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RESUMO

O sistema estuarino-lagunar Mundau Manguaba é um ecossistema costeiro
tropical raso, localizado nas margens da cidade de Maceid, nordeste do Brasil, que
sofre impactos antropogénicos provenientes principalmente da urbanizagcado e ocupagao
de suas margens, do cultivo extensivo da cana-de-agucar e do despejo de esgoto
sanitario e rejeitos industriais, que fertilizam suas aguas. Nesse contexto, este trabalho
teve como objetivo avaliar a origem e o comportamento da matéria organica sedimentar
do sistema, e, em ultima instancia, o seu grau de contaminagéo fecal. Para tal, foram
quantificados marcadores moleculares organicos (alcoois lineares e esterdis) por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/EM), juntamente com
diversos parametros fisico-quimicos e organicos do sedimento (granulometria, teor de
matéria orgénica, C, N, entre outros) em amostras coletadas ao longo do eixo
longitudinal das lagoas Mundalu e Manguaba, das fontes fluviais (rios Mundau,
Sumauma e Paraiba do Meio), em uma amostra de solo e nos canais de ligagdo com o
mar. A distribuicdo dos compostos analisados mostrou que a matéria organica
sedimentar das lagoas tem origem essencialmente da sua propria produgédo primaria
fitoplantdnica. Nas fontes fluviais e proximo a suas desembocaduras ha uma influéncia
da matéria organica terrigena, acarretando em uma mistura entre a matéria orgénica
autoctone e aldctone. Os alcoois lineares de cadeia longa se mostraram ferramentas
eficientes para avaliar a influéncia terrestre, o que nao pode ser afirmado para os
esterois. Estes ultimos foram mais eficazes para determinar o grau de contribuicdo da
matéria organica fecal, que foi consideravel préximo a cidade de Macei6 (4,4 ug de
coprostanol por grama de sedimento seco), e suas razdes (estanol/estenol) puderam
evidenciar as transformagbdes diagenéticas da matéria organica, especialmente a
autoctone. A regido dos canais apresentou teores insignificantes para todos os
marcadores moleculares, provavelmente em funcido de sua maior hidrodindmica que
favorece a predominancia de material mais grosso (areias), em detrimento da deposicéo

de finos, ao qual geralmente a matéria organica esta preferencialmente associada.

Palavras-chave: Mundau Manguaba; marcadores moleculares; alcoois lineares;

esterois.



ABSTRACT

Mundau- Manguaba is a tropical, shallow coastal lagoon system, located at
Maceid, the capital of Alagoas, northeast Brazil. This ecosystem suffers anthropogenic
impacts originating mainly from urbanization and occupation of its margins, the extensive
sugar-cane monoculture and the dispoasal of sludge and industrial waste, which fertilize
its waters. The aim of this study is to evaluates the origin and the behaviour of the
sedimentary organic matter, and also its degree of faecal contamination. Organic
molecular markers (fatty alcohols and sterols), together with physical and organic bulk
parameters (grain size, organic matter, C, N, and others) were quantified on sediment
samples of the Mundau and Manguaba lagoons, its fluvial sources (Mundau, Sumauma
and Paraiba do Meio Rivers), a soil sample and on the channels connecting to the sea.
The distribution of those compounds showed that the sedimentary organic matter of the
lagoons originates essentially from its phytoplankton primary production. Fluvial sources
and river mouths are both influenced by terrigenous materials, with a mix of
authoctonous and allochtonous organic compounds. The long chain fatty alcohols
served as efficient tools to evaluate the terrestrial influence. In contrast, the sterols were
more efficient to determine the amount of faecal contribution close to Macei6’s waste
disposal, with coprostanol attaining 4,4 ug/g of dry weight. Moreover, stanol/sterol ratios
evidenced the early diagenesis of organic materials, specially those of autochthonous
origin. The channel system presented low organic matter contents devoid of significant
concentrations of the molecular markers, due to stronger advective exchange within the
channels, favouring the predominance of sandy materials, rather than fine grained

sediments, the last generally are associated to organic matter.

Keywords: Mundau Manguaba; molecular markers; fatty alcohol; sterol.
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1. INTRODUGAO

O Complexo Estuarino-Lagunar Mundau-Manguaba (CELMM), localizado no
nordeste do Brasil, constitui-se de duas lagunas costeiras interligadas por canais que
convergem para uma unica barra, sendo considerado o mais importante ecossistema
do estado de Alagoas (MELO-MAGALHAES et al., 2004). A Lagoa Manguaba, localizada
mais ao sul, possui predominantemente agua doce, e recebe escoamento superficial
dos rios Paraiba do Meio e Sumauma. A Lagoa Mundau, ao norte, possui uma maior
entrada de aguas salinas e possui como aporte fluvial 0 Rio Mundau.

O sistema é receptor da drenagem urbana de diversas cidades (Coqueiro
Seco, Marechal Deodoro, Pilar, Santa Luzia do Norte), inclusive Maceié (Lagoa
Mundau), capital do estado em que se localiza. Estes centros urbanos vem
vivenciando um crescimento desordenado e acelerado nas ultimas décadas (taxa de
urbanizagdo 80-99,7% segundo IBGE, 2000), ndo acompanhados por um plano de
saneamento basico efetivo, ocasionando langcamentos pontuais expressivos de
efluentes domésticos.

Além disso, o cultivo de cana-de-acucar é desenvolvido em aproximadamente
413.000 ha no estado de Alagoas (SINDAGUCAR, 2008), implantado apds remocgédo da
mata nativa dos entornos e praticado historicamente, contribui como fonte difusa de
matéria organica e nutrientes.

Consequentemente, essas mudancgas e incrementos no aporte organico e
nutritivo para os ecossistemas aquaticos adjacentes vem gerando eutrofizagdo e
degradacado ambiental dos mesmos. Todavia, os problemas ambientais causados pelo
despejo do vinhoto, principal efluente da industria canavieira, que funcionava como
fonte pontual de matéria organica, foram atenuados a partir de 2005, quando medidas
mitigadoras de seu reaproveitamento foram implementadas.

Pouco se sabe sobre o comportamento e, sobretudo, sobre as respostas
desses ecosssistemas costeiros as agressdes ambientais as quais sdo submetidos,
visto que sao utilizados por grande parte da populagdo como meio de subsisténcia,
contribuindo com aproximadamente 13.000 toneladas de pescado por ano (IBAMA,
2000).

O presente trabalho faz parte do projeto de Cooperagdao Cientifica e
Tecnoldgica Brasil-Alemanha: “O impacto de Poluentes da Monocultura da Cana-de-
acucar em Estuarios e aguas Costeiras do NE-E do Brasil: Transporte, Destino e
Estratégias de Gerenciamento Sustentavel (POLCAMAR)” que visa obter uma matriz

de parametros do sistema para caracterizar origem, as possiveis transformacgbes e o



destino da matéria organica proveniente das diferentes fontes: naturais do sistema
(autéctone/aléctone), monocultura da cana-de-agucar (efluentes descartados direto da
industria ou queimados, ou por lixiviagdo de pesticidas e da prépria cana), esgoto
(influéncia do centro urbano de Maceid) e a marinha, como fonte diluidora e receptora
das demais.

Nesse contexto, o projeto desta dissertacdo de mestrado pretende utilizar a
ferramenta dos marcadores moleculares (n-alcanéis e esterdis), para discernir entre a
origem das diferentes fontes de matéria organica que contribuem para o estoque
sedimentar do sistema. Desta forma, os marcadores em questao poderao nos fornecer
um diagnéstico preliminar do grau de contribuicdo de cada fonte para a matéria
organica sedimentar, e, em ultima instancia, uma avaliagdo da contaminagao fecal do

sistema.

Objetivos

Este estudo visa uma caracterizacdo das fontes de matéria organica
sedimentar através de marcadores moleculares (alcoois lineares e esteréis) no

Complexo Estuarino-Lagunar Mundau-Manguaba.

Objetivos especificos

1. ldentificagdo e quantificagdo dos marcadores moleculares de matéria
orgénica n-alcoois e esterdis nos sedimentos das fontes e do sistema
lagunar Mundau Manguaba.

2. Diagndstico preliminar do grau de contaminagdo por matéria organica
fecal.

3. Avaliagdo dos mecanismos de transformacao diagenética da matéria

organica recentemente depositada.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. OS SISTEMAS AQUATICOS COSTEIROS

As lagoas costeiras sao corpos de agua localizados na regido de transi¢cao do
continente para o oceano, formados como resultado da elevagdo do nivel do mar
durante o Holoceno/Pleistoceno e da construgdo das restingas arenosas atraves dos
processos marinhos, isolando parcialmente ou totalmente os corpos lagunares do
oceano (KJERFVE, 1994). De modo geral as lagoas costeiras possuem pequena taxa de
renovacgao de aguas, com longo tempo de residéncia, sdo efémeras na escala de tempo
geoldgica e sua existéncia depende principalmete das flutuagdes do nivel do mar e da
interferéncia humana (FERNANDEZ, 1994). Essa regiao de transicdo entre o ambiente
terrestre e 0 marinho funciona simultaneamente como filtro e armadilha para materiais
e energia provenientes desses dois reservatorios (KNOPPERS et al., 1999).

Segundo Kjerfve (1994), as lagoas costeiras podem ser geomorfologicamente
classificadas pelas caracteristicas dos canais que as conectam com o oceano:
enclausuradas, restritas ou abertas. Ainda segundo o autor, muitos fatores irdo definir
a influéncia das fontes terrestre e marinha sobre esses sistemas aquaticos, como a
geomorfologia da bacia e da linha de costa, regime de ondas e maré, e até forgantes
meteoroldgicas como precipitacdo e evaporagdo. O balango entre todas essas
forcantes ira definir o tipo de sistema aquatico (se é predominantemente exportador ou
retentor de matéria orgénica) bem como o grau de sensibilidade do sistema frente a
disturbios ambientais.

A composicdo da agua como também do sedimento das lagoas costeiras vai
depender da pluviosidade, do grau de intemperismo das rochas, da extensdo da
agricultura nos solos da sua bacia de drenagem e de despejos de esgotos domésticos
e industriais (STUMM et al., 1996). Os ambientes lagunares, especialmente os tropicais,
sao caracterizados por intensa produgao primaria, altas taxas de sedimentacao e
armazenamento de energia de materiais marinhos e terrestres, além de influenciar o
ciclo biogeoquimico da matéria organica, através do transporte, produgao e ciclagem
do carbono orgénico (KNOPPERS et al., 1999). No entanto, esses e outros aspectos
associados ao ciclo biogeoquimico da matéria organica sao de dificil compreensao
pela existéncia de relagdes complexas entre processos bioldgicos, geoldgicos,
quimicos e fisicos que determinam em ultima instancia, o funcionamento desses ciclos
(KNOPPERS et al., 1999).



Dessa forma, investigagcbes geoquimicas sobre a matéria organica sedimentar
desses ecossistemas aquaticos podem ser de grande valia no fornecimento de
informagdes sobre o funcionamento, o metabolismo e a ciclagem dos elementos

organicos, que sao especificos de cada ecossistema aquatico natural.

2.2. A COMPOSICAO DA MATERIA ORGANICA SEDIMENTAR

Segundo Killops et al. (1993), as fontes mais importantes de matéria organica
para o sedimento sdo: o plancton; os vegetais terrestres, cujo material é transportado
para ambientes sedimentares em areas costeiras; e as bactérias heterotréficas, que
fazem parte da cadeia alimentar detritivora e, apesar de consumirem os detritos
organicos, quando morrem, passam a fazer parte da matéria orgénica particulada ou
sedimentar.

A matéria organica de qualquer organismo possui principalmente atomos de C,
H, O, N, P e S dentre seus constituintes principais. Além disso, por ser uma forma
reduzida do carbono, a matéria organica possui um alto estado energético e é,
portanto, instdvel em ambientes oxidantes, de modo que apenas uma pequena
porcentagem da matéria organica produzida sobrevive a remineralizacdo e é
acumulada no sedimento (MEYERS, 1997). A composicao elementar € uma ferramenta
muito usada para distinguir as origens autéctone (producgdo interna) e aléctone
(terrestre) da matéria organica, com énfase no uso da razdo C/N, em virtude das
diferentes propor¢gdes elementares relativas as classes quimicas (carboidratos,
proteinas, lipidios, etc) que compde a matéria organica depositada de cada grupo de
organismo (Bordoviskiy, 1965; Meyers et al., 1993). Os carboidratos da matéria
estrutural predominam em geral nos reservatorios terrestres, elevando a razdo C/N
visto que possuem menos N, enquanto as proteinas, mais abundantes no plancton,
reduzem a razao C/N por seu alto teor de N (Killops et al., 1993; Perdue et al., 2007).

Além da contribuicao biolégica natural, os estuarios e lagoas vém sofrendo
disturbios ambientais como eutrofizagado, degradacdo e contaminagdo ambiental em
virtude do incremento na entrada de matéria organica e contaminantes oriundos de
diversas atividades antropogénicas. Essas condi¢des geralmente provocam um
enriquecimento de nutrientes N e P em relagdo ao C, diminuindo a razdo C/N
(ANDREWS et al., 1998; SAN DIEGO-MCGLONE et al., 2000; PENG et al., 2002; ALT-
EPPING et al., 2007).



2.3. OS MARCADORES MOLECULARES

Uma alternativa para uma compreensao mais refinada sobre a origem, as
transformacgdes e o destino da matéria orgénica seria a determinagdo de marcadores
moleculares, os quais sdo compostos cuja estrutura ou o seu nivel de transformacao
diagenética, pode ser relacionada a uma origem especifica (TAKADA et al., 1998).
Assim, compostos organicos, relacionados estruturalmente a fontes biologicas
especificas, utilizados como marcadores, sao denominados biomarcadores
(EGANHOUSE, 1997). Os marcadores moleculares possuem diversos tipos de aplicagao
em estudos sobre ciéncias da Terra (geoquimica ambiental, petroquimica,
paleoclimatologia, etc) e sado divididos em trés categorias: marcadores biogénicos
contemporéaneos, biomarcadores fosseis e marcadores antropogénicos (EGANHOUSE,
1997). O presente estudo utilizara os marcadores contemporaneos e antropogénicos.

Uma classe de compostos amplamente utilizada para este fim € a dos
marcadores lipidicos, incluindo-se nessa classificagcdo os n-alcandis e esterdis. Os
lipidios, por definicao (operacional), sdo substancias organicas hidrofobicas e que
podem ser extraidas da matriz sélida ou liquida por solventes organicos de baixa
polaridade. Eles sdo compostos especificos produzidos por determinados organismos,
utilizados para identificar em ambientes naturais informacbes sobre a origem,
transformacao e evolucdo da matéria organica sedimentar (SALIOT, 1994).

Apesar de esses compostos representarem apenas uma pequena fragdo da
matéria orgéanica total (SALIOT et al., 2002), cerca de 10 a 15% de carbono orgénico
particulado em &guas superficiais (DACHS et al., 1999), eles constituem um meio
efetivo para tragcar a proveniéncia da matéria orgénica, pois possuem boa
especificidade em relagcdo a sua fonte (SALIOT et al., 1991; LAUREILLARD et al., 1993;
MEYERS, 1997; SALIOT et al., 2002). Outra aplicagdo importante desses marcadores é
como tragador da polui¢cdo organica por esgotos em sistemas aquaticos (BROWN et al.,
1984; SHERWIN et al., 1993; BACHTIAR et al., 1996; CHoOI et al., 1996; CHAN et al.,
1998a; TAKADA et al., 1998; CARREIRA et al., 2004; READMAN et al., 2005; LI et al.,
2007). Dentre todos as classes de lipidios mencionadas, neste trabalho analisaremos

0s n-alcanois (ou alcoois lineares) e os esterdis.



2.3.1. Alcoois lineares

Os alcoois lineares ou graxos sdo compostos saturados de carbono e
hidrogénio dispostos em uma cadeia linear com um grupo funcional -OH. De acordo
com o tamanho da cadeia linear dos alcodis podemos ter um indicativo sobre a origem
desses compostos para os sedimentos.

Em relagdo aos alcoois lineares ou n-alcandis ha uma maior escassez no que
diz respeito ao estudo sobre seu comportamento e distribuicdo nos sistemas
aquaticos (assunto revisado por PARRISH, 1988), sendo que em alguns trabalhos
recentes sua investigacado no sistema aquatico ja vem sendo abordada (FERNANDES et
al., 1999b; DUAN, 2000; BIRGEL et al., 2004; JAFFE et al., 2006; RusHDI et al., 2006).
Jeng et al. (1997) relatam inclusive que esta classe de marcadores moleculares possui
um padrao de modificagdo diagenética muito semelhante ao dos esterdis, com taxas
de degradacéo igualmente baixas.

Quanto a sua origem, os n-alcandis de cadeia curta com menor massa
molecular (<Cx-OH) sédo produzidos por organismos e plantas marinhas e de agua
doce, como fitoplancton, zooplancton ou bactérias, o que é observado especialmente
quando as concentracbes dos alcoois C15-OH e C15-OH prevalecem em relagdo aos
outros (WAKEHAM et al., 1980). Ja os alcoois de cadeia longa com alta massa
molecular (>C-OH) sao derivados de ceras epicuticulares de plantas terrestres
(FERNANDES et al., 1999a; SALIOT et al., 2002; JENG et al., 2003; TREIGNIER et al.,
2006). Desta forma, a distincdo entre o somatorio dessas contribui¢gdes relativas de
alcoois lineares de cadeia curta e longa pode servir como ferramenta para inferir sobre
a origem da matéria organica sedimentar retida no sistema aquatico.

O fitol, produto da decomposi¢cdo da clorofila-a, pode ser considerado um
indicador de aporte recente de matéria organica fitoplactbnica para os sedimentos
(RONTANI et al., 2003). Todavia, em funcéo de sua origem ser a partir da molécula de
clorofila, presente tanto em plantas superiores quanto em organismos unicelulares do
fitoplancton, sua assinatura final no sedimento pode ser fruto de ambas as fontes
autoctone e aloctone.

A Tabela 1 relaciona os diversos .alcoois lineares utilizados neste estudo com
suas origens utilizadas pela respectiva referéncia bibliografica, nomenclaturas, nimero

de carbonos na cadeia e numero de ligagdes duplas ou insaturagdes.



Tabela 1: Alcoois lineares encontrados com as nomenclaturas adotadas, nimeros de carbonos e de ligacdes duplas em cada molécula, origem e referéncia.

no

Abreviagdes nome completo n°c . ~ Origem Referéncia
insaturacdes
. ' degra.da(;éo da (QJoEol\f et al,
Fitol 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadeceno-1-ol 20 1 gl{gl{ggﬁbn CHIKARAISHI et
al., 2005)
C14-OH ] 14 0 (FERNANDES et
C16-OH Alcool cetilico 16 0 fitoplancton al., 1999b;
C18-OH Alcool estearilico 18 0 VOLKMAN,
C20-OH 20 0 2006)
C21-OH 21 0 alguns autores
contradizem
outros quanto
C22-OH 22 0 N grigem
desses alcoois
C23-OH 23 0
C24-OH 24 0
C25-OH 25 0
C26-OH 26 0 (FERNANDES et
C27-OH 27 0 plantas al,  1999b;
C28-OH 28 0 superiores VOLKMAN,
C29-OH 29 0 2006)
C30-OH 30 0
C31-OH 31 0
C32-OH 32 0




A Figura 1 ilustra a estrutura quimica da molécula de clorofila, com a
ramificacado fitila que da origem ao fitol. A Figura 2 mostra a estrutura quimica do n-
alcanol com 14 atomos de carbono, o C14-OH. Os demais alcanodis ou alcoois lineares
possuem a estrutura quimica semelhante, com diferenca apenas no tamanho da

cadeia aberta, e, portanto, no numero de carbonos da mesma.

Clorofila a

Figura 1: Estrutura quimica da clorofila a, mostrando a cadeia fitilica, formadora do fitol, em

sua estrutura. Fonte: (CHIKARAISHI et al., 2007)

Cq4-OH
Figura 2: Estrutura quimica do alcanol com 14 atomos de Carbono na cadeia.
A investigacdo dos alcoois lineares ira se ater as diferengas nas proporgoes

relativas dos alcoois de cadeia curta e longa, dando um indicativo sobre as variagdes

nos aportes das fontes de matéria organica terrestre e autéctone.



2.3.2. Esterdis

Esses marcadores lipidicos sao constituintes essenciais das membranas
celulares de organismos eucariontes, associados aos fosfolipidios, e possuem a
funcdo de controlar a rigidez e a permeabilidade das membranas e horménios de
crescimento e reproducdo (LEHNINGER, 1970). Os organismos procariontes, como as
bactérias, ndo biossintetizam esses componentes salvo algumas excec¢des (SALIOT,
1994; GoGou et al.,, 2004). Em aguas superficiais, suas concentracdes variam em
resposta a distribuicdo de espécies e as flutuagdes da abundancia de organismos
fitoplanctdénicos (VOLKMAN, 1986). A composi¢cao de esterdis nas particulas em
suspensao reflete ndo apenas as varias fontes de organismos presentes nas aguas
superficiais como também os processos bioldgicos envolvidos, como a pastagem por
parte do zooplancton ou a degradagcdo microbiana, que podem transformar por
processos diagenéticos os esterdis biogénicos a serem depositados (SICRE et al.,
1994).

Assim, além de possuirem uma boa especificidade em relacdo a fonte, os
esteroéis oferecem resisténcia a degradacgao bacteriana (MEYERS, 1997; SUNDIN et al.,
1999) e a diagénese em sedimentos andxicos (JENG et al., 1996), servindo assim para
identificar mudancas nas proporgdes das contribuices relativas as diferentes fontes.

Os esterdis existentes em ambientes aquaticos contém principalmente de 27 a
29 (Cy7 a Cy) atomos de carbono, podendo ser agrupados em relagdo ao numero de
atomos na sua cadeia para inferir sobre sua origem: no fitoplancton ha o predominio
de compostos com C,g; no zooplancton, compostos com C,7; ja nas plantas
superiores, os compostos mais abundantes sdo aqueles que possuem 29 carbonos
(Co9) (KiLLOPS et al., 1993). Assim, as fontes autéctones (fito e zooplancton)
produziriam compostos com C,; € Cys € as plantas superiores com Cy9 (VOLKMAN et
al., 1994). No entanto, o aumento do conhecimento com relacéo aos esteréis em uma
variedade de classes de algas (muitas as quais sintetizam esterdis com 29 carbonos
em suas cadeias (VOLKMAN et al., 1998) e bactérias, fez com que essa avaliagao das
fontes pelo numero de carbonos na cadeia do esterol seja considerada muito simplista.

A resisténcia dos esterois a degradagdo bacteriana é discutida em diversos
trabalhos (TAYLOR et al., 1981; CANUEL et al., 1996; SUN et al., 1998c; FERNANDES et
al., 1999b; SUNDIN et al., 1999) que em sintese relatam uma degradacédo mais efetiva
na coluna d’agua (MARTY et al.,, 1996) do que nos sedimentos, bem como sob
condicbes oxidantes (SUN et al., 1998a), e uma maior facilidade ao serem degradados

na presenca de nitrato em detrimento do sulfato como aceptor de elétrons (TAYLOR et
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al., 1981). Rontani et al. (1997) relataram a ocorréncia da fotodegradacao de esterois
em células mortas na zona fética oceanica, identificando os produtos especificos deste
processo como tracadores da fotodegradacdo. Dessa forma, além de indicarem
diferentes fontes (NICHOLS et al., 1996; FERNANDES et al., 1999b; SALIOT et al., 2002;
MCCALLISTER et al., 2006), as razdes entre alguns esterois sdo usadas para avaliar os
efeitos da diagénese recente nos sedimentos (FERNANDES et al., 1999b; REEVES et al.,
2001; MUDGE et al., 2005), bem como mudangas ambientais que ocorrem na regiao
estuarina. Esses ambientes costeiros sdo muito din@micos, podendo haver troca
rapida entre os diversos compartimentos (agua, material particulado e coloidal,
sedimento e biota), bem como apresentar mudangas nas condi¢des redox, na entrada
da matéria organica, na vigéncia da biota e na entrada marinha. Temos que apés a
floculagdo e sedimentagao de parte do material fluvial, quando ha o primeiro contato
com os ions marinhos, ha um aumento progressivo na produc¢ao primaria, o que altera
no transporte dos materiais detritais terrestres, mudando a assinatura dos diversos
marcadores moleculares (SALIOT et al., 2002).

Os esterois também podem ser utilizados como marcadores moleculares
antropogénicos de esgotos domésticos (TAKADA et al.,, 1998). A presenca do
coprostanol em ambientes naturais vém sendo atribuida a contaminacéao fecal recente
em diversos trabalhos (BROWN et al.,, 1984; BETHELL et al., 1994; BACHTIAR et al.,
1996; MALDONADO et al., 2000; SEGUEL et al., 2001; OTTOSON et al., 2003; HUGHES et
al., 2004; MARTINS et al., 2005; READMAN et al., 2005; LI et al., 2007), visto que este
composto € produzido através da reducdo bacteriana do colesterol no intestino de
animais superiores (NICHOLS et al.,, 1993). O coprostanol apresenta-se amplamente
associado ao material particulado em suspensdo e aos sedimentos, e pode ser
aerobicamente degradado pelas bactérias (BARTLETT, 1987). Desta maneira,
condigbes redutoras existentes em ambientes eutrofizados favorecem a sua
preservagao (TAYLOR et al., 1981).

A Tabela 2 descreve todos os esterois encontrados neste estudo com suas
origens utilizadas pela respectiva referéncia bibliografica, nomenclaturas, nimero de

carbonos na cadeia e numero de ligagdes duplas ou insaturacdes.



Tabela 2: Esteroéis encontrados com suas nomenclaturas, nimero de ligagdes duplas em cada molécula, origens e referéncia.

nome IUPAC abreviacédo nome utilizado n°dupla | Origem Referéncia

40a-23,24-trimetil-5a-colest- 22 . .

22(E)-en-3p-ol 30A dinosterol 1 Dinoflagelados e algas (VOLKMAN et al., 1998)

24-etilcolesta-5,22-dien-33-ol 29N°>% estigmasterol 2 plantas superiores; cianobactérias (KILLOPS et al., 1993)
o ey 5 : plantas superiores (somente o B) e | (KiLLoPs et al., 1993;

24-etilcolesta-5-en-33-ol 29A sitosterol 1 algas DACHS et al., 1999)
. A 3R, 5 plantas superiores, diatomaceas e | (SALIOT, 1994)

24-metilcolesta-5-en-3[3-ol 28/ campesterol 1 cloroficeas (YUNKER et al., 1995)

. . 522 . . . . (KiLLoPS et al., 1993)
24-metilcolesta-5,22-dien-3B3-ol  28A diatomsterol 2 Diatomaceas, plantas superiores (YUNKER et al., 1995)
24-metilcolesta-5,24(28)dien- 28 A\524(28) metilenocolesterol 2 leopIan'cton, especialmente (VOLKMAN, 1986)
3p-ol diatomaceas
24-metil-5a-colesta-22-en-3B-ol  28A% diatomstanol 1 degradagao do diatomsterol

) iR 522 . zooplancton e diatomaceas; | (VOLKMAN, 1986;
colesta-5,22-dien-3[3-ol 27A dehidrocolesterol 2 fitoplancton DACHS et al., 1999)
27-nor-24-metilcolestan- 522 ) . . (DAcHs et al., 1999;
5,22dien-3p-ol 27(nor)A 27-nor 2 fitoplancton JENG et al., 2004)

. 522 oA . R (YUNKER et al., 1995;
24-norcolesta-5,22-dien-33-ol 26A 24-nor-5,22 2 Fitoplancton; zooplancton DACHS et al., 1999)
L3R 5 fito e zooplancton, precursor dos | (VOLKMAN, 1986)
colest-5-en-33-ol 27A colesterol 1 estanbis (KILLOPS et al., 1993)
24-nor-5a-colesta-22-en-33-ol 26A% 24-nor-5a 1 fitoplancton (DACHS et al., 1999)
24-etil-5a-colestan-33-ol 50-29-33 sitostanol 0 degradacéao do sitosterol
24-metil-5a-coletan-33-ol 5a-28-3 campestanol 0 degradacao do campesterol
5a-colestan-3p-ol 5a-27-3 colestanol 0 diatomaceas; reducéao do colesterol (SALIOT, 1994)
5B-colestan-3(3-ol 53-27-3B coprostanol 0 fecal (SALIOT, 1994)
5B-colestan-3a-ol 5B-27-3a epicoprostanol 0 epimerizagao do coprostanol (REEVES et al., 2001)
5B-colestan-3 3 -ona 5B-270na coprostanona 0 produtos intermediarios da
e N Fatt t al., 1996
Sa-colestan-33-ona 5a-270na colestanona 0 biohidrogenag&o do colesterol (Fattore et al, )

11
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Os esterdides sao compostos triterpénicos contendo como estrutura basica o
hidrocarboneto tetraciclico saturado chamado ciclopentanoperidrofenantreno,
resultantes da oxidagdao enzimatica do esqualeno seguida por ciclizagdo, gerando
compostos precursores dos esterdides das plantas, fungos e animais (KILLOPS et al.,
1993).

Figura 3: Estrutura basica de um esterol. Fonte: Steraloids (2006)

Esses compostos apresentam estruturalmente uma funcao alcool na posigcao 3
(C3) e uma cadeia lateral com 7 a 10 atomos de carbono na posi¢cao 17 (SALIOT, 1994).
Os esterois insaturados com dupla ligacdo em Cs (A5) ou C; (A7) sdo chamados
estendis (ex. colesterol). Ja os esterdis saturados sdo chamados estanodis e sdo
produtos da reducado de estendis, principalmente em Cs. A substituicdo pode ser na
posicao a, formando o 5a-colestan-33-ol (colestanol) ou na posigéo 3, formando o 5f3-
colestan-33-ol (coprostanol).

Uma relacdo com as estruturas quimicas dos esterdis descritos na Tabela 2 se
encontra na

Figura 5. Todas as estruturas quimicas foram feitas com o auxilio do programa
CS ChemDraw Pro 6.0.

Os esterodis serdo moléculas amplamente abordadas neste estudo, pois através
delas serdo investigadas: as diferengas nos aportes de matéria organica autdctone e
aléctone, a diagénese no sedimento superficial e o grau de contribuicdo da matéria

organica fecal para o sedimento recentemente depositado.
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3. AREA DE ESTUDO

3.1. DESCRIGCAO DAS CONDICOES GERAIS

O sistema estuarino lagunar Mundau Manguaba, também conhecido como Complexo
Estuarino-Lagunar Mundau-Manguaba (CELMM), é localizado no litoral médio do Estado de
Alagoas, regidao Nordeste do Brasil (Figura 6). Ele compreende duas lagoas e os canais que as
conectam entre si e com o mar, delimitado pelas coordenadas latitudinais 9°35'S e 9°47'S e
longitudinais 35°44’W e 35°48'W.

Estado de

Alagoas

Brasil

o MW ITIEW BT NTEW AT

i

v
1

e
i

Figura 6: Localizagao da area de estudo no contexto nacional. Fonte: EMBRAPA (2008).

As duas lagoas foram constituidas pelo barramento da foz dos rios Mundau e Paraiba por
deposicdo dos sedimentos marinhos e o consequente afogamento de seus leitos (ANA, 2006),
quando o nivel do mar subiu no Holoceno (OLIVEIRA et al., 1993).

Os principais rios que drenam para a Lagoa Manguaba sdo os rios Paraiba do Meio e
Sumauma, e o Rio Mundau é a principal fonte fluvial para a lagoa de mesmo nome. A importancia
no aporte dessas entradas de agua doce para as lagoas varia sazonalmente, de acordo com as

épocas seca e chuvosa (OLIVEIRA et al., 1993).
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O sistema originalmente era rodeado por uma vegetacdo de mata atlantica, incluindo-se
ainda os tabuleiros (Formacgao Barreiras do Terciario), manguezais e vegetagao de restinga (ANA,
2006).

Lagunas costeiras como essas sdo ecossistemas particularmente vulneraveis por causa do
longo tempo de residéncia de suas aguas. A pequena profundidade da l&mina d’agua e o estreito
canal de ligagdo com o mar proporcionam uma limitagado na troca da agua em fungao da dissipagao
da energia da maré nos canais de acesso ao oceano (OLIVEIRA et al., 1993). As principais

caracteristicas do CELMM se encontram na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas principais do CELMM segundo (OLIVEIRA et al., 1993), exceto 1(ANA, 2006);

%(TENORIO et al., 1979); }(VILLELA, 1998)

Caracteristica a montante

encostas dos tabuleiros, Formacéao Barreiras, alt max 120-130m

Localizagéo 9°35’S e 9947’'S; 35°44’'W e 35°48'W

Rios Mundau Paraiba do Meio Sumauma

Bacia de drenagem (km°) 4126 3330 406

Descarga média diaria m’s™ 35 (1-495) 23 (1-528) 5 (0-76)
Mundau Manguaba

Caracteristicas das lagoas mesohalina oligohalina

maior inlfuéncia marinha e urbana maior influéncia fluvial e cana

Tempo de residéncia (dias) 16 36
Area da lagoa (km®) 24 43
Area dos canais (km?) 12

Area total do sistema 81

Profundidade média 2m

Temperatura da agua 25-31°C

Veloc. corrente maré 0,5-0,7m.s™

Maré semi-diurna

Amplitude: 1,4m Porto de Maceio; dissipacéo: 88% Mundau e 98% Manguaba

Estacao chuvosa

Maio-Agosto, ppt max = 275mm.més”, vento SE, 6ms™”

Estagao seca

Dezembro-Marco, ppt min = 34mm.més™", vento E, 6ms™

Pluviosidade média anual®

1654mm

Evaporacdo média anual®

1109 mm

Fontes poluigéo

Multiplos impactos; descarga fluvial de produtos da industria da cana;

esgotamento sanitério de Macei6 (600.000hab)

Recurso explorado®

molusco sururu (Mytella charruana) em bancos de croas em Mundau

Pescadores’

5.000

Habitantes no entorno’

260.000

Fontes: OLIVEIRA et al. (1993), exceto '(ANA, 2006); X TENORIO et al., 1979); *(VILLELA, 1998)
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As principais atividades econdmicas realizadas no interior dessas lagoas sao turismo e a
pesca artesanal de espécies de camarao e peixes, bem como o sururu (Mytella falcatta) o qual
possui grande importancia para a populagcao de baixa renda dessa regido (VILLELA, 1998). Este
invertebrado, com habitat preferencial na regido mesohalina, € encontrado apenas na Lagoa

Mundau e nos canais.

3.2. IMPACTOS AMBIENTAIS SOBRE O SISTEMA AQUATICO

A apropriagdo dos recursos naturais compreendidos nas bacias hidrograficas do sistema
lagunar em questdo vém causando desmatamento da vegetacdo desde que as atividades
antrépicas foram implantadas. Dentre elas, destacam-se a monocultura da cana-de-agucar e o
desenvolvimento urbano desordenado.

No entorno do CELMM e em suas bacias hidrograficas estdo presentes diversas cidades,
incluindo a capital do estado, Maceid, as quais sofreram um processo de crescimento
desordenado. Além disso, uma série de atividades industriais se fazem presentes nos entornos
(industria canavieira, com unidades produtoras de agucar e/ou alcool; Pdlo Cloro-alcool-quimico,
fabricas de fertilizantes, laticinios, pedreiras e ceramicas), bem como atividades de mineragéo e
exploracao agricola, a pecuaria, matadouros e a monocultura da cana-se-agucar (ANA, 2006).

O crescimento dessas atividades por sua vez requer cada vez mais a utilizacdo dos
recursos naturais da regido, e isso acontece sem um acompanhamento das consequéncias que
essa demanda pode causar ao ecossistema natural. A partir da compreensao do processo de
exploracdo desses recursos ambientais, presentes na area do CELMM e em suas bacias
hidrograficas, é possivel relacionar um conjunto de problemas ambientais perfeitamente
configurados, dentre os quais cabe mencionar:

= poluicdo hidrica, em especial por esgotos domésticos, despejos industriais e residuos
agricolas como fertilizantes e agrotdxicos, contaminando o solo, o lencol freatico, os rios e
as lagoas;

= assoreamento acelerado dos rios, lagoas, canais e barra, com deposi¢ao de sedimentos;

* queima, corte e aterro de manguezais;

» destruigdo progressiva de dunas e restingas;

= ocupagao das encostas dos tabuleiros;

» reducgdo dos estoques e contaminagao dos pescados;

= parcelamento inadequado do solo e construgdes impréprias nas orlas maritimas e lagunar;

* isolamento de acessos as praias por empreendimentos privados;

= ocupacéo irregular de terrenos de marinha;

» ocupacao de areas de risco (inundaveis, encostas, alta tensdo e dutovias);
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» t{rafego desordenado de embarcacbes de recreio e lazer;
» deterioragao do patriménio cultural (ANA, 2006).
Em relacdo ao problema do crescimento urbano, podemos visualizar a relacdo das
principais sedes municipais presentes nas diferentes bacias hidrograficas, as quais drenam para o

destino final comum, o sistema lagunar Mundau-Manguaba na Figura 7.

AREA- 4 126 km?:

18 SEDES MUNICIPAIS:
+ 8 em PERNAMBUCO

i AL +10 em ALAGOAS
Rio Mundat
. Qo s POPULACAC URB. TOTAL -
546.919 hab.

AREA: 3718 km? (IBGE 2000)

17 SEDES MUNICIPAIS:
+ 4 em PERNAMBUCO
+13 em ALAGOAS

POPULACAQ URB TOTAL:

184.515 hab
(IBGE 2000)

Figura 7: Bacias contribuintes ao CELMM. Fonte: (ANA, 2006)

Além dos problemas relacionados a crescente urbanizagdo desordenada dos entornos, a
atividade da monocultura agucareira € uma outra forgante atrépica a se destacar. Através da Figura
8 podemos observar nas areas em branco o quanto essa atividade € amplamente difundida nas
imediagdes do sistema.

A cana-de-agucar, objeto de producéao dos latifundios da bacia de drenagem do local, € uma
planta angiosperma monocotileddnea graminea da familia Poaceae. Esta familia botanica inclui as
gramas agriculturais, as plantas mais cultivadas no mundo, para a produgéo de graos e alimentos

(cereais como arroz, milho, trigo e cevada, além de cana-de-agucar e bambu).
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Pop. entorno: 260,000 hab
Pop. Maceio: ~800.000 hab

5.000 pescadores (FEPEAL)

Figura 8: Mapa ambiental do CELMM. Areas em branco: cultivo da cana. Areas em roxo: cidades, sedes
municipais, arruamentos. Areas em verde: Mata Atlantica ou manguezais; areas em vermelho: brejos. Fonte:
(ANA, 2006)

Provavelmente parte da contaminacdo do sistema aquatico em questdo é oriunda da
atividade canavieira, a qual € uma das principais responsaveis pela poluicdo que afeta diversas
bacias hidrograficas em fungdo da utilizacdo dos corpos d’agua para o langcamento dos seus
rejeitos (ver area da cana, Figura 8). Este problema é ainda mais agravado em fungédo do grande
numero de unidades implantadas e da pequena vaz&o dos corpos receptores. Isso se torna critico
em virtude da época de maior atividade das industrias ser no verdo, quando ha uma maior
estiagem (MEDEIROS, 1996). O autor citado relata uma mudanga drastica na qualidade da agua do
rio Mundau durante o verdo de 1993/1994 (aumento dramatico na DBO, DQO e aménia, com
oxigénio dissolvido atingindo zero), em fungao da intensa atividade das diversas usinas canavieiras
instaladas nas margens do manancial. Essa queda na qualidade ambiental ocorreu devido a
introducdo do vinhoto ou vinhaca, que é o principal efluente resultante desta atividade agro-
industrial em funcao da quantidade produzida no processo de destilagao do alcool (SOBRAL et al.,
1988) e do seu alto potencial poluidor devido a elevada carga organica (MEDEIROS, 1996).

Trabalhos realizados em outros sistemas costeiros no nordeste brasileiro que sofrem com a
industria da cana revelam os mesmos problemas relacionados a poluigdo organica (SILVA et al.,

1994; WATANABE et al., 1994). Entretanto, novas técnicas agricolas de reutilizacdo do vinhoto nos
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canaviais vém sendo implementadas tanto para reduzir a sua introdu¢do nos corpos hidricos e sua
consequente contaminagao, quanto para reduzir o uso de fertilizantes minerais através da oferta de
nutrientes essenciais a nutricao da propria cana (SOBRAL et al., 1988). Os autores realizaram um
ensaio nos solos de Pernambuco e Rio Grande do Norte com adicdo de doses crescentes de
vinhagca com complementacdo nitrogenada, os quais mostraram respostas significativas no
crescimento da graminea, independente do tipo de solo.

Além do problema da industria sucroalcooleira, (MOREIRA et al., 1993) comentam ainda a
existéncia de industrias de fertilizantes de fosfato e o despejo de esgoto doméstico nao tratado
como fontes de contaminagdo da Lagoa Mundau. Os autores relataram o pH como sendo uma
importante variavel no controle da disponibilidade de fésforo sedimentar para a coluna d’agua desta
lagoa, bem como afirmam que o rio Mundau é a principal fonte de fésforo para o estuario.

Uma das consequéncias desses problemas ambientais que causam fertilizagdo das aguas é
a ocorréncia de blooms algais favorecidos pela disponibilidade de nutrientes limitantes (como o
fésforo) induzidos por essas atividades. Durante a estagcdo seca, a poluigdo urbana e industrial
produz frequientemente floragdes das cianoficeas Anabaena spiroides e Microcystis aeruginosa,
podendo atingir concentragdes de 800 ug/L de clorofila a (MEDEIROS, 1998; MELO-MAGALHAES et
al., 1998). Isso acontece em decorréncia de um prolongamento no tempo de residéncia das aguas,
que gera a permanéncia de aguas eutrofizadas com um conseqliente aumento da producgao
primaria, sendo este suficiente para haver a deplegdo das concentragdes de oxigénio dissolvido
causando a mortalidade de peixes (OLIVEIRA et al., 1993).

No entanto, as trocas na interface sedimento-agua forgadas pela agdo das correntes
geradas pelos ventos em sistemas rasos como Mundau-Manguaba também podem favorecer a
disponibilidade de nutrientes limitantes (como o fésforo) que tenham sido estocados no sedimento,
promovendo blooms algais e eutrofizacdo (MOREIRA et al., 1993).

Todos os problemas e consequéncias dos problemas citados que causam a degradagao
ambiental das lagoas afetam por fim a populagéo local. Além da populagao subsistir por meio de
atividades como a pesca e aquicultura — aproximadamente 13.000 toneladas de pescado por ano
(IBAMA, 2000), a contaminagdo ambiental pode gerar problemas de saude publica na regido.
Alguns autores (NORMANDE et al., 1998; VILLELA, 1998) relataram valores de coliformes fecais
acima do limite considerado aceitavel para saude humana em mexilhdes bentdnicos do sistema
aquatico, como o sururu. Pouco se sabe sobre a utilizagdo e o destino final de agrotdxicos
utilizados nas areas agricolas que drenam para esse sistema aquatico.

Além disso, a degradacdo do ambiente natural constitui uma perda paisagistica e

consequentemente turistica para a regiao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. ESTRATEGIA DE AMOSTRAGEM

Para o recolhimento de amostras representativas das possiveis fontes e concentracbes de
material no sistema, adotou-se a estratégia de amostrar-se sedimentos superficiais nos seguintes
locais: ao longo do eixo longitudinal de ambas as lagunas Mundau e Manguaba, em seus canais de
ligacao ao mar, nos principais rios que drenam material para o interior das lagunas e uma amostra
de solo do canavial.

Esta campanha comp®s a primeira mobilizacdo do projeto POLCAMAR, nos dias 8 e 10 de
agosto de 2006. A coleta aconteceu no inverno, época com predominio de chuvas. De fato durante
a estadia no local foram observadas chuvas fortes e esparsas. Isso pode caracterizar de antemao
que o sistema teve um grande aporte de agua doce e de escoamento superficial por parte das suas
bacias de drenagem, gerando num primeiro momento incremento na entrada de nutrientes com um
consequente bloom algal, e posteriormente uma diluicdo maior das aguas eutrofizadas em
decorréncia da continuidade das chuvas (Knoppers, com. pess.)

A Tabela 4 enumera todas as estagdes de amostragem (n=31) georeferenciadas com o
auxilio de um GPS portatil Garmin Il, juntamente com a localizagao, a data de amostragem e as
principais caracteristicas da estagcdo. As mesmas podem ser Vvisualizadas no mapa
georreferenciado na Figura 9. Maiores informagdes encontram-se em Nazario (2008).

Em campo, utilizou-se um busca-fundo do tipo Van-Veen para realizar a coleta dos
sedimentos superficiais (cerca de 5¢cm). A seguir, as amostras de sedimento foram acondicionadas
em recipientes de aluminio previamente descontaminadas e armazenadas em freezer no
laboratério apos retirada de uma aliquota para a analise de parametros fisicos dos sedimentos.

Foram medidos também in situ, utilizando-se uma multissonda (Fa. Yellow Springs
Instruments, YSI 6600D com leitor 650 MDS) parémetros fisico-quimicos na coluna d’agua:
Oxigénio Dissolvido (OD), Salinidade (sal), potencial Hidrogeniénico (pH), Temperatura (T°C),
Condutividade, Clorofila a , Turbidez (NTU) e profundidade da Idmina d’agua (prof.).
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Tabela 4: Cédigo, data, localizagdo e observagdes gerais das amostras coletadas.

Datum: WGS-84.

L | Amostras Data da Localizagao ob B
oca servagoes
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 Manguaba,saida do Rio PMeio
106 8/8/2006 9° 37' 44,4 35° 56’ 25,1
104 8/8/2006 Qe 36' 56,2 35° 55’251
108 8/8/2006 9° 38' 15,335° 55’24 1
Lagoa 110 8/8/2006 Qe 39' 18,135° 55'2,6
Manguaba 113 8/8/2006 9° 39' 58,7 35° 54’14,3
116 8/8/2006 9° 40' 52,335° 53'41,3
119 8/8/2006 Qe 41' 47,6 35° 53'10,9
122 8/8/2006 Qe 42' 56,1 35° 52’58,4
124 8/8/2006 9° 43' 36,4 35° 53’3 Saida do Rio Sumauma
125 8/8/2006 Qe 44' 6,9 35° 52’46 Proximo aos Canais
302 10/8/2006 9° 35' 51,135° 47'52 Saida do Rio Mundau
303 10/8/2006 Qe 36' 35,8 35° 47°10,1
304 10/8/2006 9° 37' 31,335° 46’32
Lagoa
M 9 dac 305 10/8/2006 9° 37' 56,4 35° 45°'20,1
undadu
306 10/8/2006 Qe 38' 19,7 35° 45'52.8
307 10/8/2006 Qe 38' 46,8 35° 46’40,4
308 10/8/2006 9° 39' 3,3 35° 44’55,9 Proximo a Maceid
309 10/8/2006 9° 39' 55,535° 45'59,6
310 10/8/2006 9° 41' 27 35° 46'43,3
311 10/8/2006 Qe 40' 56,7 35° 47°30,6
Canais 312 10/8/2006 Qe 42' 15 35° 4717
313 10/8/2006 Qe 42' 50 35° 48’12 Desembocadura
314 10/8/2006 Qe 43' 41 35° 48’49
315 10/8/2006 Qe 43' 32,4 35° 50'25,2
301 10/8/2006 9° 35' 12,335° 49'2,7 Rio Mundau
R 127 8/8/2006 9° 35' 46 35° 0 18,5 Rio Paraiba do Meio
ios
316 10/8/2006 9° 43' 26,2 35° 56’42,5 Rio Sumauma, antes da Usina
317 10/8/2006 9° 43' 40 35° 56'19,4 Rio Sumauma, ap6és a Usina
Solo 126 8/8/2006 9° 40' 59,6 35° 57°38,6 Cana com 200 cm de altura

Fonte: Nazario (2008).
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foram os rios Mundau, Paraiba do Meio e Sumauma. Obs: O ponto 127 no trecho jusante do rio Paraiba do

Meio ndo esta incluido no mapa. O ponto 126 representa amostra de solo dentro do canavial.

Uma descricao da sequéncia das etapas de trabalho, contendo os paradmetros a serem

analisados e os posteriores tratamentos dos dados, se encontra resumida na Figura 10.
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Figura 10: Fluxograma das etapas do projeto.
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4.2. PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS POS-CAMPO

Antes de congelar as amostras no laboratério, retirou-se uma aliquota de amostra em um
volume conhecido para determinagdo da densidade e umidade. Assim, as amostras foram
congeladas para proporcionar uma boa conservacdo das condigdes originais durante o transporte
das mesmas até o posterior processamento em laboratério.

Uma vez descongeladas, as amostras foram homogeneizadas e submetidas aos métodos

resumidamente descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Métodos dos diferentes parametros abordados.

Parametro Descricao do método Referéncia

Pesagem antes e depois de secas a 60°C i
Teor de 4gua (MULLER, 1967)
durante 72h.

Oxidagdo da matéria organica com perdxido
de hidrogénio, lavagem com agua destilada e
Granulometria adigéo de agente dispersante (MULLER, 1967)
hexametafosfato  (20g/L). Analisador de
particulas a laser (CILAS 1064).

Fracionamento < e >
Peneiramento umido (MULLER, 1967)
63um

Teor de  matéria
Perda por ignicdo em mufla a 450°C por 10h.  (MULLER, 1967)

organica
Lavagem com HCI 1M de um dia para o outro,
centrifugacdo, secagem e peso antes e )

Teor de carbonatos _ (MULLER, 1967)
depois.

TLE (Total de Pesagem de uma aliquota de 6ul da amostra

Lipidios Extraidos) ja extraida (método gravimétrico)
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4.3. PROCEDIMENTO LABORATORIAL DESENVOLVIDO NO LAGOM — LABORATORIO DE
GEOQUIMICA ORGANICA MARINHA (UERJ)

O desenvolvimento metodoldgico foi feito por etapas, iniciando-se por andlises mais simples
que fornecem dados elementares sobre a matéria organica no sedimento, passando aos métodos
mais complexos, desenvolvidos para obter as fragbes moleculares que sdo o objeto deste estudo:

alcoois lineares e esterais.

4.3.1. Determinacdo do Carbono Orgéanico e Nitrogénio total

O analisador elementar de carbono e nitrogénio obtém, através de combustdo a seco, o
total desses elementos contidos na amostra analisada. Desta forma, é necessario que as amostras
sejam descarbonatadas de modo a se remover o sinal do carbono inorganico e mineral, pois o
objetivo é a detecgao apenas da fragdo de carbono organico.

A descarbonatacao foi feita usando-se cerca de 5g de sedimento com HCI 1M controlando-
se o pH com o auxilio de fitas medidoras (Merck®) em torno de 2, tanto para se evitar as perdas
da fragdo mais soluvel de matéria organica que acontece em pH mais acido, como para garantir a
remocgao do carbono mineral, detectado em pH mais basico. Para garantir que a reacéo atingiu o
equilibrio e consumiu todo o carbonato das amostras, deixou-se as mesmas em uma mesa
agitadora que garantisse sua homogeneizacao por aproximadamente 12 horas (de um dia para o
outro). No dia seguinte, separou-se a fase aquosa e acida do sedimento por centrifugagao
(3000rpm por 10 minutos), com 3 lavagens sucessivas com agua deionizada para a retirada do
excesso de acido do sedimento descarbonatado. Em seguida, as amostras de sedimento foram
secas em estuda a 60°C por 72 horas, maceradas e conduzidas a pesagem em balanga digital com
precisao de seis casas decimais (Mettler Toledo® AT21 comparator) de uma aliquota de 5 a 10 mg,
para detec¢ao do carbono e nitrogénio.

A preparagao da coluna do analisador elementar deve ser feita previamente, de acordo com
0 esquema da Figura 11. Os reagentes foram adicionados na coluna de quartzo de acordo com a
sequéncia descrita: 1a de quartzo, cobre granular (confeccionado através do corte de fios de cobre
em pedacos de 1mm), 1a de quartzo; 6xido de cromo (0,85 a 1,7mm — AEB 1004 da Alpha®) e |a
de quartzo, sucessivamente. O gas carreador utilizado na analise foi o Hélio e o gas utilizado na
combustdo a seco foi o Oxigénio (ambos da marca AGA®). Com a coluna pronta, o aparelho foi

aquecido até 1000°C, temperatura de execugao desta analise.
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Figura 11: Esquema da coluna do analisador elementar Carlo Erba modelo 1110. O software utilizado foi o
Eager 200 for Windows version 1.02, Maio 1997.

Todas as amostras e padrdes a serem analisados devem ser pesados dentro de uma
capsula de estanho com dimensdes 8 x 5 mm prépria para tal, a qual deve ser bem fechada até
atingir um volume minimo, que possa ser colocado no carrossel de analise do instrumento.

Previamente a analise das amostras, foi realizada uma curva de calibragdo composta de 2
brancos e 5 concentragdes (0; 0,2; 0,5; 0,8; 1,0; 1,7 mg) feitos através da pesagem do padrao
Acetanilida (AR 1053 da Alpha®). Foram considerados os mesmos limites de deteccédo (LD)
calculados por Gebara (2006), para 0 mesmo equipamento, sendo os valores em percentual de
massa iguais a 0,06% para o carbono e 0,01% para o nitrogénio. Com isso observou-se que todas
as amostras tiveram sua composigcdo elementar acima do limite de detecgdo, que no caso desta
analise, é igual ao limite de quantificagao (LQ).

Para garantir-se um controle analitico da qualidade e exatiddo das analises quimicas, o
aparelho foi inicialmente calibrado com uma dada massa (com teor de carbono conhecido) de
padrdo de acetanilida analisado em quintuplicata, além de 2 brancos. A quantificacao foi feita
automaticamente pelo instrumento, considerando a area do pico gerado para cada composto, e o
fator de resposta. Além disso, foram feitas analises em duplicata de cerca de 2 mg de sedimento

padrdo PACS 2, com suas respectivas certificacado e recuperacao nesta analise (Tabela 6).
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Tabela 6: Sedimento padrdao PACS 2 com sua respectiva certificagao, recuperagao média do laboratério e

leitura na analise feita neste trabalho.

PACS 2 Carbono % Nitrogénio %
certificado 3,3 Nao certific.
média lab 3,12 0,288

desv pad 0,232 0,011

leitura atual 3,03 0,30
recuperacao % 92 104

Fonte: este trabalho.

4.3.2. Determinacdo de alcoois lineares e esterois

Todas as etapas realizadas neste trabalho foram desenvolvidas conforme o protocolo do
LaGOM-UERJ, que foram adaptadas de (SALIOT et al., 1984) e, em ultima instancia, de (CARREIRA,
2000). Inicialmente, foram feitos brancos e 4 replicatas de 2 amostras a fim de se validar todo o
procedimento analitico.

Toda a vidraria, antes de sua utilizagdo, passou por lavagem com solu¢cdo de detergente
(Extran® 5%, Merck), agua da torneira e agua destilada ou agua Direct-Q®; secagem em estufa a
60°C; descontaminacdo em mufla a 450°C durante 5h, e/ou descontaminagdo com o uso de
solventes (acetona, diclorometano e n-hexano).

A seguir, teremos a descricdo de cada etapa necessaria a serapagao e purificagdo dos
extratos das amostras, para sua analise no aparelho ao final do procedimento.

Extracdo: Cerca de 5-10g de sedimentos foram pesados; sulfato de sédio foi adicionado
com homogeneizagdo numa quantidade suficiente para retirada da agua; o sedimento com sulfato
foi transferido para filtros de papel, com posterior extracdo com 200ml de solugao
diclorometano:metanol (9:1) em sistemas de extracao do tipo Soxhlet de um dia para o outro (cerca
de 12 horas). Padrbes subrogados foram adicionados com uma massa conhecida (10.290ng de
C49-OH e 10.800ng de androstanol) a fim de permitir um acompanhamento da recuperagao de cada
extrato durante todo o procedimento analitico.

Saponificacéo: Apds a troca de solvente para metanol, adicionou-se 5ml de KOHsq) 3M em
atmosfera de nitrogénio, e deixou-se as amostras 2 horas em banho de areia a 85°C. Transferiu-se
entdo as mesmas para um banho de gelo por 20 minutos. Adicionou-se 5ml de agua direct-q e 5ml

de isoctano, agitando-se por 3 minutos. Apos deixar as amostras descansando 30 minutos,



29

retomou-se a camada superior, que contém a fragao dos lipidios neutros em isoctano, repetindo-se
o procedimento de retomada 4 vezes.

Coluna para purificacdo dos extratos: Pequenas colunas com cerca de 2g de cobre ativado

e sulfato de sédio foram feitas para retirada do enxofre e purificacdo dos extratos.

Derivatizacdo: Apds a troca de solvente para metanol, adicionou-se 500ul de acetonitrila e
100 pl de BSTFA para reagir com a amostra em estufa a 80°C durante 30 minutos. Nesta etapa, os
alcandis e esterdis da fragdo neutra foram derivatizados por transformacao em éteres de trimetilsilil.
Por fim, ap6s avolumar-se a amostra a 1ml, retirou-se uma aliquota de 600ul e avolumou-se a
mesma a 500 pl. Em seguida, adicionou-se aproximadamente 2500ng do padrao interno colestano
em solugao para quantificacao.

Analise cromatografica: Os alcoois lineares e esterdis, ambos como éteres de trimetilsilil,

foram identificados e quantificados exclusivamente por cromatografia em fase gasosa acoplada a

detector de massas (CG/EM ou GC/MS), utilizando as condi¢gbes resumidas na Tabela 7.

Tabela 7: Condig¢des instrumentais para determinagao de alcodis lineares e esterdis.

Equipamento ThermoFinnigan, modelo Focus/DSQ, com injetor
AS3000

Condi¢bes do cromatografo

Coluna HP-5 (30 m, 0,32 mm de di e 0,25 um de filme)

Programa de temperatura 60 °C/1,0 min; 20°C/min até 220°C; 1,0 °C/min até
280 °C e 10°C/min até 300°C, com isoterma de 5 min.

Injecao splitless; 280 °C. Tempo total = 74 min.

Gas de arraste He (1,4 mL min™)

Volume de Injecao 1uL

Condicdes do detector:

- linha de transferéncia 300 °C

- fonte 200 °C

- modo de operagao full scan (50-850 amu); impacto eletrénico (70eV)
- multiplicadora 1124V

- taxa de aquisi¢ao 0,9775 scan/seg; 500.0 amu/seg;

tempo scan: 1,02 seg

Fonte: este trabalho.

O método resumido pode ser visualizada no fluxograma da Figura 12.
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Figura 12: Fluxograma do procedimento analitico empregado nesse trabalho.
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Para a determinagao qualitativa, inicialmente trabalha-se com a identificacdo dos compostos

pelo seu tempo de retencdo, através do cromatograma de varredura total (full scan). Para os

alcoois lineares, foi utilizado o cromatograma massas de fragmentacéo do ion 103 m/z, peculiar no

padrdo de fragmentacdo dessas moléculas. Além disso, cada alcool linear tem um ion tipico

especifico, utilizado para corroborar sua identificacdo feita pelo tempo de retengdo. A Tabela 8

relaciona os alcoois lineares com seus respectivos ions tipicos e tempo de retengéo caracteristico.

Tabela 8: Relacdo dos ions diagndsticos (m/z) respectivos e dos tempos de retencdo caracteristicos de cada

acool linear e fitol.

fon diagnéstico para

Composto identificado

identificacdo

Tempo de Retencédo (min)

C14-OH 271 8.6
C16-OH 299 9.7
C18-OH 327 11.24
Fitol 143 11.47
C19-OH (subrogado) 341 12.34
C20-OH 355 13.71
C21-OH 369 15.38
C22-OH 383 17.51
C23-OH 397 20.8
C24-OH 411 23.12
C25-OH 425 26.6
C26-OH 439 30.51
C27-OH 453 34.72
C28-OH 467 39.24
C29-OH 481 43.93
C30-OH 495 48.78
C31-OH 509 53.65
C32-OH 523 58.58

Fonte: Biblioteca de espectros (NIST) do instrumento.
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A Figura 13 apresenta cromatogramas da amostra 308, escolhida por ser a que obteve
maior incidéncia dos compostos identificados. No eixo x, o tempo de retencdo, caracteristico de
cada molécula; no eixo y, sua abundancia relativa. O primeiro cromatograma mostra a varredura
total de 0 a 82 minutos, e o segundo constitui a reconstrucdo cromatograma de massa do ion 103

m/z, usado para quantificacdo da classe de compostos identificada na tabela anterior.
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Figura 13: Cromatograma da amostra 308 com ions-chave para identificacdo e quantificagdo de alcodis
lineares e fitol. Acima, corrente total de ions (TIC ou full-scan) de acordo com os tempos de reten¢do de cada
composto. Na parte inferior, reconstrugao para o ion tipico do alcool, com m/z = 103, que foi usado para

quatificacao.

Para os esterdis, o procedimento de identificagdo foi semelhante, de acordo com os tempos
de retencdo caracteristicos, com corroboragdo através de ions-chave especificos de cada
molécula. A Tabela 9 apresenta uma relagao de todos os esterdis com seus respectivos tempos de

retencao, além dos ions usados na quantificacao.
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Tabela 9: Tempos de retengao de cada esterol, e ions usados para quantificagao.

Tempo de
Esterdis (TMS-éters .y lon Quantificacao
( ) abreviagdo nome usado Retencéo ¢

24-norcolesta-5,22-dien-33-

| 26A°2 24-nor-5,22 30.61 129+257
o
24-nor-5a-colesta-22-en-33-
o 2622 24-nor-5a 30.99 129+257
27-nor-24-metilcolestan-
5.22dien-3p-ol 27(nor)A>#  27-nor 35.58 129
colesta-5,22-dien-3p-ol 270%% dehidrocolesterol ~ 36.27 129
24-metilcolesta-5,22-dien-
3p-0l 28522 diatomsterol 39.85 129
24-metil-5a-colesta-22-en-
3p-0l 28A% diatomstanol 40.25 129
24-metilcolesta-
5.24(28)dien-3p-ol 28A%24?®)  metilenocolesterol 42.33 129
24-metilcolesta-5-en-33-ol 285 campesterol 42.61 129
24-etilcolesta-5,22-dien-3f-
ol 29N5% estigmsterol 44.19 129
24'etiICOIeSta'S'en'BB'OI 29A5 Sitosterol 4683 129+359
40-23,24-trimetil-5a-colest-
22(E)-en-3p-ol 30A% dinosterol 48.3 129+359
Colestano (PI) 2543 231
Androstanol (subrogado) 13.71 231

Fonte: Biblioteca de espectros (NIST) do instrumento.
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A seguir (Figura 14), serao apresentados cromatogramas da amostra 308, escolhida por
novamente ter obtido a maior abundancia dos compostos identificados, no caso esterdis. No eixo x,
o tempo de retencao, caracteristico de cada composto; no eixo y, sua abundancia relativa. O
primeiro cromatograma mostra uma varredura entre 18 e 78 minutos, sendo que a maioria dos
esterdis foi identificada entre 30 e 50 minutos. Os cromatogramas subsequentes apresentam
reconstrugcdes para os ions usados para quantificagdo (m/z) dos estandis (215), cetonas e esterois

fecais (231) e demais esterois (129).
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Figura 14: Cromatogramas de massas da amostra 308 com ions-chave diagnésticos para identificacdo e

quantificagcao dos esterdis. Na parte superior (A), corrente total de ions (TIC ou full-scan) de acordo com os
tempos de retengdo de cada composto. Em B, C e D, reconstru¢do para os ions (m/z) tipicos 129 (esterdis),

215 (estandis), 370 (esterois fecais e cetonas), usados na quantificagéo.

Curvas de calibracdo foram feitas com os padrboes dos compostos especificamente
encontrados a fim de quantifica-los individualmente. Para os compostos identificados que nao

possuem padrao, foram feitas medidas quantitativas através do mesmo ion usado para os
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compostos com padrao disponivel. Foi feita uma varredura (Mass Range Scan) de 50 a 800 m/z, e
a quantificou-se pela integracdo das areas relativa aos picos dos ions caracteristicos de cada
composto no seu tempo de retencdo, considerando-se o fator de resposta relativo de cada
composto.

O fator de resposta do aparelho corresponde a uma dada area quantificavel para um analito
com concentragdo conhecida, que é no caso o padréo interno (colestano). No caso, antes de
injetar-se a amostra, adicionou-se colestano de forma a obter-se uma concentragdo de 5150ng/ml.

Para os demais analitos, as areas sdo medidas em relacio a area do padrao interno em questao.
FRR = (Area Composto / Area PI) * (Massa Pl / Massa Composto)

Para calcular-se a concentragao de cada analito em funcdo do FRR e da concentragao do

padrao interno, utilizou-se a expressao a seguir:
Concentragao composto = (Area composto / Area py) * (Concentragao p /FRR)

O cromatografo fornece os resultados do analito em ng/ml, os quais foram corrigidos pois a
amostra foi concentrada 20% antes de ser injetada. Logo, divide-se o valor encontrado por 1,2 para
ter-se a concentracéo real extraida para um volume de 1ml. Ademais, para retirar o efeito de
possiveis contaminagdes de cada analito ao longo do procedimento, deve-se subtrair deste a
concentracdo média dos brancos. Por fim, para se obter os resultados finais do analito em
micrograma por grama de sedimento seco, multiplica-se o valor em ng por 1000 (ug) e divide-se
pela massa em gramas de sedimento seco extraido (ug de analito.g ™).

O limite de deteccéo e o limite de quantificagcdo foram considerados equivalentes, dados
como o primeiro ponto da curva de calibragdo (500 ng/ml) usado para identificar cada composto.
Considerando-se que a massa média de sedimento seco extraido foi 3,4 g, temos que o limite de
quantificagdo do método foi 0,147 pg.g™'see.

Os percentuais de recuperagao dos padrdes subrogados tanto para o alcool (C19-OH) como
para o esterol (androstanol) foram satisfatérios. A média para o androstanol foi 93% + 35% (faixa
de 58-128%), a qual pouco difere da faixa comumente considerada eficiente, que é 60-120%. Ja
para o C4o-OH a média foi 67% * 22% (45-89%). A Tabela 10 mostra o percentual de recuperagao
dos padrdes subrogados para todas as amostras.

A amostra 314 foi desconsiderada, pois ela obteve um percentual de recuperagdo muito
baixo, bem como valores abaixo do limite de deteccédo para todos os compostos analisados. A
amostra 305 pode ter sido alvo de contaminac&o ou erro na adigdo dos padrdes subrogados, com
recuperacao muito acima do esperado para ambos os padrboes. A amostra 101 foi perdida e nao

pbdde ser refeita.
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Tabela 10: Percentual de recuperagéo dos padrdes subrogados C;9-OH (para alcool) e Androstanol (para

esterol). As amostras consideradas outliers foram as que tiveram recuperagéo acima de 120% ou abaixo de

40%.
estacao C19-OH Androstanol
102 117,1 72,5
104 92,1 61,2
106 82,2 65,7
108 77,8 52,4
110 98,8 78,1
110 86,7 78,5
113 80,2 51,2
116 71,6 51,0
119 86,3 58,6
122 80,3 57,8
124 78,8 64,4
125 126,6 80,6
126 93,9 72,2
127 85,3 61,2
301 72,1 64,2
302 67,4 46,0
303 115,1 75,4
304 79,1 52,7
304 84,7 52,2
305 208,0 148,8
306 122,4 80,4
307 87,1 53,9
308 69,2 494
309 108,3 71,9
310 126,9 87,7
311 136,7 89,0
312 137,7 88,7
313 110,8 75,1
314 3,0 2,6
315 94,4 63,1
316 43,7 70,8
317 48,2 53,6
Média 92,9 66,6
Desvio padrao 35,0 22,4
Média sem outliers 84,4 66,0
Desvio padrao sem outliers 17,9 12,7

Fonte: este trabalho.

Outliers: do inglés, pontos fora da curva, ou valores atipicos.
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4.4. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS

As analises estatisticas foram realizadas com o auxilio do programa STATISTICA 6.0
(Copyright© 1984-1997, StatSoft, Inc.). Em uma primeira abordagem, foram realizados testes nao-
paramétricos para verificar se os dados se correlacionavam, tomando-se assim o teste de
Spearman (1904) para tal, o qual opera com ranking das medidas para cada variavel (ZAR, 1999).
O grau de significAncia adotado foi p<0,05 no qual a probabilidade dessa distribuigdo acontecer por
acaso € menor que 95%, ou seja, ela nado estd acontecendo por acaso e os dados se
correlacionaram.

Foi também realizada a analise de componentes principais (APC), utilizando os resultados
individuais por amostra dos alcoois lineares e dos esterdis que tiveram resultados acima do limite
de deteccdo em mais de 30% das amostras. Antes da APC, os dados foram normalizados através
da divisdo pela concentragado total das variaveis consideradas, seguida da divisdo pela média
geométrica das concentragdes totais em cada estagdo e depois log transformados, seguindo

procedimento descrito por Yunker et al. (2005).
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5. RESULTADOS

O resultados serdo apresentados de acordo com a ordem cronolégica em que foram
obtidos. Primeiramente sera feita a apresentacdo de uma caracterizacdo das condicbes de
contorno do sistema aquatico, incluindo-se os dados da coluna d’agua e as caracteristicas fisicas
dos sedimentos. Ainda caracterizando o sedimento, serdo abordados os resultados referentes a
sua matriz organica, como teor de carbono e nitrogénio elementar. Por fim serdo apresentados os
resultados dos marcadores lipidicos alcoois lineares e esterdis, obtidos por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massa.

5.1. PARAMETROS QUE DESCREVEM AS CONDICOES DE CONTORNO DO AMBIENTE

5.1.1. Pardmetros da coluna d’agua

Os parametros da agua medidos em campo com o auxilio da sonda foram tomados para
caracterizar de maneira breve as condigdes momentdneas da coluna d’agua, que estava em
contato e possuem o potencial de interagir com o sedimento analisado. Além disso, eles dao uma
idéia de como o sistema se encontrou espacialmente em termos de parametros fisico-quimicos,
dos quais pode-se inferir algumas informacdes sobre produg¢ao primaria, bem como aporte de agua
doce por parte dos diferentes rios, e influéncia marinha em relacao as lagoas.

A seguir (Tabela 11), serdo apresentados os resultados de todos os pardmetros da coluna
d’agua, bem como as meédias dos paradmetros para a Lagoa Manguaba, Mundau e para os canais
(Tabela 12).



Tabela 11: Resultados dos parametros da coluna d’agua medidos in situ (Fonte: Medeiros, 2007 - comunicagao pessoal).
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estagdo Dist da Local Profundidade | Temperatura Salinidade Condutividade oH oD Saturagdo Turbidez Clorofila
foz (km) (m) (°C) (uS/cm) (mg/L) OD (%) (NTU) (ug/L)
102 -25,6 Manguaba, saida 0,65 26,13 0,15 327 8,04 7,15 88,43 148,57 22,68
104 -23,3 Manguaba 0,91 26,07 0,14 302 8,47 7,88 97,32 83,49 26,85
106 -24,0 Manguaba 0,76 26,17 0,16 338 8,01 7,25 89,64 150,91 27,97
108 -21,3 Manguaba 26,13 0,14 301 8,30 7,98 98,59 115,02 30,62
110 -19,1 Manguaba 0,80 26,11 0,14 299 8,19 8,15 100,73 82,87 28,73
113 -17.1 Manguaba 1,13 26,28 0,17 362 8,37 7,7 95,5 81,69 26,2
116 -15,2 Manguaba 0,91 26,33 0,16 343 8,42 7,98 99,00 94,71 28,78
119 -13,4 Manguaba 0,80 26,32 0,18 387 8,54 8,09 100,33 79,64 26,59
122 -11,3 Manguaba 0,60 26,65 0,16 344 8,81 8,52 106,34 128,78 33,58
124 -10,9 Manguaba, saida 0,83 25,78 0,08 178 7,03 6,93 85,17 90,68 10,97
125 -10,4 Manguaba 0,63 26,66 0,31 656 7,36 7,04 87,97 77,08 15,53
315 -5,8 canais 0,76 26,46 5,89 10741 7,78 7,00 89,9 49,95 20,5
314 -2,4 canais 0,81 26,18 19,25 31716 8,01 6,34 87,3 24,9 9,2
313 -0,5 canais, mais prox. mar 0,40 25,86 19,95 32557 8,17 6,95 95,7 32,6 12,0
312 -2,4 canais 0,74 25,8 15,66 26100 8,20 7,41 99,44 38,61 23,96
311 -6,1 canais 0,75 25,93 11,23 19301 7,82 6,05 79,25 31,26 11,02
310 -4,2 canais 0,68 25,76 12,16 20682 8,28 7,43 97,61 33,66 24,84
309 -7,4 Mundau 1,16 25,48 6,76 11975 8,12 7,24 91,86 61,11 41,76
307 -9,9 Mundau 0,27 25,75 1,68 3271 9,06 6,90 85,4 71,4 36,0
308 -13,9 Mundau, mais prox. esgoto 0,27 25,94 6,73 12027 9,12 7,63 97,6 32,1 1341
305 -12,8 Mundau 0,27 26,20 1,63 3202 943 7,18 89,7 64,9 83,2
306 -11,6 Mundau 0,27 25,90 3,57 6665 9,38 6,93 87,0 21,9 52,9
304 -13,6 Mundau 0,27 25,92 0,82 1662 9,36 7,20 89,0 85,4 66,1
303 -13,7 Mundau 0,28 26,01 0,12 261 7,98 7,13 88,0 95,3 10,2
302 -15,7 Mundau, saida R. Mundau 0,28 26,11 0,12 267 7,66 7,01 86,6 82,4 4,9
301 -19,0 Rio Mundau 0,29 26,04 0,17 361 8,15 7,39 91,2 89,2 4,9
média 0,7 26,1 45 7506,8 83 7,3 92,8 74,0 33,5
desv pad 0,3 0,3 6,4 10767,3 06 0,6 6,5 37,2 27,8
min 0,3 25,5 0,1 0,2 70 6,0 79,2 21,9 9,2
max 1,2 26,7 20,0 32557,0 94 85 106,3 150,9 134,1
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Tabela 12: Médias dos parametros fisico-quimicos da coluna da agua das Lagunas Mundau e Manguaba e
dos canais. Parametros: Temperatura; Salinidade; Concentragao de Oxigénio Dissolvido; Saturagéo 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 Cloro a

(°C) (ups) (mg/L) (%) (NTU) (ug/L)
Manguaba 26,2 0,2 8,1 7,7 95,4 103,0 25,3
(n=11) *03) (0,1 (x£0,5 (x0,5) (£ 6,6) (£ 28,0) (£ 6,6)
Mundau 25,9 2,7 8,8 7,2 89,4 64,3 53,6
(n=8) *0,2) 2,7 (0,7 (x0,2) (£3,9) (£ 25,7) (£41,8)
Canais 26,0 14,0 8,0 6,9 91,5 35,2 16,9
(n=6) (x0,3) (£5,3) (0,2 (x0,6) (x7,6) (= 8,5) (x7,0)

Fonte: Nazario (2008).

A temperatura da agua superficial no sistema foi alta e praticamente homogénea ao longo
de toda a coleta (em torno de 26°C e com baixo desvio padrao).

A salinidade préxima a zero em Manguaba confirmou seu carater oligohalino durante a
coleta. Este parametro apresentou valores maiores em direcdo a Mundau e nos canais conectantes
a medida que nos aproximamos no eixo de ligagdo com o mar (estagao 313).

O pH apresentou pequenas variagbes (baixo desvio padrao), com ligeiros decréscimos
préximo a entrada dos rios e com uma media maior na lagoa Mundau do que em Manguaba e nos
canais, os dois ultimos com médias semelhantes.

O oxigénio dissolvido esteve em média 90% saturado na coluna d’agua, com maior
saturagdo na lagoa Manguaba (95%) do que nos demais locais.

A turbidez foi em média maior na lagoa Manguaba, onde foi quase duas vezes maior que na
lagoa Mundau e trés vezes maior que nos canais.

A clorofila a apresentou-se de forma mais homogénea em Manguaba (desvio padrdo bem
menor que de Mundau), com média das concentragcées em torno da metade da de Mundau. O valor
mais elevado de clorofila a foi encontrado préximo a saida do esgoto de Maceio (estagao 308). A
clorofila teve valores menores préximo a saida de rios, exceto proximo a saida do Rio Paraiba do
Meio, que teve valores maiores que as demais fontes fluviais. Nos canais, a clorofila concentragao
de clorofila a foi mais baixa do que nos demais locais.

Além disso, parametros de nutrientes inorganicos, cujos dados podem ser consultados na
secao Anexos (ANEXO A) evidenciam o carater eutréfico das lagunas (KNOPPERS et al., 2007).
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5.1.2. Parametros fisicos e organicos do sedimento

Previamente a analise laboratorial das amostras para o objetivo principal, que é a analise de
uma classe de compostos (lipidios) da matéria organica, foram feitas medidas que possam
descrever o sedimento em termos de teor orgénico quantitativo e qualitativo.

Primeiramente, foram feitas medidas fisicas do sedimento como densidade, teor de
umidade e de finos, as quais fornecem informagdes sobre a hidrodinamica deposicional. Além
dessas, foram feitas medidas quantitativas do teor de matéria organica, carbonatos, TLE (Total de
Lipidios Extraiveis), Carbono e Nitrogénio elementar no sedimento. Tem-se assim a distribuigdo
espacial de acordo com ferramentas muito usadas para estudos de investigagdo sobre a origem e
a qualidade da matéria organica sedimentar.

Os resultados desses parametros individualmente por amostra podem ser consultados na
secdo Anexos (APENDICE A). As médias destes resultados para cada lagoa, para os rios e para
0s canais, bem como os valores do solo e da amostra representativa do esgoto (308) se encontram
na Tabela 13.

Tabela 13: Valores dos par@metros sedimentares encontrados em algumas amostras (solo = 126 e proxima a
saida do esgoto de Macei6 = 308) e médias para as amostras das lagoas Manguaba e Mundau, para os rios

€ para os canais.

umid dens Carbonat finos mg C. mg N. TLE mg. CN
Local 3 MO % ) ) ]

% (g.cm™) % % g sed g sed 9 sed molar
Solo 126 12,0 1,1 1,2 13,4 3,6 10,0 0,6 736 20,5
Rios

43,8 0,7 4,0 45,0 8,3 22,7 1,7 1183 15,6
(n=4)
Manguaba

59,2 0,6 7,6 73,6 9,7 30,6 3,2 1765 11,2
(n=11)
Mundau

65,6 0,4 9,9 87,4 11,3 24,0 3,1 1074 9,5
(n=7)
308 74,0 0,3 8,7 100,0 | 15,3 37,2 4.6 2673 9,5
Canais
(n=5) 18,7 1,5 6,0 2,7 0,8 1,0 0,1 476 8,0
n:

Fonte: este trabalho.

A seguir (Figura 15) serdo apresentados resultados de alguns dos parametros sedimentares

em graficos em barra.
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Figura 15: A) Grafico em barras parametros sedimentares teor de finos e umidade, e total de lipidios
extraiveis (TLE, em mg, com escala a direita). B) Grafico em barras dos teores de matéria organica e

carbonatos em percentual. Dados plotados ao longo das estacbes em transecto no sistema aquatico.

A composicdo elementar da matéria organica foi avaliada em termos de carbono e
nitrogénio molecular. A avaliagcdo na contribuicdo das diferentes fontes foi realizada por meio da
razao CN molar. A Figura abaixo representa os resultados de carbono, nitrogénio e CN molar ao

longo do sistema aquatico.
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Figura 16: Grafico em barras das concentra¢des de Carbono e Nitrogénio molecular em mg.g'1, e razdo CN
molar em linha, com escala a direita. Dados plotados ao longo das estagbes em transecto no sistema

aquatico.

De uma maneira geral, as lagunas apresentaram os maiores valores dos parametros organicos
(teor de matéria organica, Carbono, Nitrogénio) em relacdo aos demais locais. As amostras dos
rios tiveram valores de carbono um pouco abaixo dos encontrados na lagoa Mundadu, e nitrogénio
em torno da metade de ambas as lagoas. Ainda nos rios, o TLE foi o Unico pardmetro organico
superior ao encontrado em uma das lagoas (Mundau). J& os solos apresentaram valores bem
menores de todos os pardmetros organicos. Nas amostras dos canais, a presenca de matéria
organica é pouco significativa. A amostra 308, presente na lagoa Mundau, foi a que obteve os
maiores valores comparando-se com as médias dos parametros organicos nos demais locais.

Em relagdo as lagunas, Mundau apresentou maior teor de matéria organica, umidade,
carbonatos e finos. Todavia, a lagoa Manguaba obteve maior média de Carbono e TLE, e
Nitrogénio praticamente equivalente a Mundau.

O CN molar mais elevado foi o encontrado na amostra de solo (20,5). Houve um decréscimo
desta razao nos rios (para 15,6), e uma nova diminuigdo da mesma razao nas lagoas (em torno de
10) em dire¢do ao mar, chegando a uma média de 8 nos canais. A lagoa Manguaba apresentou a
razao CN molar ligeiramente superior a Mundau. Apesar das concentragbes de Nitrogénio serem
semelhantes em ambas as lagoas, a maior concentragdo de Carbono na lagoa Manguaba
contribuiu para elevar a razao CN molar da mesma.

Em ambas as lagoas, a presenca de finos é predominante, exceto para a estacao 106, que
provavelmente € um outlier. Proximo as fontes fluviais e marinha ha um decréscimo em todos os

parametros.
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5.2. OS MARCADORES MOLECULARES LIPIDICOS

Apos toda a avaliacdo preliminar do sistema aquatico, os lipidios marcadores foram
quantificados pelo procedimento analitico e de espectrometria de massa.

A seguir sao apresentados os resultados detalhados para cada classe de lipidio analisada.
Para todas as tabelas, N/F significa “Not Found” (ndo encontrado) e <LQ significa abaixo do limite

de quantificagcao ou deteccgao.

5.2.1. Resultados dos alcoois lineares e do fitol

Os alcoois lineares ou n-alcandis presentes no sedimento apresentaram entre 14 e 32
atomos de carbono na cadeia. Os resultados desses compostos individuais, bem como do fitol, por
amostra, podem ser consultados nos Anexos (APENDICE B) e suas concentracdes foram obtidas
em Pg do composto por grama de sedimento seco extraido. As médias destes resultados dos
alcoois e fitol para cada lagoa, para os rios e para os canais, bem como os valores do solo e da
amostra representativa do esgoto (308) se encontram na Tabela 14. Os alcoois lineares foram
nomeados nas tabelas de acordo com o numero de atomos de carbonos na cadeia, seguidos pelo

sufixo —ol, indicativo do radical hidroxila presente em todos os alcoois lineares.
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Tabela 14: Concentragdes dos alcoois lineares e do fitol em pg.g'1sed, encontradas em algumas amostras (solo = 126 e préxima a saida do esgoto de Maceid
= 308) e médias para as amostras das lagoas Manguaba e Mundau, para os rios e para os canais. A Ultima coluna a direita representa o somatério de todos
0s compostos por amostra ou o somatério das médias de todos os compostos (somatério da linha correspondente) por local sugerido (rios, lagoa ou canais).

As médias e os desvios-padrao abaixo sao referentes as concentragdes de todas as amostras.

Plancton Plantas superiores

Total por
Local 140l 160l 180l Fitol 200l 210l 220l 230l 240l 250l 260l 270l 280l 300l 320l

amostra
Solo 126 <LQ <LQ 0,11 0,42 <LQ <LQ 0,21 <LQ 0,14 <LQ 0,15 <LQ 0,26 0,15 <LQ 1,44
Rios
(n=4) 0,59 1,76 0,77 4,76 0,32 0,02 0,50 0,02 0,39 0,02 0,37 0,02 0,48 0,16 0,08 10,28
n:
Manguaba
(n=11) 2,62 10,97 2,84 44,81 0,73 0,41 1,32 0,37 0,82 0,38 1,02 0,38 1,17 0,58 0,49 68,91
n:
Mundau
(n=7) 2,26 5,33 1,45 44,87 0,28 0,35 0,69 0,25 0,56 <LQ 0,53 <LQ 1,01 0,48 0,42 58,47
n:
308 2,04 3,11 2,87 48,72 <LQ 0,37 0,65 <LQ 0,50 <LQ 0,52 0,32 1,06 0,61 0,40 61,17
Canais
(n=5) 0,19 0,47 0,24 8,25 <LQ <LQ 0,08 <LQ 0,08 <LQ 0,08 <LQ 0,16 0,07 <LQ 9,63
n:
Média
_ 1,8 6,3 1,7 31,6 0,5 04 0,8 0,3 0,6 0,3 0,6 0,3 0,9 04 04
(n=29)
desv pad
(n=29) 1,7 6,2 1,7 36,3 0,3 0,1 0,8 0,1 0,5 0,2 0,5 0,1 0,7 0,3 0,2

Fonte: este trabalho.
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Os alcoois lineares de cadeia curta (humero de atomos de carbono na cadeia abaixo de 22)
foram encontrados em maior abundancia que os de cadeia longa (nimero de atomos de carbono
na cadeia maior que 22). O isoprendide fitol foi o composto encontrado com maior abundancia em
média (31,6 pg.g 'seq), seguido pelo C16-OH (6,3 ug.g™"seq), C14-OH (1,8 pg.g'seq) € C15-OH (1,7 pg.g"
1sed), respectivamente. Os demais alcoois lineares tiveram concentragdes abaixo de 1 ug.g'1sed. O
alcool linear de cadeia longa mais abundante foi 0 C2s-OH, com média igual a 0,9 ug.g ™ ses

Ainda na mesma tabela, a coluna a extrema direita mostra o somatério de todos os
compostos por amostra, ou o somatério das médias de todos os compostos (somatdério da linha
correspondente) por local sugerido (rios, lagoa ou canais). Isso nos permite comparar o total de
compostos encontrados nos diferentes locais. As lagoas apresentaram um total de compostos
cerca de seis vezes maior (em torno de 60 ug.g”ses) do que os rios e os canais (em torno de 10
Mg-9 " sea).

A amostra de solo apresentou um total de compostos uma ordem de grandeza abaixo dos
rios e canais (1,44 ug.g 'seq). A lagoa Manguaba apresentou o maior total de compostos, quase 70
Hg.9 'seq, € apresentou ainda maiores médias para todos os alcoois lineares individualmente do que

a lagoa Mundau.

5.2.2. Resultados dos esterdis

Os esterois presentes no sedimento possuem entre 27 e 30 atomos de carbono (C,7 a Csp),
divididos entre compostos saturados e insaturados, totalizando 19 compostos diferentes. O
resultados foram apresentados para cada composto individual em pg por grama de sedimento seco
extraido para cada amostra, e os resultados podem sem consultados na segdo Anexos,
APENDICE B.

Foram calculadas as médias destes resultados de esterdis para cada lagoa, para os rios e
para os canais. Estas médias, bem como os valores da amostra de solo e da amostra

representativa do esgoto (308) se encontram na Tabela 15.
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Tabela 15: Concentragdes dos esterois em pg.g'1sed, encontradas em algumas amostras (solo = 126 e préxima a saida do esgoto de Maceié = 308) e médias

para as amostras das lagoas Manguaba e Mundau, para os rios e para os canais. A Ultima coluna a direita representa o somatoério de todos os compostos

por amostra ou 0 somatério das médias de todos os compostos (somatdrio da linha correspondente) por local sugerido (rios, lagoa ou canais). As médias e

os desvios-padrao abaixo sao referentes as concentragdes encontradas em todas as amostras.

Plancton Fecais Plancton Plantas Terrestres Dinofl | Estanois / prod. degradagdo | Cetonas
estagdo 26A%%2  26A%2  27nor | 27A°B  27A%a | 27A° 27A%  28A%%%  28A%*P® | 28A°  20A%*  20A° | 30A% | 5a27 5028 5029 28A% | onatl ona2 | total
¢ B
18;)'60 N/F N/F <LQ <LQ <LQ 0,3 <LQ <LQ N/F 0,8 0,6 1,6 N/F <LQ 0,1 0,2 N/F <LQ <LQ | 3,6
Fioi) 0,1 0,0 0,0 0,8 0,2 1,9 0,0 0,4 0,0 4,0 20,1 13,4 | 0,2 0,9 1,3 21 0,3 0,1 0,0 45,7
n:
?Aaq%l;aba 1,1 0,0 0,0 0,5 0,5 7,7 0,6 14 2,6 141 27,7 18,0 | 3,8 3,8 4.6 3,9 0,8 0,1 0,0 91,3
n=
?Aur;(;au 0,3 0,0 0,0 0,8 0,3 5,6 0,5 1,6 1,0 8,0 15,1 11,7 | 3,6 3,2 3,0 25 0,9 0,1 0,1 58,2
n:
308 0,8 N/F 0,5 4.4 0,8 9,8 0,6 3,3 2,8 13,5 25,7 23,3 | 18,3 10,2 64 71 1,4 0,7 0,9 130,3
E)ar})e;is 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,1 0,3 0,3 0,6 0,8 0,6 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 3,4
n:
Média
(n=29) 0,9 0,2 0,4 1,1 0,6 5,0 0,5 1,3 1,7 8,7 19,3 126 | 4,1 29 3,1 2,7 0,7 0,4 0,6
(E;iszvgp)ad 1,2 02 |11 04 |57 03 0,9 14 79 187 106 |41 |28 27 25 05 |02 03
261%* 24-norcolesta-5,22-dien-3p-ol 29N%% 24-etilcolesta-5,22-dien-3B-ol; estigmasterol
26A* 24-nor-5a-colesta-22-en-3B-ol 29A° 24-etilcolesta-5-en-3B-ol; sitosterol
27nor 24-metilcolestan-5,22dien-3[3-ol 30A% 4q,23,24-trimetil-5a-colest-22(E)-en-33-ol; dinosterol
27A° 5B-colestan-3[3-ol; coprostanol 5a27 5a-colestan-3[3-ol; colestanol
p
270°a 5B-colestan-3a-ol; epicoprostanol 5028 24-metil-5a-coletan-3f-ol; campestanol
271° colest-5-en-3[3-ol; colesterol 5029 24-etil-5a-colestan-3B-ol; sitostanol
27N>* colesta-5,22-dien-3p-ol; dehidrocolesterol 28N* 24-metilcolesta-22-en-3B-ol; diatomstanol
28N%* 24-metilcolesta-5,22-dien-33-ol;diatomsterol ona1 5B-colestan-3-ona; coprostanona
28A°%4%9) 24-metilcolesta-5,24(28)dien-3p-ol; metilenocolesterol ona2 5a-colestan-3B-ona; colestanona
281° 24-metilcolesta-5-en-33-ol; campesterol
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Os esterdis representativos das plantas terrestres foram os mais abundantes, sendo que o
29A°>?? (estigmasterol) foi o que obteve a maior média, com quase 20 ug.g’'ss. DOs esterdis
representativos do plancton, o 27A° (colesterol) foi o que obteve a maior média (5 pg.g'seq),
seguido do 30A% (dinosterol; 4,1 ug.g'sq). Os estandis apresentaram concentragdes em torno de
3 ug.g™'ed em média, exceto para o 28A% (diatomstanol), que teve a média igual a 0,7 ug.g™'seq. Os
esterdis 26A% (24-nor-5a-colesta-22-en-3B-ol), 27nor (27-nor-24-metilcolestan-5,22dien-38-ol) e
ambas as cetonas (5B-colestan-3-ona e 5a-colestan-33-ona) foram encontrados em quantidades
abaixo do limite de deteccdo em quase todas as estacdes. Dentre os esterdis fecais, o 27A°B
(coprostanol, média = 1,1 pg.g'1sed) apresentou em média quase o dobro da concentracdo do seu
epimero 27/A°a (epicoprostanol).

Ainda na mesma tabela, a coluna a extrema direita mostra o somatério de todos os esterois
por amostra, ou 0 somatério das médias de todos os esterdis (somatério da linha correspondente)
por local sugerido (rios, lagoa ou canais). Isso nos permite comparar o total de esterois
encontrados nos diferentes locais. A amostra 308 foi a que obteve o maior somatério destes
compostos, com 130 ug de esterol por grama de sedimento seco extraido. Ainda nessa amostra foi
verificada a concentragdo maxima de diversos os esterdis (27nor; o esterol fecal 27A5B, 30A%, que
representa os dinoflagelados; 5a27 ou colestanol, e ambas cetonas).

Os total de esterdis nos sedimentos lacustrinos de Manguaba (mais de 90 pg.g’'sq) foi
maior que em Mundau (quase 60 pg.g™'s.) € equivalente a cerca de o dobro do total encontrado em
média nos rios (cerca de 45 ug.g 'seq). O total de esterdis nos canais e na amostra de solo foi uma

ordem de grandeza inferior, com média em torno de 3,5 pg.g'“sed.
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6. DISCUSSAO

Os resultados dos parametros da matéria organica sedimentar (composicdo elementar,
alcoois lineares e esterdis) serdo discutidos em trés etapas de acordo com as metas propostas,
que consistem em avaliar:

i. a distingdo entre as contribui¢cdes relativas provenientes das diferentes fontes naturais de
matéria organica para o sedimento (autéctone versus aléctone) ao longo do sistema
aquatico;

ii.  acontribuigao relativa e estado de degradagao da matéria organica fecal;

iii. o estado de transformagio diagenética da matéria organica sedimentar proveniente das

diferentes fontes contribuintes.

No final, todas as informagdes serdo agrupadas e reavaliadas de acordo com testes

estatisticos nao-paramétricos, pela analise das componentes principais (ACP).

6.1. OS INDICADORES DAS FONTES NATURAIS DE MATERIA ORGANICA

Em qualquer sistema aquatico compreendido na zona de transigdo entre o continente e o
oceano é natural que ocorra acumulo de materiais provenientes dessas diferentes fontes, incluindo
0s materiais biogénicos.

Em termos de matéria organica depositada, podem haver dois tipos de contribuicdo natural
para o sedimento: a que foi sintetizada fora do sistema aquatico, considerada aloctone, e a que é
produzida dentro do sistema aquatico pelos organismos planctdnicos, considerada autdctone.

Num primeiro momento, serdo discutidas as condi¢des de contorno do ambiente em termos
dos resultados da coluna d’agua e do sedimento, de modo a fornecerem informacdes sobre a
produtividade primaria local.

Aém disso, serao utilizadas diversas ferramentas que auxiliam na avaliacdo da contribuicao
relativa das diferentes fontes de matéria organica (autdctone e aldctone), dentre as quais
destacamos o uso da composicao elementar através da razdo CN molar, a avaliacdo dos
resultados dos alcoois lineares de cadeia longa e curta, e dos esterdis marcadores de plantas

terrestres e produgao primaria.
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6.1.1. Discussdo dos parametros que descrevem as condi¢cbes de contorno do

sistema

A alta temperatura da agua superficial no sistema praticamente homogénea ao longo de
toda a coleta (em torno de 26°C e com baixo desvio padrao) foi tipica para ecossistemas tropicais
costeiros rasos sujeitos a intensa radiacdo solar e sem limitagdo da producao primaria pela luz. A
salinidade confirmou o carater oligohalino da lagoa Manguaba durante a coleta, aumentando em
direcdo a Mundau e nos canais de acesso ao mar e sua desembocadura (estacao 313).

O pH que apresentou comportamento nao-conservador em relacdo a salinidade e
demonstrou padrbes diferenciados entre as duas lagunas. Os decréscimos do pH proximos a
entrada dos rios e a sua média maior na lagoa Mundau do que em Manguaba e nos canais, refletiu
a diferénga regional da intensidade do metadolismo. A estagdo de Manguaba proxima a saida do
Rio Sumauma apresentou as aguas mais doces, com menor salinidade, pH e temperatura,
evidenciando que, embora a sua vazao seja pequena, este rio possui uma influéncia fisico-quimica
consideravel na regido jusante da lagoa Manguaba. De fato, este rio ultrapassa uma regido
alagada com vegetacido densa onde possam ocorrer transformacdes de matéria organica antes do
aporte final a laguna (Knoppers, com. pess.; Nazario, 2008).

De acordo com os parametros oxigénio dissolvido e clorofila a podemos perceber que as
partes centrais das duas lagunas podem ser caracterizadas por uma alta produtividade autdctone,
confirmando o metabolismo eutréfico do sistema. Em Manguaba, foram encontrados menores
valores de clorofila em relagdo a Mundau, mas geralmente altas taxas de saturagdo de oxigénio
dissolvido. Provavelmente a intensa produtividade primaria na lagoa Mundau é ocasionada por
aporte fluvial e urbano excedente tanto de nutrientes inorganicos dissolvidos como também de
matéria organica natural e antropica, que é remineralizada em seguida no sistema servindo como
uma fonte de nutrientes reciclados para a sustentagao da produtividade primaria (Knoppers et ali.,
2007). Os maiores valores destes paradmetros encontrado na estagdo préxima a saida de esgoto
(Est. 308) indica a presenca do impacto da descarga urbana no sistema. A variagdo da distribuigao
espacial de clorofila a ja reflete algumas das diferengas encontradas na distribuicdo de compostos
organicos nos sedimentos.

Em relagdo aos parametros fisicos sedimentares, a presenga constante de 100% de finos
nas lagoas aponta para o fato de serem um local com baixa energia, favoravel a retencao e
deposicdo deste tipo de material. Os altos teores de matéria organica nas mesmas estacbes
sugerem que esse material fino pode ser em grande parte organico, visto que as lamas sao

compostas em grande parte por material organico (Nazario, 2008).
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6.1.2. A composicao elementar da matéria organica

Valores de CN molar mais elevados foram encontrados no solo e no rio Sumauma (jusante)
indicando a presenga de material terrestre, enquanto nos rios Paraiba do Meio e Mundau, e nas
suas desembocaduras os valores de CN mais baixos caracterizaram uma mistura de material
terrigeno e autéctone. A raz&o CN ao redor de 10 em ambas as lagunas demostrou uma maior
influéncia de aporte autdctone para os sedimentos lacustrinos. Conforme ja foi constatado na
secao anterior (Resultados), a lagoa Manguaba teve maior teor de carbono em média, com CN
ligeiramente superior do que Mundau. Pode-se sugerir entdo uma contribuicdo de aporte terrestre
levemente superior para o sedimento de Manguaba do que para o de Mundau. Isso €& de se
esperar, visto que Manguaba possui mais fontes fluviais (Rio Paraiba do Meio e Sumauma) e
condi¢des oligohalinas, em comparagéo as condigdes mesohalinas da laguna de Mundau e a sua
fonte fluvial Unica, o Rio Mundau. Todavia, o CN em Manguaba nao aponta para uma
predominancia de matéria orgénica oriunda de plantas superiores, visto que para isso ele teria que
ser acima de 20, conforme foi visto para a amostra de solo e a do Rio Sumauma-jusante. Em
média, esta lagoa teve um CN molar igual a 11, caracterizando um sedimento com mistura de
aportes autoctone e aléctone (entre 10 e 20), com maior predominancia de contribuicdo
fitoplacténica. Ja a lagoa Mundau possui como fonte adicional de matéria organica a descarga
urbana de Maceid, com grande potencial contribuinte para a produtividade fitoplancténica
autoctone. Isso pode ter ocasionado uma razdo CN molar mais baixa para esta lagoa, o que
caracteriza produgao primaria (NAZARIO et al., 2008).

O indice CN molar apresentou uma média igual a 8 nos canais, mas nao pode ser calculado
em muitas amostras desta regido em fungédo da auséncia quase completa de carbono e nitrogénio
nas mesmas. Desta forma, a influéncia marinha no depdsito de matéria organica € insignificante,

por serem locais sujeitos a processos marinhos de sedimentagdo, com predominancia de areia.

6.1.3. Correlacao estatistica dos parametros da dgua e do sedimento

Para uma melhor avaliacdo de como os resultados se correlacionaram, foi feita uma matriz
de correlagdo nao-paramétrica segundo Spearman dos pardmetros da agua e do sedimento
conforme pode ser visto pela Tabela 16. Em negrito estdo marcados os valores de R que tiveram

correlagao significativa, com p<0,05.
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Tabela 16: Matriz de correlagédo dos diversos parametros da agua e do sedimento. Foi feita a correlagdo nao paramétrica de Spearman, considerando-se correlagao

significativa com p<0,05 (marcada em negrito).

gmid MO dens 4 Carbon | finos mg N. mg C. |CN TLE Cond Sal. oD oH Turb | Clo a | Dist
%o % (g.cm™) |atos % | % 9 sed 9 sed molar pS/cm % NTU | pg/L | km

umid % 1,00

MO % 0,93 | 1,00

dens(g.cm™) | -0,97 | -0,95 | 1,00

carbonat% 0,53 | 0,42 | -0,48 1,00

finos % 0,85 | 0,79 |-0,85 0,40 1,00

mgN.g'ws |072 | 076 |-0,71 |0,34 0,81 | 1,00

mgC.g'ws |064 |071 |-064 0,19 0,70 0,92 1,00

CN molar -0,13 | 0,01 | 0,08 -0,72 -0,14 | -0,11 0,19 1,00

TLE 0,73 | 0,77 |-0,72 0,45 0,73 0,73 0,78 0,05 1,00

Cond pS/cm | -0,43 | -0,45 | 0,43 0,03 -0,48 -0,49 -0,67 -0,61 -0,53 | 1,00

Salinidade -0,40 | -0,46 | 0,43 0,04 -0,42 -0,46 -0,63 -0,61 -0,43 | 0,90 1,00

OD % 0,11 | 0,07 | -0,11 -0,30 0,14 0,18 0,12 0,28 0,06 |-0,10 0,07 1,00

pH 0,53 | 0,44 |-0,48 0,16 0,54 0,51 0,31 -0,23 0,25 | 0,12 0,24 0,39 | 1,00

Turb NTU 0,20 | 0,24 |-0,24 -0,20 0,33 0,28 0,44 0,46 0,23 |-0,82 -0,81 0,10 |-0,17 | 1,00

Clorapg/L | 0,46 | 0,41 |-0,39 0,37 0,49 0,49 0,29 -0,39 | 0,25 | 0,03 0,22 0,31 | 0,81 |-0,11 | 1,00

Dist (km) -0,24 | -0,33 | 0,31 0,24 -043 |-0,29 |-0,35 |-056 |-0,37 |0,74 0,73 -0,09 | -0,08 | -0,69 | -0,09 | 1,00
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Todos os parametros organicos e fisicos dos sedimentos (teor de umidade, matéria
organica, teor de finos, carbono, nitrogénio e TLE) tiveram uma alta correlagao positiva entre si. A
concentracao de clorofila e o pH foram os parametros da coluna d’agua que se correlacionaram
positivamente com os parametros teor de matéria organica, de finos e umidade, e concentracéo de
nitrogénio, ndo apresentando correlacdo com a concentracdo de carbono. Isso corrobora a
hipétese de que a variavel pH estaria sendo controlada pela produgao primaria, visto que ela varia
de acordo com pardmetros diretamente ligados a producao autoctone.

Em contrapartida, quase todos os pardmetros supracitados apresentaram uma alta
correlagdo negativa com a salinidade, condutividade e densidade (exceto CN molar com
densidade). Isso pode ter acontecido em decorréncia da maior presengca de areia, que é
caracteristica de locais sujeitos a maior hidrodindmica e influéncia marinha, e consequentemente
menor acumulo de matéria organica e finos.

A turbidez se correlacionou apenas com a concentracao de carbono e a razdo CN molar
(correlagao positiva) e com a distancia da foz (correlagdo negativa). A saturagcdo de oxigénio
dissolvido (OD %) n&o se correlacionou com os demais parametros.

Desta forma, podemos constatar uma distribuicdo bipolar dos parametros das condi¢des de
contorno. As aguas tranquilas da lagoas proporcionaram uma alta producido primaria e uma
consequente deposicdo desse material biogénico produzido in situ. Ja préximo a fonte marinha, ha

predominancia de areias e menor acumulo de matéria organica.

6.1.4. Os é&lcoois lineares de cadeia curta e longa, e o fitol

Os resultados dos alcoois lineares foram agrupados de acordo com o numero de atomos de
carbono na cadeia, separados em alcoois lineares de cadeia curta ou leves (niumero de atomos de
carbono na cadeia abaixo de 22) e de cadeia longa ou pesados (numero de atomos de carbono na
cadeia maior que 22). O isoprendide fitol, produto da degradagdo da molécula de clorofila a, foi o
composto encontrado em maior abundancia.

De uma maneira geral, houve uma predominancia de fitol e de alcoois de cadeia curta em
relacdo aos alcoois de cadeia longa. Isso pode estar representando um maior aporte de
fitoplancton para o sedimento local, conforme ja foi constatado em outros trabalhos (FERNANDES et
al., 1999b; JENG et al., 2004). Estes autores afirmam ainda que o fitol € o composto com a menor
tendéncia de degradagdo no sedimento, sugerindo uma degradagao seletiva dos alcoois, o que
pode acarretar em uma maior concentragao de fitol em relagdo aos outros, que provavelmente sdo
mais labeis. Sun et al. (1998b) afirmam ainda que o fitol se degrada mais lentamente em condicbes

sub-oxicas. Entretanto, o fitol ndo pode ser relacionado estritamente a producdo autéctone em
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virtude da sua presenca na molécula da clorofila, que é constituinte tanto de plantas terrestres
quanto de fitoplancton. Logo, utilizaremos os alcoois de cadeia curta para avaliar a contribuigao
fitoplancténica, os quais sdo produzidos por organismos e plantas marinhas e de agua doce
(FERNANDES et al.,, 1999a), e os alcoois de cadeia longa, derivados de ceras epicuticulares de
plantas terrestres (FERNANDES et al., 1999b; SALIOT et al., 2002; JENG et al., 2003; TREIGNIER et al.,
2006), para avaliar a contribuicdo aloctone.

O grafico a seguir relaciona as diferentes concentragdes e propor¢des entre os alcoois de
cadeia curta e longa ao longo do sistema aquatico.
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Figura 17: A) Em barras, as concentragdes agrupadas de alcoois de cadeia curta (14 a 20 atomos de
carbono na cadeia) e de cadeia longa (mais de 22 atomos de carbono na cadeia) para cada amostra, em
pg.g'1sed. B) Em barras, as proporgdes relativas de alcoois de cadeia longa e curta para cada amostra. O

grafico em linha mostra a variagao da razao entre as concentragdes dos alcoois de cadeia curta sobre os de

cadeia longa, ao londo do sistema aquatico.
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Através da interpretacao da Figura 17, podemos observar que o sinal aléctone apareceu na
amostra de solo e na do rio Mundau, representado por uma propor¢gao maior de alcoois de cadeia
longa em relacdo aos de cadeia curta. As amostras 304 (préxima a saida do rio Mundau) e 310
(nos canais) apresentaram uma proporgdo semelhante de alcoois de cadeia curta e longa, com
cerca de metade da proporcao para cada classe de compostos. A estacdo 304 em Mundau parece
sofrer grande influéncia do aporte aléctone do rio Mundau, e a estacdo 310 pode estar
representando a entrada de material oriundo de plantas superiores presentes nos manguezais
adjacentes aos canais.

As demais amostras apresentaram uma proporc¢ao de alcoois de cadeia curta maior que de
cadeia longa, sendo que na maioria delas a propor¢gao dos alcoois de cadeia longa nao ultrapassou
20%. Desta forma, fica clara a grande influéncia da produgado primaria autdéctone para a matéria
organica sedimentar no ecossistema lacustrino.

A razdo entre as concentragdes dos alcoois de cadeia curta sobre os de cadeia longa
apresentou valores muito baixos ou iguais a zero na amostra de solo, no rio Mundau, na amostra
106 (provavel outlier), na amostra 304 (ja constatada sob forte influéncia do rio Mundau) e em
algumas amostras dos canais (influéncia de matéria organica terrigena oriunda do manguezal
adjacente). Nas amostras da lagoa Mundau e na amostra do rio Sumauma montante esta razao
apresentou valores em torno de 5, e na lagoa Manguaba e no rio Paraiba do Meio, valores um
pouco mais elevados, em torno de 7. Assim, lagoa Manguaba possui um maior aporte de alcoois

de cadeia curta presentes no fitoplancton do que a lagoa Mundau.

6.1.5. Os esterois indicadores de fontes aléctones e autéctones

Para discutir os dados dos esteréis em termos de contribui¢cao relativa das diferentes fontes,
serao considerados apenas os esterdis representantes de fontes planctnicas e terrigenas. Nao
serdo utilizados os resultados dos esterdis 26A%%? | 26A% e 27nor, pois eles foram encontrados em
quantidades muito baixas ou abaixo do limite de quantificacdo em muitas amostras. Os estanodis, os
esterdis fecais e as cetonas serao abordados nas proximas secgoes, referentes a degradagéo da
matéria organica e contaminacao fecal.

Os esterdis usados para avaliar a contribuigao fitoplancténica foram agrupados, sendo eles
o 27A5% (dehidrocolesterol), 28A%%? (diatomsterol), 28A%>?**® (metilenocolesterol) e 30A%
(dinosterol) . O esterol 27A° (colesterol) ndo sera considerado para avaliar producdo autéctone
visto que pode ser também oriundo de produgéo secundaria (zooplancton).

Ja os esterdis 28A° (campesterol), 29A°* (estigmasterol) e 29A° (sitosterol) serdo

considerados provenientes de contribuicdo aléctone e/ou autéctone, visto que alguns autores
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apontam para o fato de diversas microalgas poderem sintetizar estes esterdis (VOLKMAN et al.,
1999; VOLKMAN, 2006).

Os nomes completos destes esterdis com sua simbologia estdo representados abaixo:

270°% | colesta-5,22-dien-3p-ol; dehidrocolesterol

2gA52 24-etilcolesta-5,22-dien-33-ol;

28A** | 24-metilcolesta-5,22-dien-3p-ol;diatomsterol estigmasterol

24-metilcolesta-5,24(28)dien-33-ol;

2852428 il lesterol 29A° 24-etilcolesta-5-en-3-ol; sitosterol
metilenocolestero
- 4a,23,24-trimetil-5a-colest-22(E)-en-33-ol; 5 24-metilcolesta-5-en-33-ol;
30A ] 28A
dinosterol campesterol

O grafico a seguir mostra o somatério dessas concentragdes de esterdis agrupadas, além

da variagao da razao entre essas concentragdes ao longo do sistema aquatico.
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Figura 18: Grafico das concentragdes (barras) agrupadas dos esterdis representantes do fitoplancton :
27A># (dehidrocolesterol), 28A%% (diatomsterol), 28A%?*®® (metilenocolesterol) e 30A% (dinosterol); e dos
esterdis de origem aldctone e/ou fitoplanctdnica: 28A° (campesterol), 29A°% (estigmasterol) e 29A°
(sitosterol); em ug.g'1sed. A linha representa a razdo calculada entre as concentra¢des dos esterois

marcadores exclusivos de fitoplancton sobre os esterdis marcadores de fitoplancton e/ou plantas terrestres.
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A partir da observagdo da Figura 18, podemos perceber que os esterdis marcadores de
fitoplancton e/ou plantas terrestres tiveram maior representatividade em relacdo aos esterdis
exclusivamente fitoplancténicos em todas as amostras. Todavia, a amostra de solo, que seria a
representante da matéria organica aléctone, mostrou concentragdes muito baixas de todos os
esterdis. Desta forma, apesar de os esterdis 28A° (campesterol), 29A°?? (estigmasterol) e 29A°
(sitosterol) serem comumente designados como marcadores de plantas terrestres, nesse caso
provavelmente grande parte dos esterdis tem origem na producgdo aléctone fluvial e autéctone nas
lagunas, uma vez que os sinais foram semelhantes em ambos os compartimentos. As amostras
dos rios apresentaram apenas esterdis marcadores de fitoplancton e/ou plantas terrestres, nao
apresentando os esterois exclusivamente fitoplancténicos. De fato, a ocorréncia dos esterois
sitosterol e estigmasterol ja foi associada a presenca de organismos fitoplanctonicos de agua doce
(MCCALLISTER et al., 2006), o que corrobora a hipétese de que estes compostos possuem origem
aléctone fluvial no ecossistema. A lagoa Manguaba parece ter maiores concentragdes de esterois
provenientes de contribuicdo aldctone e/ou autéctone do que a lagoa Mundau. A amostra 308,
representante da entrada de esgoto de Maceié apresentou a maior proporgdo de esterois
exclusivamente fitoplanctbénicos, reforcando a hipétese de que essa fonte de matéria organica
antropica promove um incremento na produgao primaria local.

A razao entre as concentracbes dos esterdis marcadores exclusivos de fitoplancton sobre
os esterdis marcadores de fitoplancton e/ou plantas terrestres apresentou valores insignificantes
proximos as entradas das fontes terrigenas, e um aumento gradual em direcdo ao centro das
lagoas, mostrando claramente a grande contribuicdo autdctone neste local.

Alguns autores utilizam a raz&o entre os esterdis campesterol : estigmasterol : sitosterol
para avaliar as fontes terrestres da matéria orgénica (VOLKMAN, 1986; FERNANDES et al., 1999a
Fernandes, 1999 #44), associando um aumento da fragdo de sitosterol a um reflexo da maior
contribuicdo aléctona. Em ambientes sedimentares, o predominio do aporte terrestre é associado a
razdes da ordem de 1:1,4:4,0 a 1:1,6 6,6 (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD et al., 1993) enquanto
razdes menores sugerem fonte autéctone dos mesmos compostos. As razdes estigmasterol e
sitosterol normalizadas pelo campesterol foram calculadas e seus resultados numéricos podem ser
consultados na secdo anexos, APENDICE D. As suas variagdes ao longo do sistema serdo

apresentadas no grafico a seguir.
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Figura 19: Grafico com as concentracdes de estigmasterol e sitosterol normalizadas pelas concentragdes de

campesterol por amostra.

Através da Figura 19 é possivel observar que a propor¢ao de estigmaterol foi préxima a de
sitosterol em quase todas as amostras das lagunas. No solo, a proporgdo foi aproximadamente
1:1:2. Nas fontes fluviais e nas lagunas em geral a propor¢cédo de estigmasterol foi maior que a de
sitoterol em quase todas as amostras. No rios Mundau e Paraiba do Meio, a proporcédo foi
aproximadamente 1:5:4 e no rio Sumauma 1:5:3.

Em sintese, temos que a produgdo primaria das lagoas é a principal fonte de esterdis e
alcoois para o sedimento recentemente depositado no sistema aquatico. Apesar de haver uma
grande presenca de esterdis marcadores de matéria organica aldctone, eles foram distribuidos no
sistema da mesma forma que os esterdis marcadores de produg¢ao autdctone, com incrementos no
interior das lagoas. Uma maior proporgédo destes esterdis dentro das lagoas em relagdo aos rios
sugere que eles sao sintetizados nas mesmas, provavelmente por producao primaria. Desta forma,
grande parte dos esterdis estigmasterol, sitosterol e campesterol é provavelmente sintetizada pelos
organismos fitoplacténicos dessas lagoas.

As razbes entre os alcoois lineares de cadeia curta e longa, bem como a razéo entre as
concentracdes dos esterdis marcadores exclusivos de fitoplancton sobre os esterdis marcadores de
fitoplancton e/ou plantas terrestres deixaram clara a maior proporcdo de matéria organica
autoctone nas lagunas, a presenga de material misturado de ambas as fontes nos rios, e a

predominancia de fontes aléctones no solo.
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6.1.6. Correlacédo estatistica dos resultados de alcoois lineares e esterdis

Estabeleceu-se uma matriz de correlacdo nao-paramétrica segundo Spearman (p<0,05) a
partir dos resultados individuais dos alcoois lineares e do fitol para avaliar se havia correlagao
significativa entre eles. A mesma matriz foi construida também para os resultados individuais dos
esterois. Essas tabelas podem ser consultadas na secéo Anexos (APENDICE F e G).

A partir das tabelas mencionadas, foi montada uma outra tabela de correlagao para alguns
alcoois lineares e esterdis selecionados, juntamente com alguns pardmetros do sedimento e da

agua.
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Tabela 17: Matriz de correlagéo de alcoois lineares, fitol, esterdis e alguns parametros da agua e do sedimento. Foi feita a correlagdo nao paramétrica de

Spearman, considerando-se correlacao significativa com p<0,05 (marcada em negrito).

140l 160l Fitol | 240l 280l | 27A%B | 27A° 27A%%  28A%%%  28A%%38) | 2875  20A°%?  20A° | 30A%2 | MO % N C CN TLE | Sal pH Clor
140l 1,0
160l 10 10
Fitol 0,5 0,5 1,0
240l 0,4 0,4 0,2 1,0
280l 03 03 0,2 0,8 1,0
27A5[3 -02 -02 -051|-01 -0,1 1,0
271N° 0,5 0,5 0,7 0,3 0,2 -0,4 1,0
277522 03 03 -02(04 02 |-01 01 1,0
28522 09 08 04 [03 02 |[-01 06 02 1,0
28A52%4@® |05 05 00 |01 -01|-02 |01 06 0,3 1,0
285 08 08 06 |06 04 |-04 07 03 0,7 0,5 1,0
29522 0,4 0,5 0,3 0,6 0,4 -0,3 0,5 0,2 0,5 0,3 0,7 1,0
29A5 0,5 0,5 0,7 0,3 0,2 -0,6 0,8 0,2 0,5 0,3 0,7 0,6 1,0
30A%2 0,1 0,0 -0,2 | 0,0 -01 | -0,2 -0,2 0,4 0,2 0,3 0,0 0,3 0,0 1,0
MO % 05 05 07 |03 02 |-04 07 03 0,4 0,3 06 03 08 |00 1,0
N 0,5 0,4 0,6 0,1 0,0 -0,3 0,7 0,2 0,4 0,2 0,6 0,3 0,7 -01 0,8 1,0
C 0,4 0,4 0,6 0,2 0,1 -0,4 0,7 0,2 0,3 0,3 0,6 0,4 0,7 -0,1 0,7 09 1,0
CN 0,0 0,2 -0,3 | 0,2 -0,2 | -0,2 -0,1 0,3 0,0 0,6 0,0 0,3 0,3 0,2 0,0 -0,1 0,2 1,0
TLE 0,6 0,5 0,6 0,3 0,2 -0,5 0,8 0,4 0,5 0,4 0,7 0,5 0,8 0,1 0,8 07 08 01 1,0
Sal -0,3 -04 -04 |-0,3 -0,1 10,3 -0,5 -0,2 -01 -0,3 -0,4 -01 -0,6 0,4 -0,5 -05 -06 -06 -04 (1,0
pH 0,2 0,1 0,3 0,1 0,0 -0.1 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 0,4 05 03 -02 0,2 0,2 1,0
Clorofila |02 00 03 |01 00 |00 03 02 0,2 0,0 01 -0, 01 |-01 |04 05 03 -04 02 |02 08 1,0
27A°B 5B-colestan-3[3-ol; coprostanol 28A° . 24-metilcolesta-5-en-33-ol; campesterol
27A° colest-5-en-3B-ol; colesterol 29N°% 24-etilcolesta-5,22-dien-3B-ol; estigmasterol
022 colesta-5,22-dien-3B-ol; dehidrocolesterol 29A° 24-etilcolesta-5-en-3B-ol; sitosterol
NG 24-metilcolesta-5,22-dien-3p-ol;diatomsterol 30A% 40,23,24-trimetil-5a-colest-22(E)-en-3p-ol; dinosterol
28N°>4¥ 24-metilcolesta-5,24(28)dien-3B-ol; metilenocolesterol

Fonte: este trabalho.
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De acordo com a Tabela 17, os alcoois lineares de cadeia curta 140l e 160l apresentaram
uma correlacéo significativa positiva entre si, bem como com o isoprendide fitol, com os esterodis
27A° (colesterol), 28A°?? (diatomsterol), 28A°>**?® (metilenocolesterol), 28A° (campesterol), 29A°>#
(estigmasterol), 29A° (sitosterol) e com os parametros MO%, C, N e TLE. Desta forma, a ocorréncia
destes alcoois de cadeia curta esta relacionada a um aumento no teor organico do sedimento. O
alcool 160l e o Fitol apresentaram correlagdo negativa com a salinidade.

Os esterois representativos do plancton que se correlacionaram entre si foram 27A°
(colesterol) e 28A># (diatomsterol) e 27A%%? (dehidrocolesterol) e 28A%%®?®) (metilenocolesterol).
Além disso, todos estes esterodis apresentaram correlacdo positiva com o TLE. Os esterdis 27A°
(colesterol) e 28A%%? (diatomsterol) apresentaram correlagdo positiva com %MO e N. O esterol
271\° (colesterol) apresentou correlagéo positiva com o C e negativa com a salinidade. Como estes
alcoois de cadeia curta e esterdis supracitados séo oriundos de producao fitoplancténica, ha um
aumento no teor orgénico sedimentar relacionado a produc¢do autdctone. A correlagdo negativa
entre alguns alcoois e esterdis marcadores de produgao fitoplanctdénica com a salinidade deve
estar relacionada a presenca de processos hidrodinamicos de retrabalhamento dos sedimentos
lacustrinos e a diluigdo dos mesmos por deposi¢céo de areias.

Os alcoois lineares de cadeia longa 240l e 280l apresentaram correlagdo significativa
apenas entre si e com os esterdis 28A° (campesterol) e 29A°%? (estigmasterol), ndo se
correlacionando com mais nenhum outro pardmetro. Provavelmente, os alcoois de cadeia longa
(240l e 280l) estao relacionados a presenca de matéria organica aléctone.

Os esterois representativos das plantas superiores apresentaram correlagédo positiva entre
si, bem como com os esterdis 27A° (colesterol) e 28A°*%? (diatomsterol), representantes do
plancton. Além disso, esses esterois se correlacionaram positivamente com %MO, C, N e TLE.
Desta forma, temos mais um indicio que a ocorréncia destes esterdis esta relacionada com
producdo autéctone. Nenhum destes esterdis se correlacionou com o parametro CN molar. Os
esterdis 28A° (campesterol) e 29A° (sitosterol) apresentaram correlagéo negativa com a salinidade.

O esterol 30A* (dinosterol) ndo se correlacionou com nenhum alcool ou esterol, tampouco
com qualquer outro parametro. A composicao fitoplancténica da laguna Manguaba € dominada por
cianobactérias e a de Mundau por uma mistura de cianobactérias e diatomaceas. A ocorréncia de
dinoflagelados é pequena em comparagao aos de mais grupos (Melo-Magalhdes et al., 2009), o

gue pode explicar a auséncia do dinosterol.
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6.2. ESTEROIS INDICADORES DE MATERIA ORGANICA FECAL E SEU ESTADO DE
DEGRADACAO

E de se saber que sistemas aquaticos localizados nas proximidades de grandes centros
urbanos podem estar sujeitos a descarga de esgoto proveniente desses grandes adensamentos
populacionais. Uma avaliagao da poluicdo fecal nos sedimentos do sistema aquatico Mundau-
Manguaba foi estimada através do uso de esterdis diretamente associados ao esgoto: 27A°B (5p-
colestan-3B-ol; coprostanol), epicoprostanol (5B3-colestan-3a-ol), coprostanona (5B-colestan-3-ona)
(GRIMALT et al., 1990), bem como através de alguns esterdis biogénicos e/ou derivados de reacdes
diagenéticas (colestanol e colestanona; Volkman, 1986), como também através do 27A°
(colesterol), de origem nao-especifica (fontes naturais ou antrépicas).

Os esterdis utilizados para a abordagem da contaminacgao fecal foram:

27A°B  5B-colestan-3B-ol; coprostanol 5027  5a-colestan-3B-ol; colestanol
27M°a  5B-colestan-3a-ol; epicoprostanol | onal  5B-colestan-3-ona; coprostanona

27N° colest-5-en-3f-ol; colesterol ona2 5a-colestan-3B3-ona; colestanona

De acordo com a Tabela 18, as cetonas foram encontradas em quantidades abaixo do
limite de quantificagdo em quase todas as estagdes. Os resultados do 27A° (colesterol) serdo

utilizados para calculo da razao coprostanol/colesterol, discutida adiante.
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Tabela 18: Tabela com as concentragbes dos esterdis em pg.g'1 de sedimento seco por amostra. Abaixo,

estatistica basica com média, desvio padrdo, minimo e maximo.

estacéo 27ASB epi | 27A° | ona1l ona2
126 <LQ <LQ | 0,3 <LQ <LQ
127 2,9 06 |44 0,4 <LQ
102 1,7 1,8 | 257 |05 <LQ
104 1,0 14 (116 | <LQ <LQ
106 <LQ <LQ | 1,2 <LQ N/F
108 0,8 0,8 | 10,8 | <LQ <LQ
110 0,7 0,7 |55 <LQ <LQ
113 0,4 0,3 |66 <LQ <LQ
116 0,4 03 |75 <LQ N/F
119 <LQ <LQ | 5,1 <LQ N/F
122 <LQ <LQ | 0,7 <LQ <LQ
316 <LQ <LQ | 0,5 <LQ <LQ
317 0,2 0,1 1,5 <LQ <LQ
124 0,8 05 |93 0,3 <LQ
125 <LQ <LQ | 1,0 <LQ <LQ
315 <LQ <LQ | 1,1 <LQ <LQ
313 <LQ <LQ | 0,1 <LQ <LQ
312 <LQ <LQ | 0,2 <LQ <LQ
311 <LQ <LQ | 0,5 <LQ N/F
310 0,1 <LQ | 0,3 <LQ <LQ
309 1,2 02 |32 0,2 <LQ
307 1,0 04 | 159 |03 0,4
308 4.4 0,8 |98 0,7 0,9
305 0,7 <LQ | 3,5 <LQ <LQ
306 1,1 0,5 |60 <LQ <LQ
304 <LQ <LQ | 2,3 <LQ 05
303 0,8 04 |44 <LQ <LQ
302 1,1 04 |38 <LQ <LQ
301 0,2 <LQ | 1,0 <LQ <LQ
Média 1,1 0,6 |50 0,4 0,6
Desvpad | 1,1 0,4 5,7 0,2 0,3
Min 0,1 0,1 | 0,1 0,2 0,4
max 4,4 1,8 | 257 |07 0,9

Fonte: este trabalho.

O coprostanol e as cetonas mostraram as maiores concentragdes na estacdo 308, proxima

a saida do esgoto de Macei6. O coprostanol alcancou a concentracédo de 4,4 ug.g™'seq Na referida

estacdo, a coprostanona 0,7 pg.g'1sed e a colestanona 0,9 pg.g'“sed. Estes esterdis devem estar

presentes no esgoto sanitario da capital. Em média, o coprostanol (média = 1,1 pg.g™'sedq)

apresentou quase o dobro da concentracdo do seu epimero (epicoprostanol). Entretanto, o

epicoprostanol ndo apresentou a maior concentracdo na mesma estacdo (308), apresentando

apenas 0,8 pg.g'1sed neste local. Seu valor maximo no sistema aquatico foi de 1,8 pg.g‘1sed na

estacdo 102, proximo a saida do rio Paraiba do Meio.

O epicoprostanol pode ser usado como indicador de tratamento anaerdbico de efluentes

domésticos (MCCALLEY et al.,, 1981), ou mesmo de transformagdes naturais em sedimentos

redutores. Nesse sentido, foi proposta a razao epicoprostanol/coprostanol. Este indice atesta para
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o nivel de tratamento e/ou degradacao do esgoto despejado no sistema. Um aumento nessa razao
indica se o esgoto presente é tratado ou ja sofreu degradacao, logo uma razao mais baixa indica
esgoto in natura (MUDGE et al., 1999). O oposto deste indice (coprostanol/epicoprostanol) também
foi idealizado, por Venkatesan et al. (1989).

Para avaliar a contribuicao do esterol fecal em relacdo a todos os esterdis encontrados, foi
calculado o percentual relativo de coprostanol por amostra, indice idealizado por Hatcher et al.
(1979). Os valores numéricos destes indices podem ser consultados na segéo anexos (APENDICE
E). Valores maiores que 5-6% sao caracteristicos de locais contaminados.

O grafico a seguir (Figura 20) mostra a variagao do percentual de coprostanol por amostra e

a razao epicoprostanol/coprostanol ao longo das estagoes.

<4—

1,6
l mmm cpicoprostanol/coprostanol % de coprostanol

1.2 l
a4
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Figura 20: Grafico com a variagcéo da raz&o epicoprostanol/coprostanol e o percentual de coprostanol ao

longo do sistema aquatico.

O sinal antropico avaliado através da presenca de coprostanol foi mais alto na lagoa
Mundau nas proximidades do despejo de esgoto (estagdo 308 = 4,4 ug.g™”' e 3,5% de coprostanol
em relagdo aos demais esterdis), na saida da lagoa Mundau (estacdo 309 = 1,9 ug.g”' e 5,1%), na
saida do rio Mundau (1,1 pug.g™* e 1,8%) e no rio Paraiba do Meio (2,9 ug.g™" e 4,8%). Em ambos os
rios houve uma diminuicdo no percentual e na concentracdo de coprostanol e um aumento
concomitante da raz&o epicoprostanol/coprostanol em diregdo as lagoas Manguaba e Mundad. Isso
sugere que o coprostanol é transformado em epicoprostanol a medida os se aproximam das lagoa
Manguaba. Nao obstante a degradagao que o material fecal sofre, temos uma fonte consideravel
de esterdis fecais através do rio Paraiba do Meio, que deve contribuir por meio do crescimento de
cidades ribeirinhas como Pilar, ndo acompanhadas por um plano de saneamento basico.

O epicoprostanol apresentou concentragdes consideraveis em relagcdo ao coprostanol

(indice epicopr/copr = 1) na lagoa Manguaba. Em todas as estagbes da lagoa Mundaul em que
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houve epicoprostanol, ele apresentou aproximadamente a metade da concentragao do coprostanol
(indice epicopr/copr = 0,5). Assim, o sedimento de Manguaba possui uma contribuicdo de esterodis
fecais mais degradados que Mundau. Esta ultima lagoa deve apresentar uma maior entrada de
esgoto in natura do que a lagoa Manguaba, com maiores percentuais de coprostanol em sua regiao
central, quando comparada com a mesma regido na lagoa Manguaba.

A seguir, o indice coprostanol/colesterol é proposto para avaliar o grau de contaminagao por
matéria organica fecal. Esta razdo indica a contribuicdo de esgoto para o meio ambiente, sendo
valores maiores que 1 caracteristicos de locais extremamente contaminados (Takada et al.,1994),
pois equivale a razdo encontrada em esgotos brutos (Quéméneur & Marty, 1994). No entanto,
outros autores consideram valores maiores que 0,2 como indicativos de contaminacido fecal
(Grimalt et al., 1990; Mugde & Duce, 2005; Pratt et al., 2007). Além disso, um outro indice muito
utilizado (CANUEL et al., 1996; CHAN et al., 1998b; FERNANDES et al., 1999b; CARREIRA et al., 2004;
PRATT et al., 2007) é a razado coprostanol / (coprostanol + colestanol) ou 5B/(5B+5a)estanol. Este
indice indica se ha reducéo in situ do colesterol ou se ha contaminagéo por esgotos e considera
valores acima de 0,7 caracteristicos de locais contaminados e menores que 0,3 locais néo
contaminados. Valores intermediarios de 5B/(5p+5a)estanol podem refletir um aporte significante
de colestanol pela comunidade fitoplancténica devido ao aumento de nutrientes associados a
descargas antropogénicas (Grimalt et al.,1990). Todavia, este critério pode ser muito restritivo em
ambientes tropicais (Isobe et al., 2002; Carreira et al., 2004 e Gebara, 2006) sujeitos a maior
degradacao bacteriana em fung¢ao da alta temperatuda, sendo assim valores maiores que 0,5 sdo
mais adequados na caracterizacdo de contaminagao nestes locais. Os valores numéricos destes
indices podem ser consultados na secao anexo (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.) e a

sua distribuigdo nos sedimentos dos compartimentos na Figura 21.
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Figura 21: Gréfico com as concentragdes de coprostanol/colesterol; coprostanol/(coprostanol+colestanol) ou

5B/(5B+50a) estanol; e coprostanona/(coprostanona+colestanona) ou 53/(5p+5a) estanona, por amostra.
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A regiao do Rio Paraiba do Meio apresentou os mais altos valores de coprostanol/colesterol
e 5B/(5B+5a)estanol, acima de 0,6. A estacdo 308 e a regiao sob sua influéncia (estacbes 309 e
310) apresentaram valores proximos de 0,4. Este indice ndo aponta para uma contaminagio na
regidao da laguna Mundau proxima a descarga de esgotos, e aponta para contaminagao incipiente
no rio Paraiba do Meio.

Mesmo apds todos os célculos e inferéncias sobre a matéria organica fecal é dificil
estabelecer o grau de contaminagcdo do sistema aquatico, visto que ndo ha um indice pré-
estabelecido que defina uma concentragao limite acima da qual o ambiente estaria contaminado. A
abordagem mais utilizada para definir melhor a contaminacdo do ambiente seria fazer uma
comparacdo entre os resultados obtidos e resultados de outros trabalhos em ecossistemas
semelhantes. A Tabela 19 relaciona a concentracdo de coprostanol encontrada em diversos

ambientes.



Tabela 19: Concentragdes de coprostanol encontradas em diversos locais.

Camada Faixa de
Localizacao Sedimentar Tipo de Ambiente Concentragdo  Referéncia
(cm) (ng.g™)
Lago Kizaki,
. superficial Eutréfico, andxico 2300 (NISHIMURA, 1982)
Japao
Cidade do Cabo,
, superficial costeiro <10 - 824 (BARTLETT, 1987)
Africa do Sul
Barcelona, (GRIMALT et al,
0-3 Costeiro 1000-390000
Espanha 1990)
Lagoa de Veneza, (FATTORE et al.,
i Superficial Lagunar 30-4860
Italia 1996)
Baia de Moreton, Baia semi-fechada, (PRATT et al,
. 0-9 . ] <LQ - 1400
Austrélia oligotroéfica 2007)
Estuario  Bilbao, ) (GONZALEZ-OREJA
0-0,5 Estuarino 2200-293000
Espanha et al., 1998)
Oceano Atlantico o (TAKADA et al,,
superficial Mar profundo 12
(EUA) 1994)
Estuario do Rio (FERNANDES et al.,
0-3 Estuarino 520 -7310
Capibaribe, PE 1999b)
Baia de
0-3 Costeiro 335 -40003 (CARREIRA, 2000)
Guanabara, RJ
Angra dos Reis, )
RJ 0-3 Costeiro <LQ-7976 (OLIVEIRA, 2008)
Mundau-
0-3 Lagunar <LQ - 4396 Presente estudo
Manguaba, AL
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Ao compararmos os valores encontrados com outros ecossistemas brasileiros notamos que

o sistema esta com valores na mesma ordem de grandeza de locais levemente contaminados
(Angra dos Reis e Rio Capibaribe), e uma ordem de grandeza abaixo da Baia de Guanabara, local
de extrema contaminacgao fecal.

A poluicao fecal é incipiente e ja significativa no sistema, mas ainda nao atingiu grau de
extrema contaminagdo. Podemos ainda especular que a rapida reciclagem da matéria orgénica na
coluna de agua pode estar efetivamente metabolizando e reutilizando a matéria organica
excedente (antrépica) que se remete ao sistema, inclusive o material fecal, atenunado a deposigao

e acumulacao de material fecal nos sedimentos.
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A partir de todos os indices para matéria organica fecal podemos perceber que ha dois
locais com contribuicbes distintas de matéria organica fecal. As estacbes préoximas a saida de
esgoto de Mundau tiveram a maior contaminagido fecal in natura, com menores indices de
degradacdo do material fecal. Provavelmente a degradagdo é mais lenta em funcdo de uma
entrada maior de material fecal, proveniente da descarga de efluentes domésticos urbanos de
Maceidé, combinada com o perfil enclausurado deste setor da lagoa receptora. J4 o Rio Paraiba do
Meio e as imediagdes da sua desembocadura apresentaram valores igualmente altos de esterdis
fecais, mas os indices de degradacado apontam para um material mais degradado. Imagina-se que
a entrada de esterois para este rio esteja relacionada com pequenas comunidades ribeirinhas e/ou
criacbes de animais para subsisténcia das mesmas, nao representando uma contaminacao fecal

importante.

6.3. TRANSFORMAGCOES DIAGENETICAS RECENTES DOS ESTEROIS

Para melhor compreender o resultado do sinal autéctone e aléctone dos esterdis no
sedimento devemos considerar tanto as mudangas nas fontes matéria orgénica para as lagoas
quanto os processos diagenéticos envolvidos. Isso deve ser levado em conta principalmente em se
tratando de sedimentos superficiais, ainda sujeitos a transformagbées em fungao do contato com as
aguas das lagoas.

Os esterois juntamente com seus respectivos estanodis sao listados a seguir:

28A°**  24-metilcolesta-5,22-dien-3B-ol;diatomsterol | 28A*  24-metilcolesta-22-en-3p-ol; diatomstanol

27N° colest-5-en-3(-ol; colesterol 5027 5a-colestan-3[3-ol; colestanol
28A° 24-metilcolesta-5-en-3f3-ol; campesterol 5028 24-metil-5a-coletan-33-ol; campestanol
29A° 24-etilcolesta-5-en-3f-ol; sitosterol 5029 24-etil-5a-colestan-3p-ol; sitostanol

Nesse sentido, foram utilizadas razdes entre os estandis e seus respectivos esterdis (ou
estenol com uma ligagdo dupla ou insaturagdo). Essa abordagem ja foi utilizada em inumeros
trabalhos (GAGOSIAN et al., 1979; READMAN et al., 1986; GREEN et al., 1992; FATTORE et al., 1996;
MUDGE et al., 1999; EGANHOUSE et al., 2001; JENG et al., 2001; ARZAYUS et al., 2004; RUSHDI et al.,
2006). Presume-se que a unica fonte de estanol seja o proprio esterol. Essa condigdo de reducao
da ligacédo dupla ocorre quando o esterol é degradado, sugerindo uma alteragdo na matéria
organica depositada feita pela proliferagdo de microorganismos a altas temperaturas (FERNANDES
et al., 1999b).

As razbes calculadas foram 28A%/28A°# (diatomstanol/diatomsterol); 5a27/27A°

(colestanol/colesterol); 5a28/28A° (campestanol/campesterol); 5a29/29A° (sitostanol/sitosterol).
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Os resultados numéricos das razdes calculadas podem ser consultados na se¢gao Anexos,
APENDICE H e na Figura 22.
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Figura 22: Grafico com as razdes utilizadas para indicar estado de transformagéo diagenética sedimentar.
Razbes entre os estandis e esterois. Nota: 28A?*/28A°* (diatomstanol/diatomsterol); 5027/27A°

(colestanol/colesterol); 5028/28A° (campestanol/campesterol); 5029/29A° (sitostanol/sitosterol).

Os indices apontam para uma degradacao preferencial na regido central das lagoas e nos
rios Sumauma e Mundau. Os valores encontrados foram acima dos relatados em sedimentos
altamente redutores de sistemas lacustres, que foram em torno de 0,35 para a razao
colestanol/colesterol (NISHIMURA, 1978). As regides dos canais e o Rio Paraiba do Meio parecem
ter fontes menos representativas e/ou diagénese menos efetiva, com razdes mais baixas que nos
demais locais.

Em relacdo as diferentes razdes observadas, os esteréis com maiores indices de
degradacao foram o colesterol e o diatomsterol, originarios do plancton. Dessa forma, o sistema
aquatico provavelmente recicla esse material autéctone com grande facilidade, por ser um material
mais labil. Ja o sitosterol apresentou indice diagenético menos expressivo, ndo ultrapassando 0,4.
Provavelmente este esterol se degrada com mais dificuldade, visto que parte dele pode ser oriunda
de plantas superiores, organismos providos parede celular celuldsica. Essa maior labilidade do
material fitoplancténico em relagdo ao material aloctone também foi observada por Canuel et al.
(1996). Podemos sugerir entdo que os valores de esterdis de producgao fitoplancténica encontrados
subestimam a produgdo primaria que ocorre na coluna d’agua, uma vez que sio rapidamente

reciclados.



71

6.4. AVALIACAO ESTATISTICA POR COMPONENTES PRINCIPAIS (APC)

Numa tentativa de superar a dificuldade na interpretacdo de resultados de um grande
numero compostos aqui avaliados, serdo considerados todos os compostos simultaneamente no
tratamento estatistico. Tal abordagem gera uma grande quantidade de informagbes que devem ser
analisadas em conjunto, exigindo técnicas estatisticas multivariadas que facilitem a visualizacao
das relacdes entre as variaveis consideradas (MEGLEN, 1992; ZITKO, 1994; VEGA et al., 1998).
Utilizou-se do método estatistico ndo-paramétrico de analise por componentes principais (APC)
para avaliar esses resultados em conjunto, e tentar agrupa-los para definir as fontes dos
compostos para o sistema aquatico.

Nesta analise, cada amostra é representada como um ponto num espag¢o multidimensional
formado pelo numero de variaveis escolhidas. A APC faz a transformacéo para um sistema mais
simples ao substituir as variaveis distribuidas espacialmente pelas suas combinagbes lineares (ou
correlagbes), chamadas componentes principais (MEGLEN, 1992). Portanto, a APC é usada como
uma analise exploratéria para investigar quantos componentes sdo necessarios para explicar a
variancia de um certo conjunto de dados (SALAU et al., 1997). Todos os componentes foram
projetados em planos bidimensionais, podendo ser representados pelas variaveis ou pelas
estacdes (MEGLEN, 1992). Tanto os esterdis quanto os alcoois lineares foram considerados
individualmente, em funcéo das questdes levantadas sobre a origem autéctona ou aldctona desses
compostos.

A analise de APC revelou que dois fatores representaram 50% da variéncia total dos dados.
Este valor é razoavel quando agrupamos todos os resultados de marcadores moleculares, pois ha
outras variaveis que influenciaram na distribuicdo espacial destes marcadores, como granulometria,
teor de matéria orgéanica, entre outros. Os resultados para os fatores 1 e 2 estdo correlacionados

no plano bidimensional na Figura 23.
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Figura 23: Analise das componentes principais, considerando-se os diferentes compostos analisados como
variaveis. | = Aporte al6ctone, Il = Aporte autdctone, Il = Aporte fecal.

Os esteroéis marcadores de producéo fitoplancténica, juntamente com o colesterol, fitol e os
alcoois lineares de cadeia curta C44-OH e C45-OH contribuiram positivamente no fator 1, enquanto
que os esterdis marcadores de matéria organica aléctone e de agua doce (campesterol,
estigmasterol e sitosterol) e os alcoois lineares de cadeira longa apresentaram valores negativos
para esse fator. Considerando-se as fontes potenciais dos marcadores considerados, podemos
afirmar que o fator 1 divide os aportes autéctones de algas e zooplancton (valores positivos) dos
aportes de fontes de algas de agua doce e/ou plantas superiores (ou aldctone, valores negativos).

E interessante notar que os esteréis marcadores de matéria organica fecal (coprostanol e
epicoprostanol) ficaram agrupados na parte negativa do fator 2. A maior parte dos outros
compostos se agrupou na parte positiva para o fator 2, exceto o C3,-OH. Desta forma, atribuiu-se a
este fator o aporte antrépico para valores negativos, e aporte natural para positivos.

A Figura 24 mostra a projecao das estacoes de coleta da APC sobre o plano bidimensional
dos fatores 1 e 2, permitindo identificar-se as variagdes na composicdo da matéria organica ao

longo das estac¢des amostradas na area de estudo.
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Figura 24: Analise das Componentes Principais considerando-se as esta¢gdes como variaveis. Em vermelho,
as estagdes representativas das entradas aléctones (solo, rios e desembocadura dos rios); em azul, estagoes
da lagoa Manguaba; em rosa, as estagcdées de Mundau, incluindo-se as representantes de descarga de
efluentes domésticos (308); e em verde, as estagdes dos canais de ligacdo das lagoas com o mar, ligadas

em pontilhado.

As estacgbes representantes do aporte aléctone (em vermelho) se mantiveram negativas de
acordo com o fator 1, sendo que a principal amostra representante deste aporte ficou no extremo
negativo deste fator. A maioria das outras estacées apresentou valores positivos para o mesmo
fator.

As estacdes da lagoa Manguaba (em azul) se aglomeraram na por¢gao mais positiva do fator
2 (exceto 104). Ja as estacbes da lagoa Mundau (em rosa) apresentaram um maior espalhamento,
sendo que a representativa de entrada de esgoto doméstico (308) apresentou-se bem negativa
para o mesmo fator. As estagdes dos canais (em verde) que saem de Mundau (310 e 312) também
apresentaram valores negativos para o fator 2, possivelmente em fungédo da proximidade para com
a fonte fecal de Mundau. Além delas, as estacdes do rio Paraiba do Meio (127 e 102) apareceram
préximas as estagdes de Mundau, na por¢ao negativa para este fator.

A presenca de compartimentos no sistema aquatico é clara a partir do APC feito com os

marcadores moleculares. Péde-se distinguir a fonte aléctone de matéria organica pelas amostras
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de solo e dos rios Sumauma e Mundau, que ficaram agrupadas separadamente das demais. As
estacdes do rio Paraiba do Meio (127 e 102) se agruparam proximas a lagoa Mundaud,
provavelmente em fungao da presenca de material fecal que esse rio apresentou.

A fonte autdctone permitiu diferenciacdo das duas lagoas Manguaba e Mundau, separadas
por influéncias naturais (em Manguaba) e mistura de aportes autdctone e antrépico (em Mundau).
As estacdes da regido dos canais (transigdo para o mar) se agruparam de acordo com a influéncia
de cada lagoa (Mundau ou Manguaba), sendo que as estagbes 310, 312 e 313 estdo mais sujeitas
a influéncia da lagoa Mundau, e a estacéo 315, a lagoa Manguaba. A estacao 311 recebe materiais
principalmente do rio dos Remédios e da lagoa Mundau, dai seu distanciamento das demais

estacdes sob influéncia desta lagoa.
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7. CONCLUSAO

A utilizacdo de marcadores moleculares de algumas das principais classes de lipidios
(alcoois lineares e esterdis) permitiu inferéncias sobre a origem e diagénese recente da matéria
organica nos sedimentos depositados no sistema lagunar Mundau-Manguaba.

A fonte maior de alcoois lineares e esterdis para o sedimento do sistema lagunar é a sua
produtividade primaria. Os sedimentos do interior das lagoas apresentaram forte sinal de deposigao
de matéria organica autdctona, com algum aporte de material terrigeno nas proximidades de
desembocadura dos rios. Incrementos na contribuicido de todos os marcadores moleculares, como
também dos marcadores especificos de producéo fitoplanctonica, foram observados no interior das
lagunas. Houve uma visivel diferenciacao entre as lagunas, com maior contribuicdo de matéria
organica natural para Manguaba e uma mistura de aportes natural e antropico para Mundau.

Os alcoois lineares de cadeia longa apresentaram uma distribuicdo condizente com o sinal
aléctone, com percentuais maiores nas amostras representativas destas fontes. Os rios Sumauma
e Mundau foram os que obtiveram maiores concentracdes para estes marcadores de contribuigdo
terrestre, e aparecem como os de maior importancia na contribuicdo de aportes terrestres para o
sistema.

Os esterdis nao representaram bem a fonte aldctone visto que as moléculas que seriam
marcadoras de origem terrestre tiveram também origem autéctone no sistema. Apenas razdes
entre os esterdis de contribuigado exclusivamente autéctone normalizadas pelas concentragcbdes dos
esterois de origem terrigena e/ou fitoplancténica puderam mostrar o sinal aléctone presente nos
rios, traduzidos por valores menores desta razdo nos mesmos e maiores nas lagunas.

Os canais de ligacdo com o mar provavelmente estdo mais sujeitos a processos
deposicionais marinhos, com predominancia de areias e pouca importancia organica. A unica
excecao foi a estacdo 310 com alto teor de sitosterol, provavel remanescente de produgao primaria
e/ou entrada lateral de material do manguezal que ali se depositou em fungédo do transporte por
corrente de maré. Para todos os demais resultados de alcoois lineares e esterodis as concentracoes
encontradas estiveram proximas ao limite de quantificagao.

O sinal antrépico avaliado através da presenga de matéria organica fecal foi detectado na
lagoa Mundal nas proximidades do despejo de esgoto (4,4 ug.g” de coprostanol) e um pouco
menos expressivo no rio Paraiba do Meio (2,9 pg.g™"). A razédo epicoprostanol/coprostanol apontou
para um material mais degradado no rio em questdo, e um esgoto in natura ndo tratado na lagoa
Mundau. A saida do rio Mundau também apresentou teores consideraveis de coprostanol (1,1 ug.g’
), mas este esterol fecal deve ser rapidamente degradado, o que é indicado pela alta razdo

epicoprostanol/coprostanol ali encontrada. Isso pode ter ocorrido por haver um menor aporte de
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material fecal para o sedimento do rio do que para a estacdo 308, o que possibilita uma maior
eficiéncia na degradagao do mesmo.

De acordo com os indices calculados para transformacdes diagenéticas, em ambas as
lagunas ha uma rapida reciclagem da matéria organica nos sedimentos superficiais, com énfase na
degradacao dos marcadores de producao autéctone (colestanol/colesterol e
diatomstanol/diatomsterol = 0,6) em relagcado aos marcadores aléctones (campestanol/campesterol e
sitostanol/sitosterol = 0,3). Em relagéo as fontes fluviais, os rios Sumauma e Mundau apresentaram
maiores razdes para degradacao do que o Rio Paraiba do Meio.

A analise estatistica de APC confirmou que parte da contribuicdo dos esteréis sitosterol,
estigmasterol e campesterol representa aporte aléctone, sendo que esses esterdis se agruparam
préximos aos alcoois lineares de cadeia longa. Além disso, essa avaliagao estatistica deixou clara
a compartimentacao do sistema da seguinte forma:

i. A amostra de solo, representante principal da fonte terrestre, se caracterizou por um
sinal expressivo da fonte terrestre, seguida pelas amostras das fontes fluviais dos
rios Sumauma e Mundau. O rio Sumauma apresentou o maior sinal para todos os
marcadores moleculares naturais aléctones e o Paraiba do Meio apresentou um
maior sinal fecal. Todos os rios apresentaram um menor sinal autéctone quando
comparados as lagunas.

ii. A laguna Mundau apresentou intensa producédo primaria na sua regidao central,
favorecida por aportes antropicos de esgoto. Esta laguna apresenta niveis leves de
contaminacao por material fecal nos sedimentos.

iii. A laguna Manguaba apresenta igualmente alta produg¢do primaria em seu interior,
com maior presenca de material autéctone natural.

iv. A regido jusante do sistema, composta pelos canais de ligacdo com o mar, sofre
ainda alguma influéncia das lagunas, mas possui predominantemente areia em sua

composigao e baixos teores de matéria organica associada.
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ANEXO A: Médias das concentragdes de nutrientes inorganicos dissolvidos da coluna da agua das Lagunas

Mundau e Manguaba e dos canais. Nota: Entre parénteses estdo descritos os valores de desvio-padrio. n:

numero de amostras. NID: Nitrogénio Inorgénico Dissolvido, soma das concentragées de Amonio, Nitrito e

Nitrato.

L | Amoédnio Nitrito Nitrato NID Silicato Fosfato Razbes
oca

UM N:P Si:N
Manguaba | 1,22 0,2 2,43 3,91 159,26 0,44 12,37 68,62
(n=10) (£0,3) (x0,1)  (x2,7) (£3,1) (x43,7) (20,2) (+11,6) (+48,4)
Mundau 1,95 0,28 5,7 7,93 139,9 0,51 12,39 54,32
(n=9) (£1,7) (+0,3) (£7,5) (£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) (£0,3) (#0,1) (£1,5) (+1,6) (#19,5) (20,1 (£16,8) (£39,5)

Fonte: Nazario (2008).



APENDICE A: Tabela com os valores de todos os parametros sedimentares, exceto marcadores moleculares.
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estacdo | distkm | Local umid% | MO% dens (g.cm'e’) carbonat% | finos% | mg N.g'1sed mgC.g'1sed CN molar | TLE
126 -35,0 Solo canavial 12 3,6 1,1 1,24 13 0,6 10,0 20,5 736
127 -29,0 Rio Paraiba do Meio 45 5,3 0,7 4,59 64 1,2 13,6 13,4 720
102 -25,6 Manguaba, saida R.Par.Meio 60 6,8 0,5 8,06 100 3,2 25,6 9,3 1786
104 -23,3 Manguaba 64 11,1 0,4 8,34 100 3,9 38,0 11,2 2046
106 -24,0 Manguaba 16 0,4 1,5 1,83 5 0,0 0,8 161
108 -21,3 Manguaba 80 16,7 0,2 8,08 100 4,5 36,1 9,3 2221
110 -19,1 Manguaba 77 12,9 0,2 8,04 100 4,3 38,8 10,6 3331
113 -17,1 Manguaba 74 0,2 6,50 100 4,0 39,1 11,4 3157
116 -15,2 Manguaba 78 16,2 0,2 7,52 100 3,9 37,9 11,3 2363
119 -13,4 Manguaba 81 15,9 0,2 7,67 100 2,2 22,5 12,2 1060
122 -11,3 Manguaba 24 1,4 1,3 1,35 87 4,8 43,3 10,6 242
316 -17.,4 Rio Sumauma-montante 37 9,4 0,9 2,81 4 2,1 25,0 13,9 1172
317 -16,6 Rio Sumauma-jusante 41 8,4 0,8 3,03 39 1,5 27,8 21,6 1459
124 -10,9 Manguaba, saida R.Sumauma | 73 14,3 0,3 6,71 13 3,8 50,8 15,8 1946
125 -10,4 Manguaba 24 1,2 1,3 19,51 4 0,4 3,6 10,3 1105
315 -5,8 canais 21 2,0 1,5 14,85 2 0,4 25 7.9 845
313 -0,5 canais, mais prox. mar 17 0,2 1,5 1,84 4 0,0 0,2 598
312 -2,4 canais 16 0,3 1,5 3,34 1 0,0 0,4 130
311 -6,1 canais 20 1,0 1,5 4,76 5 0,2 1,7 8,1 607
310 -4,2 canais 19 0,3 1,5 5,40 2 0,0 0,3 197
309 -7,4 Mundau 32 2,6 1,1 12,85 24 1,0 8,2 9,2 821
307 -9,9 Mundau 62 12,1 0,4 13,50 100 4,3 33,2 9,0 1480
308 -13,9 Mundau, mais prox. esgoto 74 15,3 0,3 8,66 100 4,6 37,2 9,5 2673
305 -12,8 Mundau 79 14,3 0,2 8,67 100 3,2 23,3 8,5 856
306 -11,6 Mundau 75 13,7 0,3 10,95 100 4,2 28,5 79 1310
304 -13,6 Mundau 81 13,9 0,2 9,36 100 3,2 25,2 9,2 1461
303 -13,7 Mundau 73 13,3 0,2 8,39 100 3,5 27,0 8,9 1286
302 -15,7 Mundau, saida R. Mundau 58 8,9 0,5 5,62 88 1,9 23,0 13,9 306
301 -19,0 Rio Mundau 52 10,0 0,5 5,60 73 2,1 24,3 13,6 1380
média 50 8,3 0,7 7,2 60 24 22,3 11,5 1292
desv pad 25 6,0 0,5 4,3 44 1,7 15,2 3,6 868
min 12 0,2 0,2 1,2 1 0,0 0,2 79 130
max 81 16,7 1,5 19,5 100 4,8 50,8 21,6 3331
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APENDICE B: Tabela com as concentracdes dos n-alcandis e do fitol em pg.g'1 de sedimento seco por amostra. O somatério total desses compostos por amostra encontra-

se a direita. Abaixo, estatistica basica com média, desvio padrao, minimo e maximo.

estacdo Local 140l 160l 180l  Fitol 200l | 210l 220l | 230l 240l 250l 260l 270l 280l 300l 320l total
126 Solo canavial <LQ <LQ 0,11 042 <LlQ |<LQ 0,21 |<LQ 0,14 <LQ 015 <LQ 026 0,45 <LQ 1,44
127 Rio Paraiba do Meio 1,15 335 095 7,58 0,24 |<LQ 048 |<LQ 0,26 <LQ 0,27 N/F 0,27 0,7 0,19 14,90
102 Manguaba, saida R.P.Meio 3,53 1325 3,37 2340 058 ]025 109 |[023 055 <LQ 0,58 N/F 0,73 0,33 0,32 48,21
104 Manguaba 296 11,32 3,58 30,61 064 |028 147 |030 097 023 121 026 165 0,68 0,51 56,68
106 Manguaba 0,12 10,34 0,12 1,72 <LQ | <LQ 0,06 |<LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,35
108 Manguaba 3,79 1809 586 6848 082 |058 219 |042 09 <LQ 123 039 155 059 0,52 105,49
110 Manguaba 491 1810 5,17 8269 085 |062 287 |058 148 054 188 052 214 091 0,80 124,06
113 Manguaba 314 1134 437 6426 047 |039 128 |031 066 <LQ 081 <LQ 1,12 047 0,39 89,01
116 Manguaba 3,87 1832 428 8056 058 |036 130 |[<LQ 068 <LQ 092 <LQ 1,15 045 0,35 112,81
119 Manguaba 236 1405 225 7510 046 |<LQ 133 |<LQ 0,71 <LQ 081 <LQ 0,99 054 <LQ 98,59
122 Manguaba 037 122 0,18 6,75 <LQ |<LQ 0,43 |<LQ 0,10 <LQ <LQ <LQ 011 <LQ <LQ 8,86
316 Rio Sumauma-montante 0,18 066 0,70 0,70 026 |<LQ 0,29 |<LQ 10,25 <LQ 0,0 <LQ 0,08 <LQ <LQ 3,12
317 Rio Sumauma-jusante 0,67 2,81 1,25 547 064 |009 084 |010 092 0,10 O,77 009 0,73 023 0,13 14,85
124 Manguaba, saida R.Sum 3,11 1235 1,88 40,89 146 (036 261 (035 191 <LQ 165 036 217 1,13 0,54 70,76
125 Manguaba 068 229 022 1844 <LQ |<LQ 0417 |<LQ 0,15 <LQ 0412 <LQ 0412 0,0 <LQ 22,29
315 canais 040 126 047 1455 <LQ |<LQ 011 |<LQ 0,09 <LQ <LQ N/ <LQ <LQ <LQ 16,88
313 canais, mais prox. mar <LQ <LQ 0,04 0,28 <LQ | <LQ <LQ |<LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,32
312 canais 0,07 002 026 5,28 <LQ | <LQ <LQ |<LQ <LQ <LQ <LQ NI/F <LQ <LQ <LQ 5,63
311 canais 0,21 048 <LQ 14,01 <LlQ [ <LQ 0,20 |<LQ 0,10 <LQ 0,10 <LQ 0,40 0,09 <LQ 15,19
310 canais 007 012 019 714 <LQ | <LQ 0,04 |<LQ 0,05 <LQ 0,07 <LQ 0,21 0,06 <LQ 7,94
309 Mundau 068 19 0,18 11,50 <LQ |<LQ 0,219 |<LQ 0,14 <LQ 0,13 <LQ 0,246 0,14 <LQ 15,08
307 Mundau 1,72 449 139 2390 <LQ |0,18 049 |0,18 038 <LQ 031 <LQ 056 040 0,20 34,19
308 Mundau, mais prox. esgoto 2,04 3,11 287 4872 <LQ 037 065 |<LQ 050 <LQ 052 032 106 061 040 61,17
305 Mundau 1,77 525 190 160,33 0,34 | 045 097 |<LQ 090 <LQ 061 <LQ 133 045 <LQ 174,30
306 Mundau 6,62 1048 132 53,18 <LQ |042 091 |<LQ 067 <LQ 068 <LQ 136 0,72 0,55 76,91
304 Mundau 1,20 205 058 1,45 <LQ |<LQ 057 |<LQ 070 <LQ 085 <LQ 190 0,73 0,57 10,59
303 Mundau 222 769 345 4336 031 |036 099 |031 062 <LQ 067 <LQ 129 061 0,51 62,40
302 Mundau, saida R. Mundau 1,57 542 134 2036 017 |<LQ 0,70 |<LQ 051 <LQ 048 N/F 050 0,31 025 31,63
301 Rio Mundau 037 020 0417 529 0,14 |<LQ 040 |<LQ 025 <LQ 035 <LQ 084 025 <LQ 8,25
média 18 6,3 1,7 31,6 0,5 0,4 0,8 0,3 0,6 0,3 0,6 0,3 0,9 0,4 0,4 44,6
desv pad 1,7 6,2 1,7 36,3 0,3 0,1 0,8 0,1 0,5 0,2 0,5 0,1 0,7 0,3 0,2 45,5
min 0,1 0,0 0,0 0,3 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3
max 6,6 18,3 59 160,3 1,5 0,6 2,9 0,6 1,9 0,5 1,9 0,5 2,2 1,1 0,8 174,3
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APENDICE C: Tabela com as concentracdes dos esteréis em pg.g'1 de sedimento seco por amostra. O somatério total desses compostos por amostra encontra-se a direita.

Abaixo, estatistica basica com média, desvio padrdo, minimo e maximo. Os codigos dos esterois sdo conforme listagem abaixo.

estagdo | 26A>* 26A% 27nor | 27A°B  27A°% | 27A° 27A>* 28A°%* 28A°*"Y | 28A° 29A°%* 29A° | 30A* | 5027 5028 5029 28A* | onal ona2 | total
126 N/F N/F <LQ <LQ <LQ 0,3 <LQ <LQ N/F 0,8 0,6 1,6 N/F <LQ 0,1 0,2 N/F <LQ <LQ | 3,6
127 0,2 N/F N/F 2,9 0,6 4.4 0,2 0,8 N/F 4.5 25,0 17,6 | 0,6 1,6 1,4 1,5 0,2 0,4 <LQ | 62,1
102 0,6 NF  <LQ |17 1,8 257 08 2,3 2,4 18,3 26,6 194 |39 8,0 45 34 10 05 <LQ | 1208
104 1,1 N/F <LQ 1,0 1,4 116 0,8 1,9 2,6 17,9 46,1 32,1 6,0 8,0 7,7 7,7 1,6 <LQ <LQ | 1475
106 <LQ N/F <LQ <LQ <LQ 1,2 <LQ 0,2 0,5 1,0 0,3 1,0 0,1 0,2 0,2 0,1 <LQ <LQ N/F 4,7
108 0,7 N/F <LQ 0,8 0,8 10,8 1,1 2,2 5,5 24,0 404 27,8 | 6,1 5,3 7,2 5,7 1,1 <LQ <LQ | 1394
110 5,6 <LQ <LQ 0,7 0,7 5,5 0,7 1,6 2,5 21,5 12,9 18,2 | 7,8 4.8 8,4 6,6 1,1 <LQ <LQ | 98,6
113 0,6 N/F <LQ 0,4 0,3 6,6 0,7 1,5 3,4 19,7 43,9 23,3 | 4,6 3,3 5,4 3,9 0,6 <LQ <LQ | 118,2
116 0,9 N/F 0,4 0,4 0,3 7,5 0,8 2,0 4,1 20,5 48,2 23,9 | 5,6 3,6 6,3 4.8 0,9 <LQ N/F 130,2
119 1,1 N/F <LQ <LQ <LQ 51 0,7 1,4 2,5 10,0 14,1 129 | 4,5 2,5 3,9 3,4 0,7 <LQ N/F 62,7
122 N/F N/F N/F <LQ <LQ 0,7 0,1 0,2 1,4 1,5 0,3 1,0 0,2 0,3 0,2 0,1 0,1 <LQ <LQ | 6,0
316 0,1 <LQ N/F <LQ <LQ 0,5 N/F 0,1 N/F 2,0 6,2 5,3 N/F 0,2 0,4 0,8 0,1 <LQ <LQ | 15,7
317 N/F N/F N/F 0,2 0,1 1,5 N/F 0,4 N/F 7,6 38,8 22,6 | N/F 1,3 2,3 3.1 0,4 <LQ <LQ | 784
124 1,4 N/F N/F 0,8 0,5 9,3 0,5 2,2 1,7 18,8 70,0 37,8 | 2,2 5,9 6,7 7,3 1,5 0,3 <LQ | 167,0
125 N/F <LQ N/F <LQ <LQ 1,0 0,1 0,4 2,0 2,1 1,6 1,2 0,3 0,3 0,2 0,2 0,1 <LQ <LQ |94
315 N/F <lQ <LQ [<L@ <@ [11 01 0,6 0,9 15 24 14 [02 03 02 01 01 <LlQ <LQ |91
313 <LQ N/F <LQ <LQ <LQ 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,1 N/F <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ |01
312 N/F N/F <LQ <LQ <LQ 0,2 0,0 0,3 0,1 0,1 <LQ 0,2 N/F 0,0 <LQ 0,0 0,0 <LQ <LQ |11
311 <LQ N/F <LQ <LQ <LQ 0,5 0,1 0,7 0,1 0,6 1,6 1,0 N/F 0,2 0,1 0,1 0,1 <LQ N/F 5,3
310 0,1 N/F <LQ 0,1 <LQ 0,3 0,1 0,6 0,1 0,4 1,1 5,4 N/F 0,1 0,1 0,1 0,0 <LQ <LQ | 8,5
309 0,1 <LQ <LQ 1,2 0,2 3,2 0,3 0,9 0,6 2,8 6,0 4.1 0,9 1,3 0,6 0,4 0,3 0,2 <LQ | 23,0
307 0,3 0,2 0,2 1,0 0,4 15,9 1,1 3,7 1,2 8,1 28,5 10,8 | 5,6 4,9 2,6 1,4 1,4 0,3 0,4 87,9
308 0,8 NF 05 |44 0,8 98 06 3,3 2,8 13,5 257 233 | 183 | 102 64 71 1,4 07 09 |1303
305 N/F N/F <LQ 0,7 <LQ 3,5 0,6 0,9 1,2 6,7 1,8 10,1 2,5 2,2 2,3 2,8 0,7 <LQ <LQ | 35,9
306 0,6 N/F <LQ 1.1 0,5 6,0 0,8 2,0 1,8 9,3 19,8 156 | 7,2 5,0 4,2 3,1 1,4 <LQ <LQ | 78,3
304 0,6 <LlQ  <LQ |[<LQ <LQ |23 <LQ 0,9 0,7 64 67 10,5 | 3,8 2,0 41 34 07 <LQ 05 |426
303 0,5 N/F N/F 0,8 0,4 4.4 0,4 1,3 1,1 16,9 17,3 17,7 | 3,8 3,4 4.8 4,3 1,0 <LQ <LQ | 78,2
302 <LQ N/F <LQ 1,1 0,4 3,8 0,4 1,3 0,6 5,8 25,2 13,0 | 1,3 3,4 2,5 2,1 0,8 <LQ <LQ | 61,6
301 0,3 NF  <LQ |02 <LlQ |10 <LQ 0,3 N/F 19 10,2 80 |NF |05 12 29 03 <LQ <LQ | 26,9
Média 0,9 0,2 0,4 1,1 0,6 5,0 0,5 1,3 1,7 8,7 19,3 126 | 4,1 2,9 3,1 2,7 0,7 0,4 0,6 60,4
Desvpad | 1,2 0,2 1,1 0,4 5,7 0,3 0,9 1,4 7,9 18,7 10,6 | 41 2,8 2,7 2,5 0,5 0,2 0,3 52,8
Min 0,1 0,2 02 |01 0,1 01 00 0,1 0,1 01 03 01 |01 0,0 01 00 00 02 04 |01
max 5,6 0,2 0,5 4.4 1,8 25,7 1,1 3,7 55 24,0 70,0 37,8 | 18,3 10,2 8,4 7,7 1,6 0,7 0,9 167,0




26A5,22
267
27nor
2710°B
27M%a
27A°
27A5,22
28A5,22
28A5,24(28)
28A°

ANEXO B: Relagao de todos os esterdis encontrados neste estudo.

24-norcolesta-5,22-dien-343-ol
24-nor-5a-colesta-22-en-33-ol
24-metilcolestan-5,22dien-3[3-ol

5B-colestan-33-ol; coprostanol

5B-colestan-3a-ol; epicoprostanol

colest-5-en-3p-ol; colesterol

colesta-5,22-dien-3[3-ol; dehidrocolesterol
24-metilcolesta-5,22-dien-33-ol;diatomsterol
24-metilcolesta-5,24(28)dien-33-ol; metilenocolesterol

24-metilcolesta-5-en-3B-ol; campesterol

29 A5'22
29A°
30A%
5a27
5a28
5a29
28N%
ona1

ona2

24-etilcolesta-5,22-dien-3-ol; estigmasterol
24-etilcolesta-5-en-3B-ol; sitosterol
40a,23,24-trimetil-5a-colest-22(E)-en-33-ol; dinosterol
5a-colestan-3B-ol; colestanol
24-metil-5a-coletan-33-ol; campestanol
24-etil-5a-colestan-3-ol; sitostanol
24-metilcolesta-22-en-33-ol; diatomstanol
5B-colestan-3-ona; coprostanona

5a-colestan-3B-ona; colestanona
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APENDICE D: Raz&o 28A°: 29A%%2: 29A°, ou Campesterol : Estigmasterol : Sistosterol, representada pelas

concentragdes dos esterdis campesterol, estigmasterol e sitosterol normalizadas pela concentragéo de

campesterol.
estacao Local Campesterol : Estigmasterol : Sitosterol
126 Solo canavial 1 0,7 2,0
127 Rio Paraiba do Meio 1 5,6 3.9
102 Manguaba, saida R.P.Meio 1 1,5 1,1
104 Manguaba 1 2,6 1,8
106 Manguaba 1 0,3 1,0
108 Manguaba 1 1,7 1,2
110 Manguaba 1 0,6 0,9
113 Manguaba 1 2,2 1,2
116 Manguaba 1 2,3 1,2
119 Manguaba 1 1.4 1,3
122 Manguaba 1 0,2 0,7
316 Rio Sumatma-montante 1 3,1 2,7
317 Rio Sumauma-jusante 1 5,1 3,0
124 Manguaba, saida R.Sum 1 3,7 2,0
125 Manguaba 1 0,8 0,6
315 canais 1 1,5 0,9
313 canais, mais prox. mar 1 <LQ <LQ
312 canais 1 <LQ 1,2
311 canais 1 2,6 1,5
310 canais 1 2,7 13,0
309 Mundau 1 2,1 1,5
307 Mundau 1 3,5 1,3
308 Mundau, mais prox. esgoto 1 1,9 1,7
305 Mundau 1 0,3 1,5
306 Mundau 1 2,1 1,7
304 Mundau 1 1,0 1,7
303 Mundau 1 1,0 1,0
302 Mundad, saida R. Mundad 1 4,3 2,2
301 Rio Mundau 1 55 4,3
média 1,0 2,2 2,1
desv pad 0,0 1,6 2,3
min 1,0 0,2 0,6
max 1,0 5,6 13,0
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APENDICE E: Valores dos indices calculados para esterdis fecais. Concentracdo de coprostanol normalizada

de coprostanol.

pela de colesterol; razao 5p/(58+5a)estanol ou coprostanol/(coprostanol+colestanol); percentual de

coprostanol em relagdo ao total de esterdis por amostra; concentragédo de epicoprostanol normalizada pela

estagdo Local coprostanol/ 5B/(5p+50a) % de epicoprostanol/
colesterol estanol coprostanol coprostanol
126 Solo canavial <LQ <LQ <LQ s/epi
127 Rio Paraiba do Meio 0,67 0,64 4,75 0,22
102 Manguaba, saida R.P.Meio 0,06 0,17 1,37 1,06
104 Manguaba 0,08 0,11 0,65 1,45
106 Manguaba <LQ <LQ <LQ s/epi
108 Manguaba 0,07 0,13 0,57 1,02
110 Manguaba 0,13 0,13 0,73 1,05
113 Manguaba 0,06 0,10 0,32 0,91
116 Manguaba 0,05 0,09 0,29 0,92
119 Manguaba <LQ <LQ <LQ s/epi
122 Manguaba <LQ <LQ <LQ s/epi
316 Rio Sumauma-montante <LQ <LQ <LQ slepi
317 Rio Sumatma-jusante 0,13 0,13 0,25 0,73
124 Manguaba, saida R.Sum 0,08 0,11 0,45 0,73
125 Manguaba <LQ <LQ <LQ slepi
315 canais <LQ <LQ <LQ s/epi
313 canais, mais prox. mar <LQ <LQ <LQ slepi
312 canais <LQ <LQ <LQ s/epi
311 canais <LQ <LQ <LQ s/epi
310 canais 0,22 0,47 0,87 s/epi
309 Mundau 0,37 0,48 5,10 0,18
307 Mundau 0,06 0,17 1,14 0,44
308 Mundau, mais prox. esgoto 0,45 0,30 3,37 0,18
305 Mundau 0,19 0,23 1,88 slepi
306 Mundau 0,18 0,18 1,35 0,43
304 Mundau <LQ <LQ <LQ s/epi
303 Mundau 0,18 0,18 0,98 0,54
302 Mundau, saida R. Mundau 0,30 0,25 1,83 0,37
301 Rio Mundau 0,23 0,32 0,89 slepi
média 0,2 0,2 1,5 0,7
desv pad 0,2 0,2 1,5 0,4
min 0,0 0,1 0,2 0,2
max 0,7 0,6 5,1 1,4
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APENDICE F: Matriz de correlagdo nao-paramétrica dos resultados individuais de alcoois lineares e fitol segundo Spearman, considerando-se correlagéo

significativa com p<0,05 (marcada em negrito).

140l 160l 180l Fitol 200l 210l 220l 230l 240l 250l 260l 270l 280l 300l 320l
140l 1,00
160l 0,96 1,00
180l 0,38 0,41 1,00
Fitol 0,48 0,48 0,79 1,00
200l -0,10 -0,22 -0,36 -0,30 1,00
210l -0,46 -0,43 -0,60 -0,55 0,20 1,00
220l 0,62 0,65 0,46 0,44 -0,30 -0,47 1,00
230l -0,32 -0,36 -0,51 -0,33 0,22 0,82 -0,43 1,00
240l 0,36 0,39 0,21 0,21 -0,12 -0,35 0,78 -0,32 1,00
250l -0,12 -0,16 -0,26 -0,12 0,12 0,41 -0,29 0,52 -0,35 1,00
260l 0,22 0,23 0,03 0,10 0,16 -0,12 0,50 -0,15 0,66 -0,21 1,00
270l -0,27 -0,24 -0,30 -0,26 -0,08 0,48 -0,24 0,41 -0,33 0,56 -0,12 1,00
280l 0,30 0,25 0,08 0,18 0,11 -0,20 0,57 -0,15 0,76 -0,16 0,81 -0,13 1,00
300l 0,06 0,04 -0,08 -0,06 0,14 0,00 0,35 0,02 0,49 -0,03 0,78 -0,06 0,65 1,00
320l -0,36 -0,38 -0,52 -0,36 0,37 0,71 -0,34 0,63 -0,21 0,30 0,01 0,14 -0,03 0,17 1,00




96

APENDICE G: Matriz de correlacdo ndo-paramétrica dos resultados individuais de esteréis segundo Spearman, considerando-se correlagéo significativa com

p<0,05 (marcada em negrito).

Fecais Plancton Plantas Terrestres Dinofl. Estandis / prod. degradagao Cetonas
26A%%2  26A%  27nor | 27A°B  27A%a | 27A°  27A°%%  28A%%%  28A°%®) | 2875 20A5%  20A° | 30A% 5027 5028 5029 28A% | onal ona2
260°% | 1,00
26722 -0,05 1,00
27nor 0,01 028 1,00
27A5B 0,37 0,29 0,10 1,00
27A% 0,27 019 006 |058 1,00
27\ 0,32 -028 -0,31 |-042 -061 1,00
277522 -0,08 -0,08 -0,14 |-0,10 -0,05 0,13 1,00
287522 -0,04 0,35 -048 |-0,14 -0,36 056 0,25 1,00
28A52428) | -0,15 0,07 013 |-0,16 -0,12 0,13 058 0,30 1,00
28A° -0,10 0,13 -0,17 [-039 -0,52 069 0,34 0,68 0,47 1,00
2gA522 -0,06 0,36 -0,20 |-0,32 -0,51 048 0,18 0,51 0,32 0,67 1,00
29A® 0,34 021 -0,09 |-064 -067 085 0,21 0,49 0,34 071 0,56 1,00
30A%2 0,12 021 -023 [-020 0,10 024 0,36 0,17 0,34 0,01 027 0,01 | 1,00
5427 0,00 031 -0,33 [-0,17 -0,36 059 037 094 045 0,74 0,49 0,56 | 0,10 1,00
5028 -0,01 0,15 -0,23 |-023 -0,36 050 0,16 0,55 0,25 0,78 0,85 0,53 |0,18 059 1,00
5029 0,13 0,09 -013 |-040 -0,41 061 0,40 064 052 092 0,65 0,73 | 0,13 0,75 0,77 1,00
28 A2 0,17 0,35 -0,36 |-0,08 -0,24 0,48 0,54 0,75 0,25 0,58 0,33 0,38 | 0,00 083 044 060 1,00
onat 0,40 0,15 0,09 [005 0,40 0,47 0,14 0,35 0,04 0,15  -0,22 0,26 | 0,25 -027 -009 -0,10 -0,18 | 1,00
ona2 0,35 0,05 008 |007 0,14 0,18 -008 -0,27 -0,05 0,11 -0,15 0,14 | -0,06 027 -021 -017 -0,10 | 0,37 1,00
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APENDICE H: Razdes entre os estanois e esterdis. . Nota: 28A%4/28A%% (diatomstanol/diatomsterol);
5027/27A° (colestanol/colesterol); 5028/28A° (campestanol/campesterol); 5029/29A°

(sitostanol/sitosterol).

~ diatomstanol/ colestanol/ campestanol/ sitostanol/
estacdo Local . .
diatomsterol colesterol campesterol sitosterol

126 Solo canavial 0,00 0,00 0,18 0,11
127 Rio Paraiba do Meio 0,29 0,37 0,30 0,09
102 Manguaba, saida R.P.Meio 0,43 0,31 0,25 0,17
104 Manguaba 0,88 0,69 0,43 0,24
106 Manguaba 0,00 0,17 0,16 0,15
108 Manguaba 0,52 0,49 0,30 0,21
110 Manguaba 0,69 0,86 0,39 0,36
113 Manguaba 0,37 0,50 0,28 0,17
116 Manguaba 0,46 0,48 0,31 0,20
119 Manguaba 0,48 0,49 0,39 0,27
122 Manguaba 0,45 0,36 0,13 0,13
316 Rio Sumatma-montante 0,78 0,36 0,18 0,15
317 Rio Sumauma-jusante 0,91 0,84 0,30 0,14
124 Manguaba, saida R.Sum 0,72 0,63 0,36 0,19
125 Manguaba 0,24 0,25 0,10 0,14
315 canais 0,25 0,28 0,14 0,10
313 canais, mais prox. mar 0,00 0,00 0,00 0,00
312 canais 0,12 0,24 0,00 0,25
311 canais 0,16 0,36 0,21 0,13
310 canais 0,09 0,25 0,17 0,03
309 Mundau 0,35 0,40 0,23 0,10
307 Mundau 0,39 0,31 0,32 0,13
308 Mundau, mais prox. esgoto 0,42 1,04 0,48 0,30
305 Mundau 0,72 0,63 0,34 0,27
306 Mundau 0,67 0,82 0,45 0,20
304 Mundau 0,79 0,86 0,65 0,32
303 Mundau 0,72 0,78 0,29 0,24
302 Mundad, saida R. Mundaa 0,6 0,9 0.4 0,2
301 Rio Mundau 0,9 0,5 0,7 0,4

média 0,5 0,5 0,3 0,2

desv pad 0,3 0,3 0,2 0,1

min 0,0 0,0 0,0 0,0

max 0.9 1,0 0,7 0,4
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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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