeridos por esse autor devem ser adaptados para cada um dos rios
investigados neste trabalho, levando em consideragao o sinal encontrado nos solos
como indicativo de cana-de-acucar e o sinal encontrado na estacdo 316 o esperado
para sedimentos sem influéncia da cana. Desta forma, d; e d, seriam iguais a -15,5
%0 € -26,5 %o, respectivamente. Entdo, assumindo que a diferenca encontrada entre
0s sinais isotdpicos é justificada pelo aporte de material de cana nos rios Paraiba do
Meio e Mundal e a estacdo 317 no rio Sumauma, pode-se estimar que a
contribuicdo da cana para os sinais de d**C dos sedimentos destes rios seja de
aproximadamente 45 %, 39 % e 15 %, respectivamente.

Neste trabalho, foi verificada uma mistura de materiais em praticamente todos
0s compartimentos, ndo sendo observado um unico sinal que possa indicar apenas
0 aporte de cana. De fato, o despejo direto de efluentes pelas usinas ndo ocorre ha
dois anos e, associado a isto, 0 sistema apresentou altas taxas de degradacéao.
Deste modo, o0 conjunto desses parametros permite inferir que a ciclagem da matéria
organica em Mundal-Manguaba é bastante eficiente, ndo permitindo que sinais mais
claros da cana permanecam ou sobreponham os sinais da alta producdo autoctone
nas partes mais internas das lagunas. Apesar disso, como visto anteriormente, é
verificada a presenca de lignino fendis nas partes centrais das duas lagunas, além
de maiores razbes C/V em relacdo ao S/V, indicando que a matéria organica
presente nesses sedimentos ndo é totalmente de origem autoctone, restando

vestigios do material trazido das bacias de drenagem. A partir disto, € possivel criar
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um modelo conceitual dos principais processos que ocorrem no sistema, desde a
entrada do material no sistema, transformacdo, deposicdo e mistura com material
autoctone, e possivel saida pelos canais de acesso ao mar.

Apesar de terem sido verificadas diferencas entre os rios investigados, a
média dos parametros avaliados ndo se mostrou diferente entre as duas lagunas.
Deste modo, optou-se por fazer um modelo conceitual Unico, avaliando o sistema
lagunar de Mundau-Manguaba como um todo (Figura 29). A determinacdo do
percentual de cana em cada compartimento foi realizada de acordo com a equagao
sugerida por Melo (2003), anteriormente citada, levando em consideracdo as
possiveis fontes para cada local, que poderiam interferir no seu sinal isotépico. Para
determinar como o sinal poderia estar presente, foi considerado o material aloctone
estaria sendo introduzindo no sistema tanto por fontes difusas quanto pontuais, uma
vez que a amostragem dos sedimentos foi realizada no periodo chuvoso (agosto),
resultando na intensificacdo da quantidade de material trazida pelo escoamento
superficial (fonte difusa) e pelos rios (fontes pontuais).

Os valores da contribuicdo de material proveniente da cana-de-acucar para
cada compartimento apresentados na figura 29 representam uma estimativa, uma
vez que a partir das desembocaduras dos rios, a mistura de fontes é maior, o que
dificulta determinar exatamente qual a contribuicdo de cada fonte na composi¢cao de
cada amostra. Como foi verificada a modificacdo dos sinais isotépicos ao longo dos
compartimentos, para as desembocaduras dos rios o valor de do utilizado foi o valor
meédio dos rios anteriormente encontrado (-22,6 %o), considerando que este é o sinal
que possivelmente alterara os valores de d**C destas amostras. J& nas lagunas,
como € evidenciada a alta produtividade primaria, o valor de dy utilizado foi de -21
%o, Uma vez que essa € a média verificada para a fonte marinha no sistema e o valor
esperado que indique producao autéctone.

O que se pode observar com o modelo (Figura 29) é que o material
encontrado nos solos, enriquecido em nitrogénio, ja pode estar sofrendo processos
de degradacao, representado principalmente pelas baixas razées C:N (proximas a
16), como anteriormente explicado. Esse material, quando lixiviado e transportado
para os rios (que apresentaram valores médios de 26 % de cana em sua
composi¢cdo) é misturado com o material autéctone produzido nas partes internas
das lagunas. Nestes locais, a degradacédo é incrementada principalmente pelo alto

valor nutritivo do material oriundo da producdo primaria, que incentiva a atividade
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microbiana, o que acaba degradando também o material al6ctone introduzido pelos
rios. Desta forma, o material organico encontrado no interior das lagunas é
constituido por apenas 2 % de material proveniente das lavouras de cana, resultado
da alta degradacao evidenciada, bem como da maior participacdo de outras fontes
de matéria organica, como a producdo primaria e esgotos, principalmente em
Mundal. Resumidamente, o material terrestre introduzido em MundaU-Manguaba é
transformado e retido ao longo dos compartimentos, abastecendo a producéo
primaria e confirmando o padrdo eutréfico normalmente encontrado para sistemas

lagunares tropicais.
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7 CONCLUSOES

- Os padroes de distribuicio dos compostos organicos e parametros
geoquimicos avaliados neste trabalho permitiram dividir o Sistema Lagunar Mundat-
Manguaba em compartimentos distintos, sendo verificadas em cada compartimento
caracteristicas diferenciadas de producédo, introducdo e degradacdo da matéria
organica. Principalmente pelas razées C:N e d*3C, ficou evidente que a nas regides
de rios ha o aporte de material vegetal, enquanto que nas suas desembocaduras
ocorre uma mistura de fontes e as partes internas e dos canais predominantemente

apresentam sinais de produc¢éo autéctone.

- A associacdo dos parametros acima com andlises qualitativas, como
determinacdo dos fenois da lignina, permitiu corroborar a influéncia de material
vegetal no sistema, principalmente nos rios e suas desembocaduras. A razdo entre
os grupos fendlicos (S/V e C/V) ndo apresentou um sinal especifico para a cana-de-
acucar, mas, no entanto, a correlacdo entre as duas razdes indica que a maioria das

amostras € composta por material oriundo de angiospermas nédo lenhosas.

- As analises de solos permitiram uma observacao nitida de como a quantidade
de organicos aumenta a medida que as plantas se desenvolvem, tais como teor de
carbono, ligninas e carboidratos. O sinal isotopico encontrado nos solos é
caracteristico de plantas C4, o que permitiu assumir que 0s sinais da cana-de-agucar
procurados neste trabalho fossem os verificados nestas amostras. A partir disto,
estima-se que a contribuicdo de material oriundo da cana-de-agUcar seja, de em
meédia, de 45 %, 39 % e 15 % na composi¢cao dos sedimentos dos rios, Paraiba do

Meio, Mundaul e Sumauma (estacao 317), respectivamente.

- A distribuicdo dos compostos organicos nas fracbes sedimentares permite
concluir que a fracdo grossa dos sedimentos, exceto nos canais, € composta
predominantemente por fragmentos vegetais refratarios, enquanto que o material
fino € composto por um material mais labil e altamente degradado, apresentando
mistura de restos de plantas com material fitoplancténico. De uma maneira geral, o
padrdo de distribuicdo de finos é coerente com padrdes hidrodinamicos das lagunas,

sendo verificada a presenca de particulas grossas exclusivamente nas estacdes dos
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rios e suas saidas, com excec¢do dos canais, que sdo compostos praticamente por

areia.

- A auséncia de sinais evidentes de cana nas lagunas pode estar associada as
altas taxas de degradacdo da matéria organica, principalmente nas partes internas,
bem como a proibicdo do despejo de efluentes de usinas. As razdes (Ad/Al)v
encontradas nos sedimentos indicam que a degradacao nestes locais € tao eficiente
a ponto de n&o permitir que sinais mais claros da cana sejam preservados e/ou
sobreponham sinais da alta produtividade primaria destes locais. No entanto, nos
rios observa-se que a cana estéd presente, em média, em 26 % da composicédo da

matéria organica dos sedimentos.

- As modificacdes nos padrdes de distribuicdo dos compostos investigados em
resposta a introducéo de efluentes agroindustriais, bem como a mudancas na forma
de utilizacdo dos solos, poderdo ser melhor observadas com a avaliagdo destes
parametros em testemunhos sedimentares, bem como com a associacdo dos
parametros ja investigados com outros marcadores, como esteroéis e acidos graxos,
para melhor interpretacdo da origem da matéria organica. Além disso, a utilizacao de
Sistemas de Informagcdo Geogréafica (SIG) como ferramenta associada a estas
analises geoquimicas, pode corroborar os padrées encontrados, uma vez que se

tera certeza de como 0s solos das bacias de drenagem sao realmente utilizados.
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Apéndice 1. Parametros fisico-quimicos da coluna da &agua dos pontos de amostragem. Temp.. Temperatura; Cond.:

Condutividade; Sat.OD: Saturacéo de Oxigénio Dissolvido; OD: Oxigénio Dissolvido.

~ distanciada Profundidade Temp. Cond. Salinidade Sat. OD oD pH Turbidez
Local Estagcéo
foz (km) (m) CC)  (uskem) (ups) (%) (mg/) (NTU)
201 -25,5 1,8 25,6 0,27 0,13 83,3 6,80 7,09 97,51
202 -25,6 1,8 26,1 0,33 0,15 88,43 7,15 8,04 148,57
204 -23,3 1,5 26,1 0,30 0,14 97,32 7,88 8,47 83,49
205 - - 26,2 0,30 0,14 97,21 7,85 8,51 80,32
206 -24,0 2,6 26,2 0,34 0,16 89,64 7,25 8,01 150,91
208 -21,3 3,7 26,1 0,30 0,14 98,59 7,98 8,30 115,02
Manguaba 210 -19,1 3,8 26,1 0,30 0,14 100,73 8,15 8,19 82,87
213 -17,1 3,5 26,3 0,36 0,17 95,5 7,71 8,37 81,69
216 -15,2 3,5 26,3 0,34 0,16 99,00 7,98 8,42 94,71
219 -13,4 3,0 26,3 0,39 0,18 100,33 8,09 8,54 79,64
222 -11,3 1,3 26,7 0,34 0,16 106,34 8,52 8,81 128,78
224 -10,9 2,1 25,8 0,18 0,08 85,17 6,93 7,03 90,68
225 -10,4 1,0 26,7 0,66 0,31 87,97 7,04 7,36 77,08
401 -19,0 6 26,0 361 0,17 91,2 7,39 8,15 89,2
402 -15,7 0,9 26,1 267 0,12 86,6 7,01 7,66 82,4
403 -13,7 1,6 26,0 261 0,12 88,0 7,13 7,98 95,3
Mundad 404 -13,6 2,1 25,9 1662 0,82 89,0 7,20 9,36 85,4
405 -12,8 1,8 26,2 3202 1,63 89,7 7,18 9,43 64,9
406 -11,6 2,3 25,9 6665 3,57 87,0 6,93 9,38 21,9
407 -9,9 2 25,8 3271 1,68 85,4 6,90 9,06 71,4
408 -13,9 1,3 25,9 12027 6,73 97,6 7,63 9,12 32,1
409 -7,4 6 25,5 11975 6,76 91,86 7,24 8,12 61,11
410 -4,2 3 25,8 20682 12,16 97,61 7,43 8,28 33,66
411 -6,1 1 25,9 19301 11,23 79,25 6,05 7,82 31,26
Canais 412 2,4 3 25,8 26100 15,66 99,44 7,41 8,20 38,61
413 -0,5 6 25,9 32557 19,95 95,7 6,95 8,17 32,6
414 2,4 4 26,2 31716 19,25 87,3 6,34 8,01 24,9
415 -5,8 1 26,5 10741 5,89 89,9 7,00 7,78 49,95

[Fonte: Este estudo].
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Apéndice 2. Concentragdes de Clorofila-a e Nutrientes Inorganicos Dissolvidos da Coluna da Agua dos Pontos de Amostragem.

L - distancia da foz Profundidade Clorofila a Nutrientes Inorganicos Dissolvidos (uM)
ocal Estacao
(km) (m) (ug/it) Amonio Nitrito Nitrato Silicato Fosfato
201 -25,5 1,8 7,5 1,7 0,6 6,2 178,4 0,8
202 -25,6 1,8 22,68 1,3 0,2 0,2 161,8 0,6
204 -23,3 1,5 26,85 0,8 0,1 0,1 142,9 0,4
205 25,95 1,3 0,2 0,7 171.,8 0.6
206 -24.0 2,6 27,97 1,2 0,2 1,9 221,2 0,7
208 -21,3 3,7 30,62 1,2 0,2 0,7 177,9 0,5
Manguaba 210 -19,1 3,8 28,73 0,9 0,1 0,4 224,6 0,4
213 -17,1 3,5 26,2 0,9 0,1 2,0 153,4 0,3
216 -15,2 3,5 28,78 1,1 0,2 0,7 166,2 0,4
219 -13,4 3,0 26,59 1,3 0,1 6,5 143,4 0,3
222 -11,3 1,3 33,58 1,1 0,1 0,8 109,0 0,1
224 -10,9 2,1 10,97 1,8 0,3 8,1 55,7 0,3
225 -10,4 1,0 15,53 1,4 0,2 3,4 164,0 0,4
401 -19,0 6 4.9 5,3 0,6 17,2 176,2 1,3
402 -15,7 0,9 4,9 4.0 0,6 12,5 167,9 1,1
403 -13,7 1,6 10,2 1,7 0,8 14,0 227,3 0,9
Mundau 404 -13,6 2,1 66,1 1,1 0,1 0,1 150,7 0,2
405 -12,8 1,8 83,2 0,8 0,0 0,2 115,7 0,1
406 -11,6 2,3 52,9 0,8 0,0 0,4 66,8 0,1
407 -9,9 2 36,0 1,0 0,2 1,2 168,4 0,2
408 -13,9 1,3 134,1 0,9 0,0 0,0 46,2 0,1
409 -7,4 6 41,76 1,1 0,0 3,5 107,3 0,1
410 -4,2 3 24,84 0,6 0,0 0,0 83,4 0,2
411 -6,1 1 11,02 0,7 0,0 3,2 95,1 0,2
Canais 412 2,4 3 23,96 1,1 0,0 0,9 72,9 0,1
413 -0,5 6 12,0 0,8 0,0 0,0 66,8 0,2
414 2.4 4 9,2 0,8 0,0 0,2 65,1 0,1
415 -5,8 1 20,5 1,3 0,1 0,3 113,4 0,1

[Fonte: Este estudo].
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Apéndice 3. Parametros sedimentoldgicos das amostras de sedimento. Nota: Teor de Matéria Organica. Valores de granulometria
representam a participacdo em percentagem de cada classe na composicdo das amostras. [Fonte: Este estudo].

Local Amostra Distancia da foz Teor deOUmldade Teor <(j)e M.O. Grgnulometna (%)
(km) (%) (%) Areia Lama
101 -25,5 32,8 12,8 48,4 51,6
102 -25,6 59,6 6,8 0,0 100,0
104 -23,3 64,3 11,1 0,1 99,9
106 -24,0 16,4 0,4 94,6 5.4
108 -21,3 79,7 16,7 0,0 100,0
Manguaba 110 -19,1 76,9 12,9 0,0 100,0
113 -17,1 73,8 - 0,0 100,0
116 -15,2 77,9 16,2 0,0 100,0
119 -13,4 81,1 15,9 0,0 100,0
122 -11,3 23,9 1,4 13,5 86,5
124 -10,9 72,7 14,3 0,0 100,0
125 -10,4 24,3 1,2 95,9 4.1
302 -15,7 57,7 8,9 11,8 88,2
303 -13,7 73,4 13,3 0,2 99,8
304 -13,6 80,6 13,9 0,0 100,0
Mundau 305 -12.,8 78,5 14,3 0,2 99,8
306 -11,6 74,8 13,7 0,1 99,9
307 -9,9 61,6 12,1 0,0 100,0
308 -13,9 74,0 15,3 0,0 100,0
309 -7,4 32,3 2,6 76,2 23,8
310 -4,2 18,6 0,3 98,5 1,5
_ 311 -6,1 19,8 1,0 94,8 5,2
Canais 312 2,4 16,4 0,3 99,2 0,8
313 -0,5 17,3 0,2 96,4 3,6
314 2,4 16,5 0,3 97,7 2.3
315 -5,8 21,5 2,0 96,4 3,6
Rio Paraiba do Meio 127 -29,0 44,8 5,3 35,9 64,1
Rio Mundau 301 -19,0 52,3 10,0 26,9 73,1
. , 316 -17,4 37,2 9,4 86,6 13,4
Rio Sumauma 317 16,6 40,9 8,4 60,7 39,3
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Apéndice 4. Concentracdo de Carbono organico e nitrogénio total, Razdo C:N e d**C nas fracdes fina (menor que 63 um) e grossa
(entre 2 mm e 63 pum) nos pontos de amostragem. - amostras que nao foram analisadas por insuficiéncia de material. ** o célculo
da razao foi possivel por ndo ser detectado nitrogénio das amostras.

- . - 13
Local Estacéo N|t_rogen|o (mg/qg) Cgrbono (mg/g) _ C:N _ d—C
Fino Grosso Fino Grosso Fino Grosso Fino Grosso
101 4,2 35,8 8,5 - -20,51 -
106 51 0 37,3 0,6 7.3 *x -22,34 *x
108 1,5 0,3 15,3 5,6 10,2 18,0 -21,27 -24,94
Manguaba
122 7.6 0 48,4 0,8 6,3 *x -20,68 *x
124 5,6 - 66,1 - 11,9 - -23,29 -
125 8 0,2 56,4 1,5 7,0 9,2 -21,29 -21,26
; 302 2,1 0,9 21,7 24,4 10,5 26,6 -21,83 -25,48
Mundau
304 4,6 3,3 34,3 27,2 7.4 8,1 -20,38 -19,97
309 3,7 0 31,8 0,4 8,6 xk -20,67 *x
310 6,3 0 48,5 0,3 7,6 xx -23,38 *x
311 5 0 39,5 0,8 7,9 *x -20,76 *x
Canais 312 9,2 0 58,6 0,4 6,3 xk -18,68 *x
313 - 0 - 0,2 *x - *x
314 11,2 0 75,6 0,2 6,8 xk -20,80 *x
315 8,1 0 58,1 1 7.1 *x -21,31 *x
Rio Paraiba do Meio 127 2,7 0,3 27,4 5,4 10,3 18,6 -21,52 -21,11
Rio Mundau 301 2,5 0,4 30,8 9,1 12,2 22,8 -21,61 -20,59
. , 316 3 0,3 445 7,5 14,9 27,7 -26,51 -26,77
Rio Sumauma
317 2,9 0,5 44,9 13,8 15,6 27,4 -23,72 -23,13

[Fonte: Este estudo].
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Apéndice 5. Concentracdo de carboidratos totais (em miligramas por grama de sedimento seco) nas fracdes fina (menor que 63
pum) e grossa (entre 2 mm e 63 pum) nos pontos de amostragem. ---- amostras ndo analisadas por insuficiéncia de material.

Carboidratos (mg/g)

Local amostra distancia da foz (km)

Finos Grossos
101 -25,5 2,13
104 -23,3 3,69
106 -24,0 0,41
Manguaba 108 -21,3 2,48 0,11
122 -11,3 3,39 0,59
124 -10,9 2,79 0,58
125 -10,4 4,83 0,90
Mundad 302 -15,7 2,35 1,36
304 -13,6 2,99
309 -7,4 2,68 0,41
310 -4,2 0,25
311 -6,1 1,87 0,39
Canais 312 -2,4 0,22
313 -0,5 0,27
314 2,4 0,38
315 -5,8 3,82 0,23
Rio Mundau 301 -19,0 3,65 0,09
Rio Paraiba do Meio 127 -29,0 1,67 0,71
Rio Sumadma 316 -17,4 3,12 0,76
317 -16,6 2,89 1,36

[Fonte: Este estudo].
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Apéndice 6. Razbes entre os grupos fenolicos das Ligninas (C/V, S/V e P/V) e razbes indicativas de degradacdo da matéria

organica (Cd/Fd, [Ad/Allv, P/(V+S) e pBn/p) em sedimentos totais. [Fonte: Este estudo].

Local Estacédo Cl/V S/V P/V Cd/Fd [Ad / Allv P/(V+S) pBn/p

101 0,26 0,47 0,20 0,43 2,25 0,14 0,15

102 0,87 1,01 0,46 0,21 0,77 0,23 0,11

108 1,00 0,67 0,47 0,10 2,51 0,28 0,13

110 1,23 0,60 0,39 0,06 2,84 0,24 0,14

Manguaba 113 0,94 0,49 0,59 0,02 3,20 0,39 0,13

116 0,80 0,53 0,35 0,09 4,45 0,23 0,18

122 0,62 0,04 1,00 0,03 0,01 0,96 0,97

124 0,30 0,95 0,31 0,74 0,37 0,16 0,14

125 0,46 0,33 0,49 0,02 6,20 0,37 0,08

302 0,81 1,16 0,33 0,23 0,38 0,15 0,15

i 304 1,54 1,82 1,35 0,08 0,38 0,48 0,04
Mundau

307 0,58 0,62 0,31 0,09 2,11 0,19 0,16

308 2,48 1,54 0,72 0,03 0,25 0,28 0,04

Canal 311 18,82 3,58 3,31 0,02 0,72 0,72 0,10

R. Paraiba do Meio 127 0,38 1,09 0,32 0,90 0,44 0,15 0,18

R. Mundau 301 2,26 1,29 0,20 0,06 0,55 0,09 0,33

R. Sumadima 316 5,21 0,31 0,33 0,12 0,12 0,25 0,34

317 0,50 1,10 0,20 0,57 0,02 0,09 0,10

So1 1,25 1,19 0,40 0,23 0,87 0,18 0,23

S02 2,99 1,40 0,58 0,08 0,47 0,24 0,21

S03 2,00 0,94 0,54 0,09 0,51 0,28 0,20

S05 0,75 1,01 0,40 0,20 1,12 0,20 0,18

Solos S091 1,82 0,76 0,51 0,11 0,39 0,29 0,19

126 0,62 1,53 0,36 0,58 0,79 0,14 0,13

S04 6,64 15,19 0,26 2,09 0,06 0,02 0,11

S093 1,80 1,17 0,42 0,17 1,41 0,19 0,22

S00 1,84 1,04 1,15 0,10 0,59 0,56 0,11
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Apéndice 7. Distribuicdo dos 11 fendis na composi¢cao dos grupos de lignino-fendis nas amostras de sedimentos superficiais. [Fonte:
Este estudo].

Mg/ 100 mg de Carbono Orgéanico

Local EstacoOes Grupo p Hidroxifenil Grupo Vanilina Grupo Siringil Grupo Cinamil
pBlI pBn pBd Vi Vn vd Sl Sn Sd Cd Fd

101 0,34 0,12 0,33 1,06 0,39 2,39 0,87 0,56 0,39 0,3 0,7

102 0,15 0,03 0,11 0,31 0,1 0,24 0,38 0,14 0,13 0,1 0,46

108 0,1 0,03 0,07 0,1 0,04 0,26 0,15 0,06 0,06 0,04 0,37

110 0,06 0,02 0,05 0,08 0,03 0,23 0,11 0,04 0,05 0,02 0,39

Manguaba 113 0,15 0,04 0,11 0,11 0,05 0,36 0,16 0,05 0,06 0,01 0,49
116 0,1 0,04 0,08 0,1 0,05 046 017 008 0,08 0,04 0,45

122 0,02 1,47 0,02 1,46 0,03 0,02 0,03 0,01 0,02 0,02 0,91

124 0,25 0,07 0,17 0,97 0,27 0,36 0,83 0,31 0,37 0,2 0,28

125 0,22 0,04 0,25 0,14 0,07 0,84 0,18 0,1 0,06 0,01 0,47

302 0,13 0,04 0,1 0,5 0,14 0,19 0,5 0,19 0,26 0,12 0,54

Mundad 304 0,11 0,01 0,05 0,08 0,01 0,03 0,16 0,01 0,06 0,01 0,17
307 0,09 0,03 0,08 0,19 0,07 0,4 0,28 0,06 0,07 0,03 0,35

308 0,09 0,01 0,05 0,12 0,05 0,03 0,19 0,07 0,06 0,01 0,5

Canal 311 0,06 0,01 0,08 0,02 0,02 0,01 0,14 0,01 0,01 0,02 0,82
Rio Paraiba do Meio 127 0,22 0,08 0,12 0,73 0,23 0,32 0,7 0,34 0,37 0,23 0,26
Rio Mundau 301 0,03 0,03 0,03 0,26 0,04 0,14 0,34 0,02 0,2 0,06 0,93
. . 316 0,01 0,01 0,01 0,08 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,06 0,45

Rio Sumauma

317 0,19 0,02 0,02 0,95 0,22 0,02 0,71 0,2 0,41 0,22 0,38

so1 0,07 0,03 0,05 0,17 0,07 0,15 0,15 0,13 0,18 0,09 0,39

S02 0,05 0,02 0,03 0,09 0,03 0,04 0,08 0,05 0,11 0,04 0,48

S03 0,07 0,03 0,06 0,16 0,06 0,08 0,09 0,09 0,10 0,05 0,55

S05 0,14 0,06 0,11 0,31 0,12 0,34 0,29 0,24 0,25 0,10 0,48

Solos 126 0,10 0,03 0,09 0,29 0,11 0,22 0,32 0,19 0,42 0,14 0,24
S091 0,04 0,01 0,02 0,09 0,03 0,03 0,04 0,03 0,04 0,03 0,24

S04 0,04 0,00 0,00 0,10 0,07 0,01 0,19 0,00 2,45 0,78 0,37

S093 0,04 0,02 0,04 0,09 0,04 0,12 0,09 0,08 0,12 0,06 0,38

S00 0,08 0,03 0,21 0,14 0,06 0,08 0,12 0,11 0,07 0,05 0,48

ect



Apéndice 8. Concentracdo do Grupos Fendlicos e Ligninas Totais (?) nas fracfes de sedimentos — nao foi realizada a analise. **

qguantidade de CO insuficiente para realizacdo da extracao.

5 Vanilina Siringil Cinamil p-hidroxifenil
Local Estacao - - - - -
Finos Grossos Finos Grossos Finos Grossos Finos Grossos Finos Grossos
101 0,36 - 0,37 - 0,44 - 0,24 - 1,17 -
108 1,03 7,66 1,13 8,88 0,8 151 0,6 2,65 2,96 18,05
Manguaba 122 0,28 ** 0,12 *x 0,46 *x 0,13 *x 0,86 **
124 0,92 ** 0,87 *x 0,49 *x 0,34 *x 2,29 *
125 0,56 *x 0,46 *x 0,43 *x 0,35 *x 1,44 *
Mundad 302 0,92 18,57 1,08 16,35 0,47 2,83 0,38 2,29 2,47 37,74
304 0,33 - 0,26 - 0,31 - 0,21 *x 0,9 -
309 0,63 *x 0,67 *x 0,43 *x 0,31 *x 1,72 **
Canais 311 0,4 ** 0,29 *x 0,38 *x 0,16 *k 1,07 *
315 0,39 *x 0,23 *x 0,49 *x 0,25 *x 1,11 *x
127 2,26 3,68 4,41 4,48 0,88 1,09 1,49 0,95 7,55 9,25
Rios 301 0,2 11,1 0,33 15,01 0,42 2,39 0,12 2,42 0,96 28,49
316 0,4 2,42 0,59 0,97 0,87 4,44 0,51 0,34 1,86 7,83
317 1,41 1,08 1,94 1,47 0,44 0,4 0,46 0,25 3,8 2,94

[Fonte: Este estudo].
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Apéndice 9. Razdes dos grupos fendlicos Cinamil, Vanilina, Siringil e P-hidroxifenil e razdo entres as formas Acida e Aldeidica do
grupo vanilina (Ad/Al)v nas fracbes de sedimentos — néo foi realizada a analise. ** quantidade de CO insuficiente para realizacéo

da extragao.

5 CIvV SV P/(V+S) (Ad/Alv
Local Estacdo - - - -
Fino Grosso Fino Grosso Fino Grosso Fino Grosso

101 1,22 - 1,02 - 0,32 - 1,51 -
108 0,78 0,2 1,09 1,16 0,28 0,16 0,68 0,06

Manguaba 122 1,77 *x 0,44 *x 0,33 xx 3,92 *x

124 0,53 *x 0,95 *x 0,19 xk 0,37 *x

125 0,77 *x 0,83 *x 0,35 xx 2,32 *x
} 302 0,51 0,15 1,17 0,88 0,19 0,07 0,65 0,12

Mundau

304 2,03 *x 2,42 *x 0,33 *x 1,06 *x

309 0,68 i 1,06 *x 0,24 xk 1,06 *x

Canais 311 0,96 *x 0,74 *x 0,22 *x 1,27 *x
315 1,26 i 0,6 *x 0,41 xk 2,31 *x
Rio Paraiba do Meio 127 0,39 0,33 1,95 1,22 0,22 0,12 0,17 0,17
Rio Mundau 301 2,09 0,21 1,63 1,35 0,22 0,09 1,12 0,1
. ) 316 2,17 1,83 1,48 0,4 0,51 0,1 0,84 5,69

Rio Sumauma

317 0,31 0,37 1,37 1,36 0,14 0,1 0,49 0,17

[Fonte: Este estudo].

Gct
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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