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Artigo

SOURCES AND DISTRIBUTION OF SEDIMENTARY ORGANIC MATTER IN THE MUNDAU-MANGUABA ESTUARINE-
LAGOON SYSTEM (STATE OF ALAGOAS) USING STEROLS AND ALCOHOLS AS INDICATORS. The origin of the
sedimentary organic matter in the Mundati-Manguaba estuarine system was evaluated through the distribution and composition of
sterols, alcohols and ancillary data. The muddy sediments of the lagoons are enriched in organic matter, derived from a mixture of
autochthonous and allochthonous inputs. Mundau exhibited moderate contamination by sewage, with coprostanol concentration as

high as 4.4 ug g'. The channels are characterized by sand and organic matter-poor sediments. The sediments from some rivers in the

drainage basin accumulated organic matter derived only from terrestrial vegetation. Stanol/sterol ratios evidenced the preferential

diagenesis of the autochthonous fraction of organic matter.

Keywords: sediment; organic matter; molecular markers.

INTRODUCAO

As lagoas costeiras sdo corpos de dgua localizados na regido de
transi¢do entre o continente e o oceano, formados como resultado
da elevacdo do nivel do mar durante o Holoceno/Pleistoceno e da
construgao das restingas arenosas através dos processos marinhos,
isolando parcial- ou totalmente os corpos lagunares do oceano.!
Devido a elevada disponibilidade de nutrientes e grande diversidade
bioldgica, os ambientes lagunares apresentam altas taxas de produ-
¢éo primdria.” Esta caracteristica, aliada ao fato de serem sistemas
retentores de materiais e energia, em fungdo da circulagio restrita e
altas taxas de sedimentagdo, faz com que os sedimentos em ambien-
tes lagunares — em conjunto com outros sistemas costeiros, como
estudrios, deltas e bafas — sejam reservatdrios importantes de matéria
orgnica em escala global.?

Por outro lado, os sistemas lagunares apresentam grande varieda-
de morfoldgica e regimes hidroldgico e sedimentar diversificados,'*
assim como possuem multiplas fontes de matéria organica, cada qual
com reatividades distintas e com variabilidade espacial e temporal
nas suas contribuicdes relativas em fungdo de fatores bioldgicos,
fisicos e geoquimicos predominantes.’> A complexa intera¢@o entre
esses aspectos dificulta a compreensdo dos processos de produgdo,
ciclagem e actimulo de matéria organica em ambientes costeiros, o
que limita nossa capacidade de estimar o balango de massa de carbono
e de prever os efeitos das mudangas ambientais de origem natural e/
ou antrdpica nesses sistemas.®

O avango no conhecimento sobre fontes, transporte e destino de
matéria organica em ambientes aqudticos tem sido alcangado, princi-
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palmente, por uma abordagem que considera compostos individuais
na classe dos lipidios como indicadores (ou marcadores) geoqui-
micos.” Isto porque diferentes compostos entre os lipidios podem
ser associados a fontes autctonas e aloctonas de matéria organica
e apresentam boa resisténcia a degradagdo pela agdo bacteriana
(ver revisdo em Volkman).!” Por exemplo, os esterois sdo ubiquos
em animais, plantas e algas, sendo que os compostos com 27 e 28
atomos de carbono sdo indicadores consistentes de biomassa zoo- e
fitoplanctonica, enquanto compostos com 29 dtomos de carbono ge-
ralmente indicam biomassa de vegetais superiores, embora também
possam ocorrer em determinadas espécies fitoplanctonicas.”!"1> O
coprostanol, por sua vez, € um esterol formado no sistema digestivo
de mamiferos a partir do colesterol e € eliminado nas fezes desses
animais,'® e por este motivo ¢ amplamente utilizado para avaliar
aporte de esgotos domésticos para ambientes aquéticos.'*!¢ J4 os
alcodis de cadeias longas (entre 22 e 32 dtomos de carbono) sdo
indicadores especificos de aportes de vegetacdo terrestre, devido
a presenca desses compostos nas ceras epicuticulares de vegetais
superiores.'” Por fim, o fitol (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-
ol), um dlcool diterpenoide ramificado associado a molécula de
clorofila-a, € um indicador geral de biomassa “fresca” (recentemente
produzida) por autotréficos.”!81?

Desta forma, no presente trabalho foram determinados esterois
e alcodis em amostras de sedimentos superficiais do Complexo
Estuarino-Lagunar de Mundati-Manguaba (CELMM), no estado de
Alagoas. O objetivo foi identificar aportes autéctonos e aléctonos e,
assim, caracterizar a influéncia de processos naturais e antrépicos
sobre a geoquimica da matéria orginica na regido. O CELMM
foi escolhido em funcdo da sua relevancia ecoldgica e econdmica,
visto que € considerado o ecossistema mais importante do estado de
Alagoas, mas sofre um impacto decorrente de atividades de mono-
cultura da cana-de-agtcar e de ocupagio urbana no seu entorno.**-*>
No entanto, apenas recentemente vém sendo realizados trabalhos
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mais detalhados para caracterizar, sob o ponto de vista quimico, as
alteragdes ambientais na regidao.*2¢

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

O Complexo Estuarino-Lagunar de Mundai-Manguaba
(CELMM) estd localizado no estado de Alagoas, NE-Brasil (Lat.
9°357e9°46” S, Long. 35° 44" e 35° 58” W — Figura 1S, material
suplementar). O CELMM enquadra-se na categoria de um sistema
estuarino-lagunar do tipo “sufocado”,”” e apresenta caracteristicas
como troca restrita das suas dguas com o mar, tempos longos de
residéncia das massas de dgua, um alto potencial de reciclagem e
retencdio de matéria organica na dgua e nos sedimentos, e condi-
¢oes eutrdficas mantidas por populagdes fitoplanctOnicas mistas e
florescimentos de cianobactérias.?*?*>?72 Possui uma superficie de
79 km? e uma profundidade média ao redor de 2 m. Compreende
trés compartimentos: a lagoa Mundad (drea = 24 km?), meso-halina;
a lagoa Manguaba (drea = 43 km?), oligo-halina; e um sistema de
canais (drea = 12 km?), poli-halino, que interliga as lagunas ao mar
através de um tnico canal de maré. A temperatura média mensal das
lagoas varia de 31 °C na estacdo seca (novembro a mar¢o) a 25 °C
na estacdo imida (maio a agosto). A bacia hidrografica a montante
alcanca uma altitude maxima de 1000 m e seu clima € semidrido com
precipitacdo média anual de 800 mm. A por¢éo a jusante do CELMM
possui uma planicie costeira apoiada por um platd da Formagdo
Barreiras do Tercidrio de 50 a 100 m de altura e o clima € tropical
dmido com precipitagdo média anual de 1654 mm. A 4drea total da
bacia € de 7844 km?, com 4126 e 3718 km? alocadas as sub-bacias
de Mundau e Manguaba, respectivamente. A descarga fluvial média
anual a lagoa Mundau pelo rio Mundai € de 33,5 m*s! e a lagoa
Manguaba pelos rios Paraiba do Meio e Sumauma € de 17, 6 ¢ 5,0
m®s’!, respectivamente.?’

Durante as ultimas trés décadas, o CELMM foi alvo do aporte
fluvial de efluentes organicos (vinhoto) e inorganicos (nutrientes de
fertilizantes) da industria canavieira, acarretando problemas de quali-
dade da d4gua com uma alta demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e
mortandades do principal recurso vivo explorado, o molusco Mytella
falcata (Sururu). Atualmente, o aporte pontual do vinhoto estd sendo
mitigado através da sua reciclagem como fertilizante nas lavouras.*'.
Entretanto, a lavagem difusa dos produtos antrépicos da bacia ainda
persiste na estacdo imida® e as queimadas durante a safra afetam a
regido urbana e rural através da deposi¢ao de particulas e hidrocarbo-
netos associados.?® A monocultura da cana-de-agicar abrange 30% da
bacia inferior. Outros impactos incluem a entrada parcial de efluentes
domésticos da cidade de Macei6 ( = 900.000 habitantes) na por¢ao
sul da lagoa Mundadu e das cidades de Pilar (= 30.000 habitantes) e
Marechal Deodoro (= 30.000 habitantes) nos setores a montante e
jusante da Lagoa Manguaba, respectivamente.?!

Coleta de amostras

As amostras de sedimento foram coletadas em agosto/2006.
Foram definidas 29 estacdes (Figura 1S, material suplementar),
de forma a abranger os diferentes compartimentos existentes no
CELMM - lagoas Mundai e Manguaba, canais entre as lagoas,
rios principais da bacia de drenagem (Mundat, Paraiba do Meio e
Sumatima) e uma amostra de solo (estacio 126). As amostras foram
coletadas com um busca-fundo tipo Van-Veen, feito de ago inoxidavel,
sendo a camada superficial do sedimento (0-2 cm) cuidadosamente
sub-amostrada na embarcag¢@o com espatula metdlica e transferidas
para embalagens de aluminio, previamente descontaminadas a 450 °C
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por 8 h. No campo, as amostras foram mantidas em isopor com gelo
e no laboratério estocadas em freezer a -20 °C até a andlise, apds se
separar uma aliquota para determinagdo de granulometria, que foi
estocada apenas resfriada.

Granulometria e carbonatos

Foi feita a determinagdo simplificada da granulometria, apenas
para separar a fracdo abaixo de 0,63 um (fracdo de finos), que foi
realizada através de peneiramento por via imida dos sedimentos.”
O teor de carbonatos foi analisado por ressuspensao dos sedimentos
em solucdo dcida (HCI 1M; razdo 1 g:10 mL) por 24 h com agitacdo
constante, seguido de lavagem com centrifugagio e determinagdo gra-
vimétrica (precisio + 0,1 mg) apds secagem do sedimento a 60 °C.”

Determinacio de carbono organico total (COT) e nitrogénio
total (NT)

A determinag@o de COT e NT foi realizada em duplicata no
analisador elementar Carlo Erba, modelo EA1110, seguindo me-
todologia descrita por Hedges e Stern.* Inicialmente, o carbonato
foi eliminado por ataque dcido (HCI1 0,1 M; razdo 1 g:10 mL). Em
seguida, as amostras foram secas em estufa a 60 °C até peso constante
e cerca de 10 mg (precisdo de + 0,01 mg) pesadas diretamente em
cdpsulas de estanho. A quantificacio foi baseada no fator de resposta
do aparelho em relag¢@o a um padrao de acetanilida (composi¢do de
71,09% de C e 10,86% de N; Alpha, 99% de pureza). O material
de referéncia PACS-2 (National Research Council of Canada) foi
usado para estimar a precisdo (COT =+3,9% e NT =7,4%;n=4)
e a exatiddo do método (COT = 31,2 £ 2,3 mg g, n = 4; dentro da
faixa esperada do material certificado: 33,0 = 4,0 mg g). O limite
de quantificagdo do método foi de 0,30 mg g para COT e 0,10 mg
g para NT.

Determinacio de esterois, alcodis e total de lipidios extraidos
(TLE)

A determinag@o de esterois e alcodis seguiu método descrito
na literatura.’' Cerca de 10 g de sedimento imido foram pesados
(precisdo + 0,1 mg) e misturados com cerca de 30 g de sulfato de
sdédio (previamente descontaminado a 450 °C por 8 h) para retirada
do excesso de dgua. Outra aliquota de 1 g de sedimento foi seca a
105 °C por 24 h para se determinar o teor de umidade e corrigir as
concentragdes finais para peso seco do sedimento. A extracdo ocorreu
em aparelhos Soxhlet, durante 20 h, utilizando-se 200 mL de solucéo
diclorometano:metanol 9:1 (v:v, J.T. Baker, grau pesticida). Antes
da extracio, foram adicionados 10.290 ng de 1-nonadecanol (Fluka,
100% de pureza) e 10.800 ng de androstanol (5ct-androstan-3f-ol;
Sigma, 98% de pureza) como padrdes sub-rogados. O volume do
extrato bruto foi reduzido em evaporador rotativo e, depois, por
fluxo de N,, e o extrato sofreu reagido de saponifica¢do (85 °C por
2 h, em atmosfera inerte) com 3 mL de solu¢do de KOH (IM) em
metanol aquoso (20%). Ap0s a reacdo, a fracido contendo os esterois
e n-alcodis foi recuperada com iso-octano (J.T. Baker, grau pesticida)
e tratada com sulfato de sédio por 8 h. Uma purificagdo adicional
foi feita em colunas de vidro preenchidas com silica gel e alumina
(70-230 mesh, 5% desativadas, Merck), sulfato de sodio (ativado a
105 °C)e cobre granulado (ativado por tratamento com HCI 2M). Os
esterois e alcodis foram isolados em fragdo tnica com elui¢do com
50 mL de diclorometano/metanol 9:1 (v:v, J.T. Baker, grau pestici-
da). Os extratos purificados foram levados a secura sob fluxo de N,
e submetidos a reagdo de derivatizacdo com N,O-bis(trimetil-silil-
trifluoro-acetamida) (BSTFA, Supelco) a 85 °C por 1 h.
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O volume final do extrato foi aferido a 1 mL. A determinagédo
do total de lipidios extraidos foi determinado retirando-se ao me-
nos 3 aliquotas de 10 uL do extrato e os residuos apds evaporagio
foram pesados em balanga analitica (Mettler-Toledo, modelo
AT21) com precisdo de + 0,01 mg. Em seguida, 5000 ng de co-
lestano (Sigma, 98% de pureza) foram adicionados como padrido
interno de quantificagdo para os esterois e alcodis. A variagdo de
volume apds a determinagéo de TLE foi considerada no cdlculo
final dos resultados.

A quantificacdo de esterois e alcoéis foi realizada através de
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC/MS da ThermoFinnigan, modelo Focus-DSQ). O volume de
injecdo foi de 1 uL (modo splitless). Foi usada uma coluna capilar
HP-5MS (30 m de comprimento, 0,32 mm de d.i. e 0,25 um de
filme interno), He como gds de arraste (fluxo constante a 1,4 mL
min'), e a seguinte programacdo de temperatura: 60 °C inicial,
rampa de 20 °C min! até 220 °C, seguida por 2,0 °C min! até
280 °C e 10 °C min™! até 300 °C, com isoterma final de 10 min.
As temperaturas de linha de transferéncia e da fonte idnica foram
de 310 e 200 °C, respectivamente. O modo de ionizagédo foi por
impacto de elétrons a 70 eV, enquanto que o modo de andlise foi
por varredura de fons na faixa entre 50 e 650 uma. A quantificagdo
foi baseada na resposta relativa de fons diagndsticos dos padrdes
disponiveis (Tabela 1) ao fon m/z 217 do padrdo interno coles-
tano, de acordo com curva de calibracdo na faixa 100 e 7500 ng
mL-!. Para os compostos sem padrao disponivel, foi considerada
aresposta do fon de composto com estrutura quimica semelhante,
sendo identificados através de espectros de massa disponiveis na
literatura® ou através de troca de informagdes com outros pes-
quisadores (Volkman, J. e Canuel, E. A., comunica¢@o pessoal).

Brancos de laboratdrio ndo mostraram contaminacdo das amos-
tras durante o seu processamento. As recuperacdes dos padroes
sub-rogados foram de 84,4 + 17,9% para androstanol e de 66,0 +
12,7% para 1-nonadecanol. O limite de quantificag@o foi conside-
rado como sendo o primeiro ponto da curva de calibragdo (100 ng
mL') e a massa média de sedimento seco usada na extragdo (2 g),
correspondendo a 0,05 pg g para esterois e alcodis individuais.

Fontes e distribui¢do de matéria organica sedimentar
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Analise estatistica

A andlise multivariada ndo paramétrica por componentes prin-
cipais (ACP) foi utilizada considerando-se 29 observacdes (sedi-
mentos das lagoas, dos canais, dos rios e do solo) e 23 varidveis (10
alcodis e 13 esterois). Os dados foram normalizados pela divisdo da
concentracdo de cada varidvel (ug g, peso seco de sedimento) pela
concentracdo total de lipidios na amostra, depois pela divisdo deste
resultado pela média geométrica da concentracéo total em cada amos-
tra e no final os valores foram logaritmizados.* A rota¢do Quartimax
foi selecionada para representar a projecio no campo bidimensional
dos resultados obtidos para os dois principais fatores das varidveis e
das amostras. Também foram calculados os coeficientes de correlacio
ndo paramétricos (Spearman), ao nivel de significncia de p < 0,01.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracteristicas gerais do sedimento

Os resultados do teor de fino (fragdo <0,63 pm), carbonatos, COT,
NT, razao C/N e TLE (Tabela 2) permitiram caracterizar a variacio
espacial das caracteristicas gerais dos sedimentos do CELMM.
Houve predominio de silte e argila (fragdo < 0,63 um = 100%) em
praticamente todas as amostras das lagoas de Manguaba (exceto nas
estacdes 124 e 125) e Mundad, confirmando a baixa hidrodindmica
e a alta capacidade de retengdo de materiais dessas lagoas.?” Ja nos
canais, a frag@o <0,63 um foi, com excecao da estacdo 309 (24% de
finos), inferior a 5%, reflexo da maior hidrodinamica local devido a
acdo mais intensa das correntes de maré nos sedimentos proximos a
saida do CELMM para o oceano.”” Nos rios da bacia de drenagem,
o teor de sedimentos finos foi mais variavel (4,0-73%; Tabela 2), e
na amostra de solo analisada, os sedimentos foram mais grosseiros
(fragdo < 0,63 um = 13%).

As concentragdes de COT foram correlacionadas com o teor de
finos dos sedimentos (r = 0,69; p<0,01) e também com o TLE (r =
0,78; p<0,01), o que € consistente com a visao de que nas dreas com
maior teor de finos também hd acimulo mais significativo de matéria

Tabela 1. Tons (m/%) utilizados para quantificacio e confirmacio de n-alcoéis e esterois (como TMS-éter)

Grupo de compostos ou compostos individuais fon quantificagio (m/z)

fons confirmagdo (m/z)

n-alcodis (C,,a C,,) 103
Fitol 103
androstan-3f3-ol 333
5B-colestan-3f-ol (coprostanol) 370
colest-5,22E-dien-3[3-ol 129
colest-5-en-3f3-ol 129
Sa-colestan-3f3-ol 215
24-metilcolesta-5,22E-dien-3f3-ol 129
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3f3-ol 129
24-metilcolest-5-en-3f3-ol 129
24-metil-5a-colestan-33-ol 215
24-etilcolesta-5,22E-dien-3f3-ol 129
24-etilcolest-5-en-33-ol 129
24-etil-50-colestan-3[3-ol 215

40.,23,24-trimetil-50-colest-22-en-3b-ol 388

75 e fon mais abundante (M-15) de cada composto (271, 299, 327, 341,
355,369, 383, 397, 411, 425, 439, 453, 467, 481, 495, 509, 523 e 537)

75,368
243,258
215,257, 355
215, 357, 456
329, 368, 458
370, 445, 460
380, 455, 470
386, 446, 475
367,382,472
459, 474
255, 469, 484
396, 486
473,488
298, 369




1114

Ribeiro et al.

Quim. Nova

Tabela 2. Resultados das caracteristicas gerais e das concentragdes de esterois e alcodis nos sedimentos superficiais do CELMM (<LQ: menor que limite de

quantificacdo do método: <0,10 mg g para COT e NT e < 0,05 pg g para alcodis e esterois)

Estagdes Lagoa Manguaba Lagoa Mundau

102 104 106 108 110 113 116 119 122 124 125 302 303 304 305 306 307 308
Caracteristicas gerais*
fragao < 0,63 um (%) 100 100 5,0 100 100 100 100 100 &7 13 40 88 100 100 100 100 100 100
carbonatos (%) 81 83 18 81 80 65 75 717 13 67 195 56 84 94 87 109 135 87
COT (mg g") 256 380 08 36,1 388 39,1 379 225 433 508 3,6 230 270 252 233 285 332 372
NT (mg g) 32 39 <LQ 45 43 40 39 22 48 38 04 19 35 32 32 42 43 46
C/N (molar) 93 114 - 94 105 114 11,3 119 10,5 156 105 141 90 92 85 79 90 94
TLE (mg g™") g 21 02 22 33 32 24 1,1 02 19 1,1 03 13 15 09 13 15 27
Esterois (ug g')®
total 119 145 48 138 919 117 128 61,0 60 164 94 609 76,6 40,8 353 764 852 127
coprostanol 1,70 1,00 <LQ 0,80 0,70 040 040 <LQ <LQ 080 <LQ 1,10 080 <LQ 0,70 1,10 1,00 4,40
epicoprostanol 1,80 1,40 <LQ 0,80 0,70 0,30 0,30 <LQ <LQ 0,50 <LQ 040 040 <LQ <LQ 0,50 040 0,80
27A> 0,80 0,80 <LQ 1,10 0,70 0,70 0,80 0,70 0,16 050 0,19 040 040 <LQ 0,60 0,80 1,10 0,60
27A° 25,7 11,6 1,20 108 550 6,60 7,50 5,10 0,71 9,30 1,00 3,80 440 230 3,50 6,00 1590 9,80
28A>2 2,30 190 020 220 1,60 1,50 220 140 022 220 042 1,30 1,30 090 090 2,00 3,70 3,30
28A3243Y 2,40 2,60 050 550 2,50 340 4,10 250 1,40 1,70 2,00 060 1,10 0,70 1,20 1,80 1,20 2,80
28A° 18,3 17,9 1,00 240 21,5 19,7 20,5 10,00 1,50 18,8 2,10 580 169 6,40 6,70 9,30 8,10 135
29A> 26,6 46,1 030 404 12,9 439 482 14,1 031 700 1,60 252 173 6,70 1,80 19,8 285 257
20A° 194 32,1 1,00 27,8 182 233 239 129 1,00 37,8 1,20 13,0 17,7 10,5 10,1 156 10,8 233
30A% 390 6,00 0,19 6,10 7,80 4,60 5,60 450 020 220 031 130 380 3,80 250 720 5,60 183
27A° 8,00 8,00 020 530 480 330 3,60 250 030 59 030 340 340 200 220 500 490 10,2
28A° 450 7,71 020 7,20 840 540 6,30 390 020 6,70 024 250 480 4,10 230 420 2,60 6,40
29A° 340 7,73 0,18 570 6,60 3,90 480 340 0,10 7,30 027 2,10 430 340 280 3,10 140 7,10
Alcodis (ug g')°
total 47,7 55,6 240 104 122 883 112 98,6 890 69,7 223 31,6 61,7 10,6 173 76,5 33,8 60,5
SCOH 20,7 18,5 0,58 28,6 29,0 193 27,1 19,1 1,80 18,8 3,20 850 13,7 3,80 930 184 7,60 8,00
LCOH 380 7,30 0,06 7,80 11,7 5,10 4,80 440 034 10,7 0,66 270 5,00 530 430 490 2,50 4,10
Fitol 234 30,6 1,75 685 82,7 643 806 751 683 409 184 204 434 1,5 160 532 239 487

organica. Este quadro também se reflete nas concentragdes médias
de COT: 29,7 + 12,7 mg g nas lagoas contra 2,2 + 3,1 mg g nos
canais. Nos rios, a concentragdo média de COT também foi alta (22,7
+ 6,2 mg g'), o que sugere que nos rios, apesar de um percentual
relativamente menor de sedimentos finos (Tabela 2), também ha
actimulo substancial de matéria organica.

As concentracdes de NT foram altamente relacionadas com as de
COT (r=0,90; p << 0,01) e areta de regressdo entre as duas varidveis
(COT =179 NT + 4,02) mostra que hd excesso de C em relacdo ao
nitrogénio, o que sugere que a adsor¢do de NH,* no sedimento seja
irrelevante. A declividade da reta entre COT e NT € de 7,9, o que
corresponde a razao C/N com base nas concentragdes em mg g
(massa) de cada elemento, mas passa para 11:1 quando se considera
a propor¢iao em moles de cada elemento. Este valor € préximo ao
observado na razdo molar C/N das amostras das lagoas (Tabela 2) e
aponta para um predominio geral de matéria organica derivada de pro-
dutores primérios* no CELMM. J4 nas amostras 317 (rio Sumadma)
e 126 (solo canavial), a razdo C/N (molar) variou entre 19,4 ¢ 21,6,
mostrando um maior aporte de matéria organica derivada de vegetais
superiores nestes locais.* E interessante observar a relagdo inversa
entre arazdo C/N e carbonatos (r =-0,77; p=0,01), o que indica que
hd maior contribui¢do de carbonatos nos sedimentos onde a matéria

orgdnica ¢ de origem autdctona (ou seja, com menores valores de
C/N), possivelmente reflexo da maior deposi¢io de material biogé€nico
de origem planctdnica. Consideragdes mais detalhadas sobre a origem
da matéria orgdnica nos diferentes compartimentos do CELMM serdo
discutidas com base nos resultados de esterois e carbonatos.

Distribuicio e composicio dos lipidios analisados

Esterois

Nos sedimentos superficiais do CELMM foram encontrados 13
esterois contendo entre 27 e 30 4tomos de carbono (Tabela 2; Figura
1). As concentragdes para o total de esterois foram relativamente
semelhantes nas lagoas Manguaba (97,4 + 56,1 ug g') e Mundat
(71,6 + 30,5 pg g"). Um valor intermedidrio foi encontrado nos rios
(45,2 £29.2 ug g') e nos canais as concentragdes do total de esterois
foram baixas (7,71 + 8,07 pug g'), mas mesmo assim superiores a
obtida na amostra de solo (3,7 ug g™).

Os esterois mais abundantes foram o 24-etilcolesta-5,22E-dien-
3B-0l (29A52), 24-etillcolest-5-en-3[3-0l (29A%) e 24-metilcolest-5-en-
3B-ol (28A%), que sdo usualmente associados a produgdo por vegetais
superiores, embora também sejam encontrados em alguns grupos de
algas, particularmente fitoplancton de dgua doce.''* Juntos, esses trés
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Tabela 2. continuacao
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Canais entre as lagoas

Rios na bacia de drenagem

Solo de canavial

Estacdes

309 310 311 312 313 315 127 301 316 317 126
Caracteristicas gerais®
fragdo < 0,63 um (%) 24 2,0 5,0 1,0 4,0 2,0 64 73 4,0 39 13
carbonatos (%) 12,8 54 4.8 3,3 1,8 14,8 4.6 5,6 2,8 3,0 1,2
COT (mg g') 8,2 0,3 1,7 0,4 0,2 2,5 13,6 24,3 25,0 27,8 10,0
NT (mg g™") 1,0 <LQ 0,2 <LQ <LQ 0,4 1,2 2,1 2,1 1.5 0,6
C/N (molar) 9,6 - 9,9 - - 73 13,2 13,5 13,9 21,6 19,4
TLE (mg g™) 0,8 0,20 0,61 0,13 0,60 0,85 0,72 1,4 1,2 1,5 0,7
Esterois (ug g')°
total 22,5 8,40 5,00 0,91 0,25 8,80 61,1 26,2 15,5 77,9 3,60
coprostanol 1,20 0,10 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,90 0,27 <LQ 0,29 <LQ
epicoprostanol 0,20 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,62 <LQ <LQ 0,15 <LQ
27A52 0,30 0,16 0,15 <LQ <LQ 0,19 0,23 <LQ <LQ <LQ <LQ
27/ 3,20 0,34 0,55 0,22 0,19 1,10 4,40 1,00 0,55 1,50 0,34
28A>% 0,92 0,62 0,71 0,33 <LQ 0,61 0,84 0,33 0,15 0,41 <LQ
28A34CH 0,63 0,13 0,18 0,17 <LQ 0,95 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
28A° 2,80 0,41 0,68 0,17 <LQ 1,50 4,50 1,90 2,00 7,60 0,83
29A322 6,00 1,10 1,60 <LQ <LQ 2,40 25,0 10,2 6,20 38,8 0,60
29A° 4,10 5,40 1,40 0,22 0,15 1,40 17,6 8,00 5,30 22,6 1,60
3007 0,91 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,25 0,61 <LQ <LQ <LQ <LQ
27A° 1,30 0,15 0,22 <LQ <LQ 0,33 1,60 0,52 0,22 1,30 <LQ
28A° 0,62 0,19 0,16 <LQ <LQ 0,26 1,40 1,20 0,40 2,30 0,17
29A° 0,41 0,17 0,19 <LQ <LQ 0,18 1,50 2,90 0,81 3,10 0,27
Alcodis (ug g')e
Total 15,1 7,90 15,2 5,60 0,32 16,7 14,9 8,30 3,10 14,5 1,40
SCOH 2,80 0,38 0,69 0,35 <LQ 2,10 5,70 0,90 1,80 5,40 0,10
LCOH 0,76 0,43 0,49 <LQ <LQ <LQ 1,60 2,10 0,62 3,90 0,91
Fitol 11,5 7,10 14,0 5,30 0,30 14,6 7,60 5,30 0,70 5,50 0,40

@ COT = carbono organico; NT = nitrogénio total; C/N = razdo entre COT e NT; TLE = total de lipidios extraiveis. * simbolo aA"® (a = niimero de atomos

de carbono; b,c = posigdo da insaturagdo na cadeia hidrocarbonica) e representa: colest-5,22E-dien-3B-ol (27A%?); colest-5-en-3B-ol (27A%; colesterol),
24-metilcolesta-5,22E-dien-3B-ol (28A>%?), 24-metilcolest-5,24(28)-dien-3B-o0l (28A3%4), 24-metilcolest-5-en-3p-ol (28A%), 24-etilcolesta-5,22E-dien-3B-ol
(29A322), 24-etilcolest-5-en-3B-ol (29A%), 40,23,24-trimetil-50-colest-22-en-3B-ol (30A%?), Sa-colestan-3B-ol (27A% colestanol), 24-metil-5a-colestan-33-ol
(28A°) e 24-ctil-5a-colestan-3p-ol (29A°). © alcoodis lineares: SCOH (cadeia curta; C,,-C,;) e LCOH (cadeia longa; C,,-C;,)

compostos representaram, na média, cerca de 60% do total de esterois
nos sedimentos das lagoas, dos canais e dos rios, e alcancaram 80%
na amostra de solo. As maiores concentragdes de 29A322, 29A° ¢ 28A3
foram medidas nos sedimentos de Manguaba, quase uma ordem de
grandeza superior ao encontrado nos sedimentos dos canais.

O colest-5-en-3B-0l (27A%; colesterol) é geralmente o esterol
mais abundante em sistemas aqudticos por ser ubiquo em zoo- e
fitoplancton,'® mas no CELMM representou apenas 9.9 + 6.3%
do total de esterois. E interessante observar a maior contribui¢io
do 27A% nos sedimentos dos canais — onde chega a atingir 30%
do total de esterois na amostra 303, embora nessa amostra as
concentracdes de esterois tenham sido as mais baixas de todo a
area estudada (Tabela 2).

Os outros esterois insaturados encontrados — colesta-5,22E-
dien-3B-ol (27A%%2), 24-metilcolesta-5,22E-dien-33-0l (28A3%?),
24-metilcolest-5,24(28)-dien-33-0l (28A3*#?) e 401,23,24-trimetil-
Sa-colest-22-en-3B-o0l (30A%) —, produzidos por diferentes grupos
de organismos fitoplanctonicos,'*!! foram menos abundantes, com

percentuais médios entre 0,9 € 9,2% do total de esterois.

O 5B-colestan-3B-o0l (coprostanol) e o 5B-colestan-30-0l (epi-
coprostanol), derivados de esgotos domésticos, representaram uma
fracdo pequena dos esterois, respectivamente de 1,3 + 1,5 e 0,66
+ 0,92%. A maior concentra¢do de coprostanol foi encontrada na
estacdo 308, na lagoa Mundad, sendo que em muitas estacdes da
lagoa Manguaba, nos canais e na amostra de solo de canavial o
coprostanol ficou abaixo do limite de detec¢cdo da metodologia. O
relativo alto desvio-padrdo no percentual médio da contribuicio de
epicoprostanol se deu pelos valores mais altos nas estagdes 102 e
104 (Manguaba) e por estar abaixo do limite de detec¢cdo em cerca
de 50% das amostras analisadas.

Foram encontrados e quantificados trés esterois saturados
[So-colestan-3B-o0l (27A%), 24-metil-50-colestan-33-ol (28A°) e
24-etil-5a-colestan-3B-0l (29A%], com contribui¢do individual de
cerca de 4% para o total de esterois. Esses compostos podem ser
associados a degradagdo bacteriana dos homdlogos insaturados,*’
como serd discutido em detalhes posteriormente.
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Figura 1. Exemplo (amostra 303) de cromatogramas obtidos por CG/EM: (a)
m/z 129 para esterois insaturados (triterpenoides ndo identificados marcados
com *); (b) m/z 215 para esterois saturados; (c) m/z 370 para coprostanol
(cop) e epicoprostanol (epi); (d) m/z 103 para alcodis de cadeia longa (C,, a
C,,— 220H a 320H). Ver Tabela 1 para codificagdo dos esterois

Alcoois

Na fracao de alcodis, foram encontrados 10 compostos lineares
e saturados, com cadeia de nimero par na faixa entre 14 e 32 4tomos
de carbono (140H-320H), além de fitol (Tabela 2). Os n-alcodis
com nuimero fmpar de dtomos de carbono ndo foram detectados na
maioria das amostras (Figura 1), ou estiveram em concentracdes
muito préximas do limite de quantificagdo do método e, por isto, ndo
foram considerados. O fitol foi o dlcool mais abundante, com média
de 32,7 £36,4 ug g'. O elevado desvio-padrdo nas concentragdes de
fitol ocorreu devido aos valores nas lagoas (Mundat e Manguaba),
cerca de uma ordem de grandeza superiores ao encontrado nos canais,
rios e solo. Embora ndo seja possivel distinguir entre fitol livre e fitol
ainda associado a moléculas preservadas de clorofila-a, uma vez que
o protocolo analitico incluiu uma etapa de saponificacdo, as altas
concentragdes encontradas apontam para a presenga significativa, nos
sedimentos, de matéria orgnica “fresca” (recentemente produzida) e
que ainda nao foi totalmente alterada por processos microbianos.!®

Entre os alcodis lineares, os compostos de cadeia curta (140H
a 200H; média = 9,86 + 9,52 ug g') foram mais abundantes do que
os n-alcodis de cadeia longa (220H a 320H; média = 3,60 + 2,81
ug g1). O 160H foi o principal n-dlcool (41,6 = 15,4% do total de
n-alcodis), com excecdo na Unica amostra analisada de solo, onde
predominaram o 220H e o 280H. Considerando-se apenas os n-
alcodis de cadeia longa, marcadores robustos de vegetagio terrestre,'”
ndo houve predominio entre compostos individuais. Esta distribui-
¢do difere da maior contribuicdo de 220H encontrada por Costa e
colaboradores® em amostras de material particulado do CELMM.
Possivelmente, a diferenga na distribui¢@o de n-alcodis no sedimento
obtida no presente trabalho e a observada no material particulado por
Costa e colaboradores? resulta do transporte diferenciado de restos

Quim. Nova

de plantas, ocasionado pela selegdo hidrodinamica de materiais com
densidades distintas (p.ex., galhos, folhas, talos, etc.), embora essa
hipétese necessite de confirmacéo através de estudo especifico.

Origem da matéria organica através da analise estatistica
multivariada

A andlise por componentes principais (ACP) foi usada para iden-
tificar os fatores dominantes que contribuiram para a variabilidade nas
concentracdes de esterois e alcodis. Os dois primeiros componentes
principais (CPs) explicaram 50,4% da variancia dos dados e permitiram
confirmar a origem dos lipidios analisados (Figura 2a). No quadrante
superior esquerdo, os esterois 29A%*? e 29A° tém sua origem associada
a contribuicdo de vegetais superiores, devido ao seu agrupamento
com os alcodis de cadeia longa (ver discussdo anterior). Por outro
lado, 0 28A3 estd um pouco afastado desse grupo, sugerindo que este
esterol tenha sua presenga no sedimento influenciada pela producio
fitoplancténica,* sendo este um resultado consistente com o observado
no material particulado em suspenséo. No quadrante superior direito
ficaram agrupados os alcodis de cadeia curta, os esterois de origem
planctdnica e o fitol, sugerindo a contribuicdo de matéria organica de
origem planctonica. O coprostanol e o epicoprostanol contribuiram
negativamente no CP 2, caracterizando o aporte de esgotos domésticos.

Os resultados da ACP para as amostras (Figura 2b) permitiram,
também, avaliar a influéncia espacial das diferentes fontes naturais
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o
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Figura 2. Projecoes (rotagdo Quartimax) dos componentes principais (CP)
1 e 2 obtidos pela andlise estatistica multivariada. Em (a) estdo as varidveis
(ver Tabela 2 para codigos) e a indicagdo das fontes principais de matéria
orgadnica; em (b) estdo as amostras, diferenciadas para os compartimentos
(Manguaba, Mundaii, canais, rios e solo) amostrados no CELMM
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e antropicas de matéria organica para o CELMM. As amostras de
solo (estacdo 126) e de rios (estagdes 301, 317 e 316) agruparam-se
no quadrante representado pela contribuicdo de vegetais superiores
e ndo apresentaram influéncia de matéria organica de origem algal.
Apenas a amostra 127 (rio Paraiba do Meio) se posicionou proxima
as demais estagdes com influéncia antrépica, devido a concentracao
de coprostanol (2,9 pg g!) relativamente alta em comparagdo com
outros compartimentos do CELMM.

As estacdes nas duas lagoas apresentaram valores positivos no
CP 1, com excecdo das estagdes 124 e 304, mas foram separadas pelo
CP 2. As estacdes na porg¢do central da lagoa Manguaba (108, 110,
113 e 116) se posicionaram na parte central da Figura 2b, sugerindo
que, apesar das maiores concentragdes de esterois associados ao
aporte de vegetais superiores, a influéncia da produgdo fitoplancto-
nica € significativa para explicar a distribuicdo da matéria organica
sedimentar. A influéncia da produ¢@o autéctona €, comparativamen-
te, maior nas estagdes 119, 125 e 122, na porg¢ao inferior da lagoa
Manguaba, mas nessas estagdes as concentracdes de esterois sao
menores do que nas outras dreas dessa lagoa (Tabela 2). J4 a estacdo
124 tem maior influéncia de vegetais superiores, possivelmente pela
descarga do rio Sumatma, enquanto que as estagdes 102 e 104, com
os maiores valores de coprostanol (Tabela 2) sao influenciadas pelo
aporte de esgoto associado a descarga do rio Paraiba do Meio, que é
contaminado por esgoto (ver discussio acima).

Na lagoa Mundat, a estacéo 304 apresentou uma maior influéncia
de material terrigeno (quadrante superior esquerdo na Figura 2) e a
estacdo 305 teve maior influéncia de matéria organica autdctona (qua-
drante superior direito na Figura 2). As demais estagdes desta lagoa
apresentaram mistura de matéria organica sedimentar derivada da
produgio fitoplanctonica e de esgotos domésticos. De fato, a estagio
308, com 4,4 pg g de coprostanol (Tabela 2), € a mais contaminada
por esgotos domésticos, resultado da proximidade desta estacdo
com a cidade de Macei6 (Figura 1S, material suplementar). Em
comparag¢do com outros sistemas costeiros no Brasil, a contaminacdo
fecal no CELMM € inferior a outros locais altamente impactados,
como a Bafa de Guanabara (0,33 a 105 pg g)."** Por outro lado, é
semelhante a outros locais com claros sinais de contaminacao fecal,
como o estudrio do rio Capibaribe, no Recife/PE (0,52-7,30 ug g),*' e
supera o encontrado em regides como a lagoa dos Patos/RS (maximo
de 0,92 pg g),*? lagoa da Conceigdo em FlorianGpolis/SC (médximo de
2,88 ug g'h),* e o estudrio de Santos e Sdo Vicente/SP (<0,01 — 1,55
ug g1, o que mostra que a contaminagio fecal na lagoa Mundad é
um problema ambiental relevante. Este quadro € consistente com a
elevada abundéncia e ocorréncia de floracdes excessivas, em deter-
minadas épocas do ano, de diatomdceas na lagoa Mundat, que por
sua vez foi associado ao elevado estado de eutrofizacdo dessa lagoa.?

Avaliacio do nivel de degradacio da matéria organica
sedimentar

A razdo entre os homdlogos saturados (estanois) e insaturados
(estenois) entre os esterois permite avaliar o nivel de degradacdo da
matéria orgdnica sedimentar, ja que os compostos insaturados sdao
reduzidos pela atividade microbiana, embora também possam ter
origem biogénica.’ No geral, a razdo estanois/estenois varia entre
0,1 e 0,6 para matéria organica fresca e sem alteragdo microbiana na
sua composi¢do.** No CELMM foram avaliados 3 pares de estenois/
estanois: 27A%27A°, 28A%/28A% e 29A%/29A° (Figura 3). O decréscimo
bem marcado entre as razdes consideradas com o aumento do niimero
de C na molécula dos esterois estd de acordo com a tendéncia geral
de que os esterois derivados de plancton (no caso, o 27A%) sejam
menos resistentes em comparacio com esterois derivados de plantas
superiores (no caso, 0 29A%).34 O resultado das razdes entre esta-
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nois/estenois sugere que a fragdo da matéria orginica derivada de
produtores autdctonos (fitoplancton das lagoas) € mais rapidamente
degradada em comparacgio com a fra¢@o aléctona (vegetais superio-
res), que permanece inalterada — média da razdo 29A%29A° < 0,3 em
todos os compartimentos. Além disto, esse resultado pode explicar
as maiores concentragdes de 28A°, 29A%* ¢ 29A° nos sedimentos
em comparacdo com os fitoesterois (27A>22, 27A3%, 28A3%2, 28 A>242¥
e 30A??). No caso da razdo 27A%27A°, alguns valores acima de 0,6
foram observados na lagoa Mundat, e neste caso pode refletir a
produgéo biogénica do 27A°.
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Figura 3. Razoes (média + desvio-padrdo) entre o somatdrio de esterois sa-
turados (27A° 28A° e 29A°) e o somatdrio de esterois homdlogos insaturados
(2773, 28N° e 29A°) em cada compartimento do CELMM

CONCLUSOES

Com base nas informacdes de esterois e alcodis, em conjunto
com dados acessérios e a andlise estatistica multivariada, foi possi-
vel caracterizar a influéncia dos aportes naturais e antrépicos para o
total de matéria organica sedimentar nos diversos compartimentos
do CELMM da seguinte forma:

- os sedimentos dos rios contém matéria organica derivada prin-
cipalmente de aportes de vegetacdo superior, embora no rio Paraiba
do Meio a contaminagio por esgotos domésticos seja relevante;

- os sedimentos lamosos das lagoas Manguaba e Mundau sio
enriquecidos em matéria orgnica, ao contrdrio dos canais, que apre-
sentam sedimentos arenosos e empobrecidos em matéria organica;

- na lagoa Manguaba, a matéria organica sedimentar apresenta
mistura de material autéctono e aléctono, principalmente na sua regiao
central. Na porc¢do ao sul desta lagoa, a contribui¢do de producio
autéctona aumenta em comparagio com as demais estagdes. Além
disto, a contaminagdo fecal em Manguaba € incipiente, com excecéo
das estacdes proximas a desembocadura do rio Paraiba do Meio;

- na lagoa Mundau, hd maior influéncia da matéria organica au-
toctona e os sedimentos apresentam contaminagdo fecal moderada,
principalmente nas proximidades da cidade de Maceid;

- aavaliac@o da degradagdo bacteriana com base nas razdes entre
estenois e estanois sugere que a matéria organica autctona € mais
extensivamente degradada, resultando no maior acimulo da fracio
aléctona nos sedimentos do CELMM.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponivel gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br, na
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forma de arquivo PDF, com acesso livre, apresenta-se o mapa com
as estagdes de coleta no CELMM (Figura 1S).
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