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RESUMO

Este estudo foi realizado na Baia de Sepetiba, um complexo sistema estuarino de grande
importancia sécio-econdmica e ambiental do Estado do Rio de Janeiro. O principal
objetivo deste estudo foi determinar a composi¢ao da matéria organica em um gradiente
estuarino, abrangendo o compartimento fluvial composto pelo Rio e Canal do Guandu,
Rio da Guarda e Canal do S3o Francisco; um gradiente salino no Canal do Sao
Francisco, caracterizando a zona de mistura; e o compartimento estuarino representado
pela Baia de Sepetiba. A abordagem utilizada objetivou determinar as principais fontes
e processos atuantes na Baifa de Sepetiba. A composicdo da matéria organica foi
caracterizada através de marcadores elementares (C/N), isotdpicos (813C e 815N) e
moleculares (lignina, esterdis e hidrocarbonetos) em amostras de sedimento e de
material particulado em suspensdo, sendo que neste ultimo compartimento sé foi
possivel a andlise da composi¢do elementar e isotopica da matéria organica. Os metais
tracos também foram determinados a fim de verificar sua correlacio com a matéria
organica ou com 0s processos existentes na Baia de Sepetiba. Maiores valores da razao
C/N e menores de 8" C indicaram que no compartimento fluvial predomina matéria
organica terrigena proveniente de restos de plantas superiores. No gradiente salino foi
verificada mistura de fontes terrestres e marinhas e, na Baifa de Sepetiba foi observado
um forte predominio de bactéria e fitoplancton, evidenciados pelos dados de cl-a e pelas
maiores concentragdes de esterdis (f-sit., colestanol e colestanona). Os hidrocarbonetos
apresentaram concentracdes elevadas na drea de estudo, com valores totais oscilando
entre 16 e 488 pg.g”', registrados apenas para ambientes costeiros com alta atividade
antropica. Estas elevadas concentragdes, associadas a distribuicdo dos n-alcanos e a
presenca da mistura complexa nao resolvida, indicam uma intensa introducdo de
hidrocarbonetos petrogénicos. O coprostanol, um esterol fecal associado ao langamento
de esgoto doméstico ndo tratado, foi detectado em 81 % das estagdes, apresentando
concentracdes entre niveis ndo detectiveis 2 4,0 ug.g”, sendo os maiores valores
registrados no Rio e no Canal do Guandu e apds sua foz, ja na Baia de Sepetiba. Os
fendis de lignina apresentaram baixas concentracdes na drea de estudo, com valores
entre 0,05 e 0,72 mg.100 mg'1 e predominio do grupo siringil, indicando que a Baia de
Sepetiba nao € um sistema deposicional e que o transporte pela bacia de drenagem nao é
significativo. A andlise de componentes principais (ACP) apresentou 30,1% da
variabilidade explicada no eixo 1, o qual agrupou as amostras dos rios caracterizadas
como fonte terrigena al6ctone. Por outro lado, as amostras do estudrio foram
caracterizadas por processos autoctones de producdo e degradacdo da matéria organica.
Inversamente, a ACP ao considerar o eixo 2, teve 51% da variabilidade total explicada,
sugerindo que as amostras localizadas na zona de mistura foram influenciadas pelo
processo de dragagem do Canal do Sdo Francisco e a entrada de efluente industrial.

Palavras-chave: estudrios, marcadores geoquimicos, lignina, hidrocarbonetos, esterdis,
metais tragos, razdo C/N, isétopo estavel, carbono, nitrogénio.



ABSTRACT

This study was developed in Sepetiba Bay, a complex estuarine system with high
economic, social and environment importance to the Rio de Janeiro State. The main
objective of this study was to determine the composition of organic matter in an
estuarine gradient, involving the river compartment, consisting of the Guandu River and
Channel, Guarda River and Sao Francisco Channel; a salt gradient in the Sao Francisco
Channel characterizing the mixing zone and the estuarine region represented by
Sepetiba Bay itself. This approach was applied in order to determine the main sources
and processes acting in the Sepetiba Bay. To assess the composition of organic matter
elemental (C/N), isotopic (813C and 815N) and molecular (lignin, sterols and
hydrocarbons) markers were used in sediment and suspended particulate matter
samples. In this last compartment was only possible analysis of elemental and isotopic
composition of organic matter. The trace metals were also determined to verify its
correlation with organic matter or with existing processes in the Sepetiba Bay. The
results of C/N ratio, 8'C and 8"°N indicate that in the riverine compartment dominates
fluvial terrigenous organic matter from higher plants debris. In the salt gradient was
observed mixture of terrestrial and marine sources and, in Sepetiba Bay was observed
the predominance of bacteria and phytoplankton, corroborated by the ch-a data and the
highest concentrations of sterols (B-sit., cholestanol, cholestanone). The hydrocarbon
showed high concentrations in the study area, ranging from 16 to 488 pgg™, recorded
for coastal environment with high anthropogenic activity. These high concentrations
associated with the distribution of n-alkanes and the presence of unresolved complex
mixture, indicate an intense introduction of petrogenic hydrocarbons. The coprostanol, a
fecal sterol associated with the release of untreated sewage, was detected in 81% of the
stations, with concentrations ranging from undetectable levels to 4.0ugg”, and the
highest values recorded in the Guandu River and Channel and after its mouth, in
Sepetiba Bay. The lignin phenols showed low concentrations in the study area, with
values between 0.05 and 0.72 mg.100 mg" O.C. with syringyl group predominance,
indicating that Sepetiba Bay is a depositional system and the transport by watershed is
not significant. The principal component analysis (PCA) showed 30.1% of the
variability explained on axis 1, which grouped the samples from the rivers characterized
as allochthonous terrigenous source. Moreover, samples from the estuary were
characterized by processes of autochthonous production and degradation of organic
matter. Conversely, the ACP when considering the axis 2, had 51% of the total
variability explained, suggesting that the samples located in the mixing zone was
influenced by the process of dredging of the Canal of San Francisco and the entry of
industrial effluent.

Keywords: estuaries, geochemistry markers, lignin, hydrocarbon, sterols, trace metals,
C/N ratio, stable isotope, carbon and nitrogen.
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1 INTRODUCAO

A interface continente-oceano € uma regidao fundamental no ciclo global do carbono,
onde vdrias transformacdes biogeoquimicas ocorrem, sendo que os estudrios desempenham
um papel fundamental nesse sistema.

Os estudrios sdo ambientes de transicdo entre o continente € o oceano, estando entre 0s
ecossistemas mais produtivos da Terra. Devido as caracteristicas hidrodinamicas que retém os
nutrientes inorganicos, a produtividade primdria nos estudrios € normalmente maior que a
fluvial e marinha adjacentes. Possuem vdrios habitats vitais para diversas espécies de
organismos e, quando somados as dguas costeiras, torna-se a drea de ocorréncia de mais de
75% de peixes de valor comercial.

A importancia estratégica das regides costeiras é um fator contribuinte para o aumento
da vulnerabilidade desses ambientes. O desenvolvimento de atividades industriais e urbanas,
tem causado grandes alteragdes nos balancos e na ciclagem natural de seus componentes. As
atividades humanas causaram aumentos drasticos no transporte de sedimentos, nutrientes
inorganicos e contaminantes para os ecossistemas estuarinos (HOWARTH et al., 1991),
resultando no declinio na qualidade ambiental dos estudrios, alterando a abundancia e
qualidade de carbono disponivel para os organismos (ZIMMERMAN e CANUEL, 2000,
2002).

Diante desse contexto, € necessario entender as fontes e ciclagem do carbono organico
em estudrios e sistemas costeiros, como também predizer os efeitos futuros do do aumento da
populacdo no estoque de carbono costeiro (COUNTWAY, 2007).

As regides estuarinas sdo locais de misturas complexas de matéria organica de
diversas origens (CANUEL, 2001; MUNSON e CAREY, 2004), sendo uma regiao de
remocgdo, troca e transformacdo desses materiais (CANUEL, 2001; RAYMOND e BAUER,
2001; COUNTWAY, 2007).
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As principais fontes de matéria organica para os estudrios sd3o 0s rios € o oceano
adjacente. A fonte fluvial contribui para a introdu¢do de matéria organica terrestre e a fonte
marinha derivada de produtores primarios, como o fitoplancton (JOINT, 1978). Em sistemas
aquéaticos impactados pelas atividades humanas, além das fontes naturais, rejeitos urbanos e
industriais sdo também relevantes na composi¢do da matéria organica. Devido a relevancia de
suas fontes e a potencialidade de impactos no ambiente marinho, pode-se destacar como o0s
grupos mais importantes de agentes poluidores originados pelas atividades humanas os
componentes do esgoto doméstico, os compostos oleosos de origem petrogé€nica e os metais
pesados (MELGES-FIGUEIREDO, 1999).

A compreensdo dos processos de producgdo, transporte, acumulacdo, ciclagem e
deposi¢ao da matéria orgénica na interface continente-oceano podem ser melhores entendidos
por meio da aplicacdo de marcadores geoquimicos.

Os marcadores geoquimicos sdo compostos especificos produzidos por determinados
grupos de organismos e portanto, de origem especifica, cuja identificacdo em ambientes
naturais permite inferéncias sobre a origem e os processos de evolu¢do da matéria organica
(ZIMMERMAN E CANUEL, 2000; CANUEL, 2001; JAFFE et al., 2001). Estes marcadores
podem caracterizar os materiais quanto a sua composi¢do elementar (carbono e nitrogénio),
isotépica (8"°C e 8"°N) e molecular (lignina e lipidios).

A composi¢do elementar da matéria organica (razdo C/N) é uma ferramenta util para
identificar e diferenciar fontes terrestres e marinhas. Em conjunto com as razdes Be/tc e
N/MN pode fornecer informacdes sobre a origem e o destino da matéria orginica nos
ambientes costeiros (MEYERS, 1994).

Os fendis oriundos da lignina, tém sido amplamente utilizados como tragadores de
fontes terrestres de matéria organica vegetal em sedimentos de ecossistemas estuarinos,
costeiros e marinhos (PRAHL et al., 1994; GONI e HEDGES, 1995). Estudos recentes tém
aplicado esta andlise como ferramenta na avaliacdo de impactos antropicos a partir do
aumento de restos vegetais depositados em ambientes aquiticos (LOUCHOUARN et al.,
1997).

Os lipidios, tais como os esterdis, hidrocarbonetos e 4cidos graxos, sdo compostos
orgdnicos presentes em todos os organismos e naturalmente presentes nos ecossistemas
aqudticos e, portanto, utilizados na identificacdo de fontes e sumidouros de carbono em
diferentes compartimentos dos ecossistemas (WAKEHAM, 1995).

A maioria dos estudos realizados sobre as variagdes na composi¢do da matéria

organica e inorganica em gradientes estuarinos tem abordado o assunto linearmente esperando
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obter correlagcdes significativas entre os dados para explicacdes que devem ser deterministicas
mas que nem sempre sdo encontradas, dificultando a relagdo causa efeito dos parametros
ambientais. Assim sendo, a anélise estatistica multivariada € a ferramenta mais adequada para
responder a questdes de variabilidade, redu¢do e importancia das varidveis. Em estudos
ambientais com muitas amostras e varidveis, sejam elas fisicoquimicas, bioldgicas e/ou
temporais, que devem ser levadas em consideracdo, uma das formas de avaliar
integradamente um complexo de dados € a metodologia estatistica multivariada, onde as
varidveis podem ser analisadas em conjunto. Para evitar conclusdes indesejaveis, deve-se ter
um bom conhecimento a respeito das varidveis em questdo, pois a andlise multivariada é
apenas uma forma exploratéria de classificagdo e ordena¢do, em suma um instrumento € nao
um modal epistémico em si. Uma das vantagens principais da modelagem dos dados em
termos da ACP ¢ a facilidade de visualizacdo das principais componentes em mais de duas
dimensdes.

A Baia de Sepetiba, um complexo sistema estuarino, considerada um dos mais
importantes ecossistemas aquaticos do estado do Rio de Janeiro, ¢ um exemplo do que vem
acontecendo nas dreas costeiras e estuarinas em todo o mundo. Localizada na regido
metropolitana do Rio de Janeiro no principal entorno geoecondmico do pais, a Baia de
Sepetiba sofre com as pressoes antropicas desde a década de 60/70, resultando em alteracdes
de suas caracteristicas ambientais causadas por impactos gerados na zona costeira € na sua
bacia de drenagem como conseqiiéncia do processo de industrializacdao e urbanizacdo. Estes
processos tém sido responsdveis pela introdu¢do de contaminantes em suas dguas, fazendo da
regido a segunda principal receptora de efluentes do Estado do Rio de Janeiro (AMADO
FILHO, 1999).

Em funcdo das pressdes existentes na Baia de Sepetiba, diversos estudos vém sendo
realizados, principalmente em relagcdo a contaminagdo ambiental por metais tracos. O
Departamento de Geoquimica Ambiental da Universidade Federal Fluminense tem
desenvolvido vérios trabalhos na Baia de Sepetiba desde a década de 80. No entanto, pouco
ainda se conhece sobre a composicdo da matéria organica, fontes e processos envolvidos
nesse importante sistema estuarino. Melges-Figueiredo (1999) desenvolveu o primeiro
trabalho utilizando os hidrocarbonetos como marcadores das contribuicdes antrdpicas e
naturais em alguns pontos na Baia de Sepetiba e da Ilha Grande, publicando seus dados em
2008 (FIGUEIREDO et al). Thomazelli (2005) também realizou um estudo sobre as fontes de
hidrocarbonetos (alifaticos e HPAs totais) na Baia de Sepetiba, abrangendo uma 4rea maior ao

longo da baia. Carreira e colaboradores (2009) desenvolveram um trabalho envolvendo, além
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de hidrocarbonetos, os ester6is como indicadores e destinos de matéria organica em
sedimentos ao longo da Baia de Sepetiba. Rezende e colaboradores (2010) publicaram o
primeiro estudo sobre os fendis de lignina com o intuito de inferir as fontes de matéria
organica para a Baia de Sepetiba, tendo como éarea de estudo alguns dos principais rios da
regido.

Os trabalhos citados acima tiveram como drea de estudo a regido marinha da Baia de
Sepetiba, com pontos de coletas mais afastados da linha de costa, ou entdo foram
desenvolvidos somente na regido fluvial e utilizaram marcadores especificos. A partir deste
cendrio, torna-se necessdria a avaliacdo da qualidade dos materiais que sdo gerados,
transportados e possivelmente alterados no gradiente estuarino na Baia de Sepetiba por meio

do estudo de varios marcadores geoquimicos.



2 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo caracterizar as principais fontes e processos que
atuam na interface continente—-Baia de Sepetiba por meio das composi¢des elementar,

isotdpica e molecular da matéria organica em sedimentos superficiais e em suspensao.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Realizar uma amostragem espacial em um de amostras de sedimento, material em suspensao
e 4gua em um gradiente estuarino na Baia de Sepetiba, considerando:
- Rios (Guandu, Canal do Guandu e Canal da Guarda): regido sem influéncia
marinha e com grande aporte continental;
- Gradiente salino no Canal do Sao Francisco: caracterizando a zona de mistura

- Baia de Sepetiba propriamente dita: regido estuarina de maior influéncia marinha

- Determinar a composi¢ao da matéria organica por meio de marcadores elementares (C/N),
. Jo 13 15 . . - . .
isotépicos (0'°C e 6 °N) e moleculares (ligninas, esterdis e hidrocarbonetos) em sedimentos

superficiais e no material particulado em suspensao e também de metais tracos.

- Avaliar a variabilidade na composi¢do orgéanica e inorginica dos sedimentos no gradiente
estuarino verificando os agrupamentos e a distribui¢do entre os parametros € as amostras

obtidos por meio na andlise de componentes principais (ACP);

- Identificar e correlacionar quais marcadores melhor evidenciam as fontes e processos nesse
gradiente estuarino e quais marcadores melhor distinguem as diferentes regidoes do gradiente

estuarino.
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2.2 HIPOTESE

Na interface continente-Baia de Sepetiba a composi¢do dos sedimentos na regiao
fluvial € predominantemente de material terrigeno natural e antropogénico, em contraste com
a regido estuarina que possui maior influéncia da producio primdria como conseqiiéncia da
elevada carga organica lancada na Baia. A zona de mistura atua como transformadora e

processadora dos materiais que sdo provenientes da regido fluvial e estuarina.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PRODUCAO, TRANSPORTE, DEGRADACAO E SEDIMENTACAO DA MATERIA
ORGANICA NA INTERFACE CONTINENTE-OCEANO

O elemento carbono, apesar de contabilizar apenas 0,08 % da litosfera, hidrosfera e
atmosfera combinados e ser somente o 12° elemento da crosta terrestre em termos de
abundancia, é um elemento de extrema importancia, pois seus compostos formam a base de
toda a vida na Terra. O ciclo do carbono é um processo-chave para o planeta, envolvendo
vérias transformacdes biogeoquimicas dentro de dois subciclos, o geoldgico e o bioldgico
(KILLOPS e KILLOPS, 2005). As entradas e saidas do carbono nesses estoques estdo em
balanco, resultando no que pode ser considerado um sistema de “steady state” (estado
estatico, sem alterag¢ao) (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

A vida nos oceanos consome grandes quantidades de CO,, sendo que apenas pequenas
quantidades de carbono sdo acumuladas no fundo do mar apds a morte dos organismos. No
entanto, ap6s um longo periodo de tempo, este efeito representa uma significativa remog¢ao de
carbono da atmosfera, formando nos oceanos o maior reservatorio de carbono na Terra
(KILLOPS e KILLOPS, 2005).

A matéria organica sedimentar € uma mistura complexa de compostos organicos de
diferentes composi¢des quimicas, multiplas fontes e diferentes reatividades (HEDGES et al.,
1997; GONI et al., 1998; GORDON e GONI, 2003; TESI et al., 2007).

As diversas fontes naturais de matéria orginica para a zona costeira incluem a
producdo primadria fitoplanctonica marinha e estuarina e o material terrestre carreado pelos
rios (HEDGES et al., 1997; GONI et al., 2003; TESI et al., 2007). Dependendo da regido, o

aporte de fontes autdctones e aloctones pode ser altamente varidvel, como
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sistemas de grandes rios, regides de degelo e areas de ressurgéncia (VOLKMAN et al., 1987).

O material de origem terrestre é responsavel pelo aporte aléctone de substancias
organicas e inorganicas que abastecem a produ¢do de matéria organica marinha. Além da
matéria organica proveniente das bacias de drenagem dos rios, os ecossistemas de mangue
que cobrem o litoral das regides tropicais e subtropicais possuem uma particular importancia
para a biogeoquimica do ciclo do carbono nas margens continentais.

Altas taxas de producdo primdria, tipico de muitos estudrios, contribuem
adicionalmente para formas dissolvidas e particuladas de matéria organica para a zona
costeira (COUNTWAY, 2007). A produtividade estuarina € normalmente maior que a fluvial
e a marinha adjacente, devido suas caracteristicas hidrodinamicas de circulacdo que retém
nutrientes, estimulando a produtividade primaria.

No estudrio, a matéria organica € retida antes de sua descarga nas dreas costeiras
(COUNTWAY, 2007), podendo ser alterada por processos bidticos e abidticos, tais como
respiracdo microbiana, fotoxidagdo, floculacdo e remocdo para o sedimento (HEDGES e
KEIL, 1995; COUNTWAY, 2007). A mudanga no potencial redox, pH e salinidade, por
exemplo, podem favorecer os mecanismos de adsorcao/desor¢ao, complexacgao e precipitacao
de compostos organicos e inorganicos, resultando na reten¢@o ou na producao de materiais.

Adicionalmente as fontes naturais de matéria orginica, as regides costeiras t€ém
recebido fontes extras de material orginico relacionadas ao despejo de efluentes domésticos e
industriais, uso de combustiveis fésseis, mudancas no uso do solo e utilizacdo de defensivos
agricolas, resultando em alteragdes significativas nos fluxos de materiais, com efeitos
significativos no ciclo do carbono local (VER et al., 1999; CARREIRA e WAGNER; 2002;
ZIMMERMAN e CANUEL, 2000).

A decomposicdo da matéria organica em sedimentos recentes representam dois
importantes processos no ciclo do carbono. No ambiente marinho, a matéria organica detrital
€ reciclada por organismos peldgicos na coluna d’dgua. A pequena quantidade que alcanca o
sedimento é, em grande parte, reciclada por organismos bentOnicos detritivoros. A matéria
organica detrital que resiste a estas condicdoes pode ser preservada e incorporada aos
sedimentos, formando ricos depdsitos organicos. Estima-se que somente entre 0,1 e 0,01% da
producdo marinha liquida seja preservada nos sedimentos anualmente (KILLOPS e
KILLOPS, 2005). Os fatores que controlam a degradagcdo de um tipo de matéria organica ndo
s30 necessariamente os mesmos que afetam outro tipo de matéria organica de diferente

composi¢io (GONI e HEDGES, 1995).
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As margens continentais desempenham um importante papel no ciclo do carbono
organico, onde mais de 80 % do carbono organico € enterrado (HEDGES e KEIL, 1995).

Os sedimentos costeiros atuam como receptores da matéria organica aldctone e
autéctone (HEDGES e KEIL, 1995), que € transportada da coluna d’dgua em dire¢do ao
fundo oceanico.

A matéria organica sedimentar é considerada um dos mais importantes e completos
testemunhos de mudangas ambientais, em escala local e global (SUMMONS, 1993). Consiste
basicamente de organismos vivos ou mortos, tais como fitoplancton, zooplancton, bactérias e
fungos, juntamente com fragmentos de plantas superiores e particulas minerais associadas a

compostos organicos, dentre outras intimeras origens (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

3.2 COMPOSICAO QUIMICA E MARCADORES GEOQUIMICOS DA MATERIA
ORGANICA

A investigacdo sobre o ciclo da matéria organica na zona costeira tem estimulado o
desenvolvimento de conceitos multidisciplinares, tal como o uso dos marcadores geoquimicos
ou biomarcadores.

O termo marcador geoquimico estd associado a compostos especificos de uma fonte de
matéria organica ou processo biogeoquimico (GONI e HEDGES, 1995), cuja identificacio em
ambientes naturais permite inferéncias sobre a origem e os processos de evolucdo da matéria
organica (ZIMMERMAN e CANUEL, 2000; CANUEL, 2001; JAFFE et al., 2001), sendo
amplamente aplicados na avaliacio de processos biogeoquimicos e diagenéticos nos
sedimentos (VOLKMAN et al., 1987; VOLKMAN et al., 1998).

Apesar de todos os organismos conter os mesmos grupos de classes quimicas, que
executam as mesmas fungdes bioquimicas, pode haver considerdavel variagdo nas quantidades
relativas de cada classe de compostos entre diferentes grupos de organismos, refletindo
variagdes nas exigéncias fisiologicas e metabodlicas (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

Geoquimicamente, os compostos mais importantes sdo os carboidratos, proteinas e
lipidios. Adicionalmente, plantas superiores contem significantes quantidades de lignina, o
maior componente de seu tecido de suporte.

Os carboidratos funcionam nos organismos como armazenadores de energia e material
estrutural. A celulose, o carboidrato mais abundante na natureza, ¢ um dos principais
constituintes da parede celular das plantas, utilizada como componente estrutural. Do ponto

de vista estrutural, as proteinas sd3o os componentes quimicos mais importantes. Compostas de
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cadeias de polipeptidios, formam as fibras que servem como estrutura de suporte em tecidos
de animais, como peles e o0ssos (coldgeno) e cascos e garras (queratina), além de cumprir
funcdes enzimdticas, hormonais e transportadoras. Os lipidios formam as gorduras nos
animais, utilizadas como fontes energéticas, estrutural, isolante térmico e protecio mecanica;
nos vegetais, formam os 6leos e as ceras com fungdes protetoras para as folhas (KILLOPS e
KILLOPS, 1993).

As plantas terrestres, por exemplo, contem quantidades de celulose e lignina que
contabilizam cerca de 75% do material organico, enquanto o fitoplancton ndo contem esses
componentes estruturais (KILLOPS e KILLOPS, 2005). Diatoméceas e dinoflagelados
contem aproximadamente 25 a 50 % de proteinas, 5-25 % de lipidios e 40 % de carboidratos;
as plantas terrestres contem aproximadamente 5 % de proteina, de 30 a 50 % de carboidratos
(principalmente celulose) e 15 a 25 % de lignina (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

Virios métodos tém sido utilizados e integrados para determinar a origem da matéria
organica por meio dos marcadores geoquimicos. Entre as técnicas utilizadas estdo as medidas
elementares, isotdpicas e moleculares do carbono organico (CARREIRA., 2002; GORDON e
GONI, 2003; DACHS et al., 1999). Como medidas elementares e isotdpicas tém-se utilizado a
razdo entre o carbono orgénico e o nitrogénio total (razio molar C/N) e valores de §'"°C e
8'"°N. Entre as medidas moleculares tem-se utilizado uma variedade de classes lipidicas, tais

como dcidos graxos, esterdis e hidrocarbonetos, além dos fendis de lignina.

3.2.1 Composicao elementar do carbono e nitrogénio (C/N)

O carbono constitui cerca de 40 a 50% da matéria organica viva, influenciando
fortemente o ciclo biogeoquimico de outros elementos importantes, como o nitrogénio e
oxigénio (MARTINELLI et al, 2009).

O nitrogénio, juntamente com o fésforo, € um dos maiores limitantes da produgao
primadria, tanto aqudtica como terrestre (REDFIELD et al., 1963). A fixagdo de nitrogénio é
um processo de grande importancia para a dindmica de ecossistemas naturais, pois € a tnica
forma bioldgica de transferéncia do nitrogénio da atmosfera para os sistemas aquaticos ou
terrestres (MARTINELLI et al, 2009).

A utilizagdo da razdo molar do carbono orginico em conjunto com o nitrogénio
(Razdo C/N) tem sido amplamente empregada em amostras ambientais na caracterizacdo do

aporte de matéria organica para o ambiente aquitico (MEYERS, 1997). Esta razao pode
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fornecer informagdes sobre a natureza e origem da matéria organica, distinguido fontes
marinhas e terrestres (MEYERS, 1997).

As plantas superiores apresentam em sua composi¢ao altos contetdos de celulose (40
a 60%), e consequentemente, altos teores de carbono, enquanto o fitoplancton € rico em
proteinas. Portanto, uma razdo C/N maior que 20 pode indicar que as plantas vasculares sdo as
principais fontes de material organico para o sistema, enquanto que valores entre 4 ¢ 10 sdo
indicativos de fontes marinhas (REDFIELD et al., 1963; MEYERS, 1994; MEYERS, 1997).

Valores intermedidrios entre 10 e 20 pode caracterizar uma mistura de fontes marinhas e

terrestres.

3.2.2 Composicao isotopica do carbono (8"C)

O uso de isotopos estdveis em estudos ambientais baseia-se no fato de que a
composi¢ao isotdpica varia de uma forma previsivel, conforme o elemento se move entre os
compartimentos dos ecossistemas (MARTINELLI et al., 2009).

Na natureza, os is6topos “mais leves”, ou seja, com menor massa atdmica, Sa0 mais
abundantes que os is6topos de maior massa atomica, que sao mais raros (MARTINELLI et
al., 2009). A abundincia relativa de 2C e ¥C na natureza é de cerca de 98,89 e 1,11 %,
respectivamente (KILLOPS e KILLOPS, 2005; PETERS et al., 2005).

Compostos carbonicos de origem bioldgica sdo relativamente enriquecidos no is6topo
mais leve, enquanto que o isétopo mais pesado é retido nas formas principais de carbono
inorganico (carbonato, bicarbonato e diéxido de carbono).

A composicao isotopica da matéria organica é normalmente expressa por valores delta
(0) (por mil ou %o) em relagdio a um padrio, normalmente o PDB (Formagio Pee dee
Belamite) (PETERS et al., 2005; KILLOPS e KILLOPS, 2005), expressa pela relacao entre o

is6topo raro (mais pesado) e o is6topo mais abundante (mais leve) - Bt

813C (%0) = [(13C/12C amostra — 13C/12C padrﬁo) B 1] X 1000

O valor & para o carbono é uma medida conveniente para descrever pequenas

. N . 13 L. N . e~ ~
variagdes na abundancia relativa do “C na matéria organica. Por defini¢do, o valor da relagcdo
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BC/'2C para o PDB ¢ igual a 88,99 e o 8'°C é igual a 0%, (KILLOPS e KILLOPS, 2005).
Portanto, um valor 8 negativo implica que a amostra tem deplecdo do isétopo pesado em
relacdo ao padrao, ja um valor positivo significa que a amostra € isotopicamente enriquecida
no isétopo pesado em relacdo ao padrio (KILLOPS, e KILLOPS, 2005; PETERS et al.,
2005).

A variagdo isotépica natural em seres vivos, resulta do mecanismo de assimilagdo de
carbono durante a fotossintese. As plantas terrestres, de acordo com seu padrdo de
fracionamento isotépico, podem ser divididas em 3 grupos fotossintéticos principais: C3, C4 €
CAM.

Plantas com via fotossintética C3 (vegetacdes arbéreas e arbustivas) discriminam o *C
e incorporam preferencialmente o '“C, resultando em valores de 8"°C entre -38 a -24 %o. J4 as
plantas C4 (gramineas) ndo discriminam o B, apresentando valores de 8'*C maiores, entre -
15 e -11 %0 (MARTINELLI et al., 2009). A maioria das plantas do tipo CAM (plantas
suculentas - cacticeas e bromelidceas) apresentam valores de §C tipicos de plantas Cj.
Contudo, sob certas condicdes ambientais e em alguns estagios de desenvolvimento, algumas
espécies CAM facultativas podem trocar o modo fotossintético para Cs.

Como o fitoplancton marinho fixa o carbono do meio em que vivem (dgua do mar, rica
em bicarbonato), apresentam geralmente valores de §'"°C entre -24 a -18 %o (MARTINELLI et
al, 2009).

Deste modo, a matéria organica apresentard valores de assinatura isotopica de §"C
caracteristica, em funcdo de sua origem (PRAHL et al., 1995), sendo possivel a utilizagdao
dessa ferramenta como tracador de fonte de carbono. O quadro 1 apresenta resumidamente os

valores de §'°C para cada grupo de organismos fotossintetizantes.

Grupo de Vegetais Grupo Fotossintético Valores de §'°C
Vegetacgdes arboreas e Cs -38 a -24 %o
arbustivas
Gramineas Cy -15e-11 %o
Suculentas CAM -15e-11 %o
Fitoplancton - -24 a-18 %o

Quadro 1 — Intervalo de valores de 8"°C para alguns grupos de organismos fotossintetizantes.
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3.2.3 Composicio isotépica do nitrogénio (§"°N)

As variagOes isotOpicas do nitrogénio estivel sdo bem mais complexas que as do
carbono. Como o nitrogénio é um elemento limitante na producdo primdria, ao longo do
processo evolutivo, as plantas desenvolveram varios mecanismos para utilizar e explorar
diferentes formas e fontes desse elemento (MARTINELLI et al, 2009).

As plantas absorvem do solo principalmente as formas inorganicas NH; e NOj e,
portanto, sua composicao isotopica serd uma funcdo da composi¢do isotépica dessas formas
inorganicas e também da disponibilidade dessas fontes. Assim, uma mesma espécie de planta
pode ter composicOes isotOpicas distintas em funcdo da disponibilidade das formas
inorganicas de nitrogénio e de sua composi¢do isotépica (MARTINELLI et al, 2009).
Portanto, o valor isotdpico serd fun¢do da forma de assimilacdo do nitrogé€nio e dos processos
envolvidos.

Embora o 8"°N seja uma ferramenta para o estudo de processos, muitos autores tém
utilizado para inferir fontes de matéria organica. Em estudo realizado pelo CENA em diversos
tipos de vegetacdes brasileiras, encontraram dois intervalos de valores para o 8°N: -2 a 0 %o
(X = - 0,3 %0) em plantas de savanas brasileiras; e, 5 a 7 %o (X = 5,2 %o0) em florestas
(MARTINELLI et al, 2009). Outros valores reportados na literatura sugerem valores na faixa
de 5,9 a 15,0%0 para sedimentos e 8,6%o para o fitoplancton (MEYERS, 2003).

Devido a complexidade que envolve a composi¢ao isotdpica do nitrogénio estavel nas
plantas terrestres, ¢ muito dificil interpretar o significado ecolégico desses valores sem

informagdes adicionais sobre o sistema.

3.2.4 Lipidios

Os lipidios podem ser definidos como todas as substancias produzidas por organismos
que sdo efetivamente insoliveis em 4gua, mas sdo extraiveis por solventes que dissolvem
gorduras (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

Os biomarcadores lipidicos podem fornecer importantes informagdes sobre a fonte, os
mecanismos de transporte e as alteragdes da matéria organica devido ao alto potencial de
preservacdo destas moléculas em ambientes aqudticos, quando comparados a outras classes

biogeoquimicas (WAKEHAM, 1997).
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Uma extragdo lipidica pode conter mais de 16 subclasses de origem biogénica e
antropogénica (PARRISH, 1988 apud ARTS e WAINMAN, 1998), sendo que as mais
importantes na caracterizacdo da matéria organica sedimentar sdo as classes dos n-alcanos,
acidos graxos e esterdis, as quais possuem uma boa especificidade em relac@o a fonte e maior

resisténcia aos processos de degradacao bacteriana (VOLKMAN et al, 2007).

3.2.4.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos s@ao compostos encontrados no ambiente marinho como uma
mistura complexa de elementos quimicos, derivados de multiplas fontes, naturais ou
antrépicas.

As fontes biogénicas de hidrocarbonetos em sedimentos podem ter origem autdctone,
originada da producdo primdria fitoplanctonica e/ou aléctone, proveniente de plantas
superiores terrestres (BOURBONNIERE et al., 1997).

Entre as fontes antropogénicas de hidrocarbonetos, estdo os efluentes domésticos e
industriais, produtos resultantes da combustdo de produtos fésseis, derrames cronicos ou
agudos de petréleo e derivados, da producdo offshore, transporte maritimo e estocagem de
petrdleo e derivados (NRC, 1985; UNEP, 1992; VOLKMAN et al., 1992; BOULOUBASSI e
SALIOT, 1993; READMAN et al., 2002).

As principais classes de hidrocarbonetos analisados em estudos ambientais sdo os
hidrocarbonetos alifaticos (saturados), compreendendo os n-alcanos, alcanos ramificados e
cicloalcanos e, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs).

Entre os hidrocarbonetos biogénicos, os n-alcanos sdao os compostos predominantes.
Alguns organismos sintetizam hidrocarbonetos aromdticos, mas em concentracoes muito
baixas, estando sua origem, portanto, associada a fontes antrépicas (LAW e BISCAYA,
1994).

Os n-alcanos de origem biogé€nica apresentam preferencialmente compostos com
cadeias com ndmero impar de carbono. Os n-alcanos de origem terrestre sdo derivados de
ceras cuticulares de plantas superiores, constituidas por compostos de cadeias moleculares
longas entre 23 e 33 carbonos, predominando os compostos Cy7, Cp9 € C3; (VOLKMAN et al.,
1997; FARRINGTON e MEYERS, 1975).
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O fitoplancton produz hidrocarbonetos com menor peso molecular, com cadeias
carbonicas variando entre 15 e 21 carbonos, com predominio dos compostos C;s e Cyy
(YOUNGBLOOD et al., 1971; NRC, 1985).

Os n-alcanos de origem f6ssil apresentam as mais variadas composicdes, dependente
da fonte especifica (petréleo bruto ou derivados de petréleo). Os hidrocarbonetos de origem
petrogénica apresentam n-alcanos sem predominéncia de cadeia com nimero impar ou par de
carbonos. Portanto, a auséncia de predominancia impar/par € utilizada na geoquimica
ambiental para auxiliar na identificacio de sedimentos contaminados por petréleo ou
derivados (BOURBONNIERE et al., 1997).

Para melhor avaliar a contribui¢do de fontes de matéria organica marinha e terrestre
em estudos ambientais, pode-se utilizar alguns indices que indiquem essa origem, tais como a
razdo RTA (razdo entre a matéria orginica de origem terrestre e aqudtica) e o ICP (Indice de
Preferéncia de Carbono).

O RTA tem como base a distribuicao de n-alcanos de maior e menor peso molecular,
onde uma RTA maior que 1 indica o predominio de matéria organica de origem terrestre e
uma RTA menor que 1, a predominancia de compostos de menor peso molecular, derivadas
de fontes aquéticas de matéria organica, fitoplanctonica, principalmente (BOURBONNIERE
e MEYERS, 1996).

RTA = (Cy7 + Cy9 + C31)/ (Ci5 + Ci7 + Cyo)

O ICP é determinado com base na distribui¢do de n-alcanos pares e impares, podendo
ser apresentado na forma de 3 expressdes. A expressao global incorpora os n-alcanos na faixa
do C;s até o Css, considerando os n-alcanos biogé€nicos de algas aquéticas e plantas terrestres
vasculares e do petréleo e derivados. O IPC, sendo calculado somente com a metade mais
baixa da série, terd o resultado influenciado por n-alcanos biogénicos de algas e bactérias e
produtos mais leves de petréleo, como o 6leo combustivel. Calculando-se o IPC com os n-
alcanos mais altos da distribuicdo, o resultado serd influenciado por fontes naturais de plantas
terrestres, assim como produtos pesados do petréleo, como o 6leo cru e lubrificantes

(BOURBONNIERE et al., 1997).
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IPC =2 (impares Cis + ... + Css)/(pares Cig + ... + Caq)

Valores de IPC variando entre 4 e 7 refletem a presenca de hidrocarbonetos
biogénicos, enquanto valores proximos a 1 indicam geralmente contaminacdo por petréleo
(BOULOUBASSI, 1990; UNEP, 1992).

Segundo Volkman e colaboradores (1992), sedimentos ndo contaminados apresentam
concentracdes de hidrocarbonetos alifiticos totais (HAT) de até 10 pug.g”'. Entretanto, locais
onde exista uma significativa introducdo de n-alcanos provenientes de plantas superiores, ou
sedimentos marinhos ricos em matéria organica, podem conter concentracdo de HAT de até
100 pg.g”'. Concentracio superior a 100 pg.g”' de HAT pode ser um indicativo da poluicdo
por hidrocarbonetos petrogénicos (VOLKMAN et al., 1992; READMAN et al., 2002).
Sedimentos de dreas portudrias, industriais e urbanas podem ter concentracdo de
hidrocarbonetos de petréleo entre 10 e 1.000 pg.g” (UNEP, 1992).

A presenca da mistura complexa nao resolvida (UCM - do inglés Unresolved Complex
Mixture), observados nos cromatogramas dos hidrocarbonetos alifaticos, pode ser um
indicativo da contaminacdo ambiental por petréleo ou seus derivados. Os hidrocarbonetos
petrogénicos, compostos, quando introduzidos no ambiente aqudtico, podem  ser
intemperizados por processos fisico-quimicos e biologicos (NCR, 2003; ITOPF, 2003). O
produto da degradacdo é evidenciada na andlise cromatografica pela UCM, uma elevagao na
linha de base do cromatograma na forma de um sino (READMAN et al., 2002; VOLKMAN,
et al., 1992). A UCM ¢ constituida de uma mistura de hidrocarbonetos estruturalmente
complexos, ramificados ou ciclicos, que ndao podem ser resolvidos pela coluna capilar
(VOLKMAN, et al., 1992).

A UCM ¢ considerada um dos indicadores mais evidentes da contaminacdo por
petréleo nas amostras de dgua ou sedimento (READMAN et al., 2002; VOLKMAN, et al.,
1992), sendo que sua presenga normalmente estd associada a residuos de petréleo degradados
ou intemperizados (FARRINGTON e TRIPP, 1977; BOULOUBASSI e SALIOT, 1993). A
concentracdo absoluta da UCM ou sua importancia relativa, expressa como a razao de
compostos ndo resolvidos sobre os resolvidos (UCM/resolvidos), é comumente utilizada
como um critério para o diagndstico de contamina¢do ambiental. De acordo com este critério,
valor de UCM/Res maior que 4, ¢ um indicativo da presenca de residuos de petrdleo

(MASUREK; SIMONEIT, 1984). Segundo Gogou e colaboradores (2000), concentracdes de
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UCM menores que 10. pg.g” estdo geralmente associadas a regides sem contaminacdo por

petréleo.

3.2.4.2 Esterois

Os esterdis sdo compostos organicos pertencentes a classe dos triterpandides
tetraciclicos, sendo biosintetizados em uma grande variedade estrutural que permite sua
utilizacdo como marcador molecular no estudo da origem e transformacgdo diagenética da
matéria organica sedimentar (VOLKMAN, 1986; 2007). Apresentam um esqueleto carbonico
constituido de 17 a 30 dtomos de carbono e sua classificagdo € baseada principalmente pela
presenca de diferentes grupos funcionais em sua estrutura.

A abundancia relativa ou as razdes entre os diferentes esterdis tém sido aplicados para
indicar fontes naturais autdctone e aloctone de matéria organica (JAFFE et al., 1995 e 1996;
WATERSON e CANUEL, 2008; VOLKMAN et al., 1998), bem como fontes antrépicas da
contaminacdo do esgoto doméstico (SHAH et al., 2007; ISOBE et al., 2004). Na tabela 1 sdo
apresentados alguns esterdis utilizados em estudos ambientais da origem da matéria organica

(SALIOT, 1994; VOLKMAN et al., 1998; KILLOPS e KILLOPS, 2005).

NOME NOME N° de C INFORMACAO
OFICIAL USUAL AMBIENTAL
5B-colestan-3f3-ol Coprostanol 27 Esgoto doméstico
Colest-5-en-3[3-ol Colesterol 27 Fito e zooplancton
Sa-colestan-33-ol Colestanol 27 Dl?}to.maceas; redugdo
quimica do colesterol
So-colestan-3-one Colestanona 27 Redugao quimica do
colesterol
Plantas superiores;
5-colesten-24-metil-3 § —ol Campesterol 28 diatomaceas;
cloroficeas
5,22-colestadien-24-etil-3[-ol Estigmasterol 29 Plar;t as Supetiores;
itoplancton
5-colesten-24-etil-33-ol Sitosterol 29 Plantas superiores;

fitoplancton

Tabela 1 — Esterois utilizados em estudos ambientais. Fonte: IUPAC.

Os esterdis naturais, colesterol, colestanol, B-sitosterol, estigmasterol, campesterol e

dinosterol, s@o comumente encontrados em sedimentos ndo contaminados por esgoto
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domésticos. Em locais contaminados, além desses compostos, sdo encontrados também o
coprostanol e o epicoprostanol. Estes compostos, chamados de esterdis fecais, sdo os mais
citados em estudos da contaminagdo por esgoto domésticos, usados como método alternativo
ao invés dos indicadores microbioldgicos da contaminagao fecal.

O coprostanol, um esterol fecal produzido no sistema digestivo de vertebrados
superiores pela redugdo bacteriana do colesterol, € o esterol prevalecente nas fezes humanas,
sendo amplamente utilizado em estudos da contaminag¢io como tracador de esgoto doméstico.

O numero de carbonos da molécula de ester6is pode permitir um grau de distin¢ao da
contribuicdo de alguns grupos de organismos (Figura 1). O plancton em geral contem os
esterdis dominantes Cp7 € Cpg, sendo que o fitoplancton contem em abundancia o esterol Cos.
O zooplancton, no qual os crusticeos sao a classe dominante, contem em abundancia o esterol
C,7, particularmente o colesterol (Killops e Killops, 2005). Em plantas superiores, os esterdis
mais abundantes sdo os compostos C,g, P-sitosterol e estigmasterol (Nishimura, 1982;
Volkamn et al., 1998; Saliot et al., 2002; Killops e Killops, 2005), embora o campesterol, um
esterol Cys, possa ser abundante (Killops e Killops, 2005

AMBIENTE:
L 28

!f\\ Ilm Mar aberta
/ "'\l :I Latustra
/ M D Estuarino/aia
/ -L‘x\ E::] Tarrestre

T
/"{#w[r.;]!lqnhlmn: .

/]

f(l;n:p[unu-.m : :I-'-'.:_ SR "'."
g ' T plart \\
[}

Car ! Cas

Figura 1 - Distribuicao de esterdis expressa como quantidade relativa de Cy7, Cas, € Cypg, em
relacdo aos organismos fonte e ambientes (HUANG E MEINSCHEIN, 1970 apud KILLOPS
E KILLOPS, 2005).

A relagdo entre alguns esterdis tem sido utilizados com o intuito de determinar as
fontes de matéria organica para os ambientes aqudticos. Alguns desses indices, utilizam
razdes entre formas isoméricas de estandis: o coprostanol (5B-colestan-33-o0l) e o colestanol
(Sa-colestan-33-ol). A razao [SP/(50+5p) estanol] maior que 0,7, indica sedimentos altamente
contaminados por esgotos, enquanto valores menores de 0,3 indicam auséncia de

contaminacdo (GRIMALT et al, 1990). Para diferenciar a contribuicido de esterdis fecais de
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origem humana e de origem natural, foi proposta também a razdo entre as concentragdes de

coprostanol e epicoprostanol (cop/e-cop) (VENKATESAN e SANTIAGO, 1989).

3.2.5 Lignina

As ligninas sdo compostos fendlicos de alto peso molecular, encontrados
exclusivamente em vegetais superiores (HEDGES e PARKER, 1976), sendo, apds a celulose,
o segundo composto mais abundante nas plantas e um dos mais abundantes na Terra,
contabilizando cerca de 30 % do carbono da biosfera (FENGEL ¢ WEGNER, 1984).

A composi¢do quimica da lignina varia de acordo com o tipo de planta, tornando
possivel caracterizar a contribuicdo dos diferentes grupos de vegetais na composicdo da
matéria organica sedimentar por meio da caracteriza¢do e abundancia dos diferentes fendis de
lignina apds sua oxidacdo, sendo utilizados como biomarcadores de plantas terrestres
(HEDGES e ERTEL, 1982).

A determinagdo e andlise dos fendis da lignina tem sido aplicada para diversos fins em
estudos ambientais, tais como: caracterizacdo da origem da matéria organica em sedimentos;
diferenciacdo da matéria organica de origem aldctone ou autdctone; estudo da dispersdo de
material terrestre em gradientes salinos e/ou estuarinos; e influéncia da mudanga no uso do
solo na composi¢iio da matéria organica sedimentar (GORDON e GONI, 2004; HEDGES e
MANN, 1979; HEDGES e PARKER, 1976; GONI et al, 1997).

A partir da sua composi¢do, as plantas podem ser divididas em: lenhosas (grande teor
de celulose) ou nao lenhosas; angiospermas (plantas com flor) ou gimnospermas.

Quando degradada, a lignina € oxidada em moléculas de menor peso molecular, sendo
que os principais produtos de degradacdao podem ser divididos em 4 grupos: Vanilil (V),
Siringil (S), Cinamil (C) e o p-Hidroxi. Os fendis do grupo vanilil, siringil e p-hidroxi estdo
presentes na forma 4cida, aldeidica e cetdnica e o grupo cinamil, apenas na 2 formas dcidas

(quadro 2) (HEDGES e PARKER, 1976).
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FORMAS QUIMICAS
GRUPO — -
CETONA ALDEIDO ACIDO
Vanilil Acetovanilina Vanilina Ac. Vanilico
Siringil Acetosiringona Siringaldeido Ac. Siringico
Cinamil |  — | Ac. Trans p-Cumarico
Ac. Trans-Feldrico
p-Hidroxi p-Hidroxiacetofenona | p-Hidroxibenzaldeido Ac. P-hidroxibenzéico

Quadro 2 — Grupos resultantes do processo de degradacdo da lignina e formas quimicas.

Os fendis do grupo vanilil, como estdo presentes em tecidos de todos tipos de plantas,
sdo utilizados como parametro normalizador nas andlises. Os fen6is do grupo siringil sdo
observados em tecidos de plantas angiospermas lenhosas, enquanto que os fendis do grupo
cinamil estdo presentes em quantidades considerdveis somente em plantas angiospermas nao
lenhosas (quadro 3) (FARELLA et al., 2001; GONI e HEDGES, 1992; HEDGES ¢ MANN,
1979) .

GRUPO DE PLANTA COMPOSTOS PLANTAS
Gimnosperma Lenhosa Vanilil Pinheiro (coniferas)
Angiosperma Lenhosa Vanilil / Siringil Plantas com flores
Angiosperma Nao Lenhosas Vanilil / Siringil / Cinamil Gramineas

Quadro 3 — Grupos de plantas, fenois de lignina predominantes e exemplo de plantas para
cada grupo.

A utilizacdo da razdo entre grupos de lignina, tais como siringil e vanilil (S/V) e
cinamil e vanilil (C/V), pode auxiliar na identificacdo dos principais grupos de plantas
presentes nos sedimentos, e desta forma, identificar as principais fontes de matéria organica
aléctone para os ambientes aquéticos (GONI e HEDGES, 1990; HEDGES e MANN, 1979;
GORDON e GONI, 2004). No quadro abaixo estio os indices mais comuns em estudos
ambientais que utilizam a lignina como marcador molecular da matéria organica de origem

terrestre.
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INDICE SIGNIFICADO AMBIENTAL
S Abundantes em tecidos lenhosos de angiospermas.
C Abundantes em tecidos nao lenhosos de angiospermas.
v Abundantes em gimnospermas lenhosas e nos demais tipos de tecidos.
Utilizado muitas vezes como normalizador.
A Total de fendis de lignina. Somatério de C + S + V.
Tsv lowv Predominio de tecidos de angiospermas lenhosas.
lsiv T Predominio de tecidos de angiospermas nao lenhosas.
lsv Lo Predominio de tecidos de gimnosperma lenhosa.
(Ac/Ad) v, s Indice diagenético. Valores maiores que 0,4.

Quadro 4 — Indices dos fendis de lignina e significado ambiental.

A razdo entre compostos dcidos e aldeidicos de siringil ((Ac/Ad)s) e vanilil

((Ac/Ad)v) sdo utilizados como indice diagenético da matéria organica (HEDGES e MANN,

1979). A degradacdo oxidativa de lignina por microorganismos frequentemente produzem

razdes (Ac/Ad) para o siringil e vanilil acima de 0,4 (GONI et al., 1997).



4 AREA DE ESTUDO

A Baia de Sepetiba, compreendida entre as latitudes 22°53’S e 23°05’S e as longitudes
043°35’W e 044°03°W, estd localizada na regiao sudeste do Brasil, no litoral do Estado do
Rio de Janeiro, a 60 km da cidade do Rio de Janeiro (Figura 2).

Com o fechamento da Restinga da Marambaia, foi formada a Baia de Sepetiba, um
grande corpo de dgua salinas e salobras, semiconfinado, com aproximadamente 305 km? de
area e um perimetro de 130 km. A Baia de Sepetiba comunica-se com o Oceano Atlantico por
meio de um canal principal entre a ponta de Restinga da Marambaia e a Ilha Grande e outro
pela Barra de Guaratiba. Possui 95 pequenas praias insulares e continentais e 49 ilhas. E
limitada ao norte pela Serra de Madureira, a nordeste pela Serra do Mar, a sudeste pelo
Maci¢o da Pedra Branca, a oeste pela Baia da Ilha Grande e ao sul pela Restinga da
Marambaia.

Um mapa com os tipos de vegetacdo predominante e uso do solo na bacia de drenagem
da Baia de Sepetiba sdo apresentados na Figura 3.

A Baia de Sepetiba apresenta algumas dareas de mangues e zonas estuarinas,
propiciando a cria¢do natural de peixes, crusticeos € moluscos, sendo considerada um dos
ecossistemas aqudticos mais importantes do Estado do Rio de Janeiro. A pesca é uma das
atividades de maior importancia sécio-econdmica, existindo na regido 3 coldnias de pescas,
com aproximadamente 3.500 pescadores associados a cooperativas e associagdes e outros
1.500 pescadores nao registrados (SEMADS, 2001).

O trafego aquavidrio na Baia de Sepetiba é bastante intenso, constituido de barcos
pesqueiros, navios cargueiros e de embarcagdes de lazer.

A economia da Baia de Sepetiba tinha como base a pesca e o turismo até a metade do século

passado. A partir da década de 60/70, houve uma grande expansdo industrial e turistica em
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toda a regido, acompanhada de um grande crescimento populacional, ocasionando uma forte
pressdo antropica em toda sua bacia de drenagem, resultando em modificagdes de suas
estruturas espaciais, socio-econdmicas e ecoldgicas. Como conseqiiéncia, a Baia de Sepetiba
comegou a sofrer com os impactos ambientais em decorréncia da destruicdo de seus
ecossistemas periféricos, construgdes irregulares de aterros, lancamento indiscriminado de
efluentes urbanos e industriais de fontes variadas, bem como pela mudanga no uso do solo.

A Baia de Sepetiba é considerada o segundo principal corpo receptor de efluentes
industriais do Estado, principalmente de metais pesados, derivados da industria minero-

metaldrgica e, de despejos urbanos (AMADO FILHO et al. 1999).



BSi12

Figura 2 — (1) Visdo geral da drea de estudo; (2) Rio Guandu (GU); (3) Rio da Guarda (GA); (4) Canal dg Guandu (CGU) e Canal do Sao
Francisco (QSF); (5) Gradiente salino no Canal do Sao Francisco (GS) e estacdes na Baia de Sepetiba (BS). Icones amarelos: coleta de dgua e
sedimento. Icones azuis: coleta de d4gua. Icone marrom: coleta de sedimentos.
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Figura 3 - Mapa vegetacao e uso da terra (Fonte: CARTOGEO-NCE; UFRIJ (2007).

Bacia Hidrografica

A bacia hidrografica da Baia de Sepetiba possui 22 sub-bacias hidrogréficas, ocupando
uma 4rea de aproximadamente 2700 km?, abrangendo parcial ou totalmente 12 municipios:
Itaguai, Japeri, Mangaratiba, Paracambi, Queimados e Seropédica totalmente incluidos na
bacia; e Engenheiro Paulo de Frontin, Pirai, Rio Claro, Miguel Pereira, Rio de Janeiro e Nova
Iguacu parcialmente incluidos (SEMADS, 2001).

Os rios Mazomba, da Guarda, Guandu, Cacdo Vermelho, Piraqué, Ita, Porto e Rio
Portinho s@o os principais rios da regido. Os rios Guandu e Siao Francisco, juntamente com o
Rio Cagdo e Piraqué, sdo responsdveis por 95 % da dgua doce que entra na Baia de Sepetiba.
Alguns desses rios, como o rio Sdo Francisco, da Guarda, Ita e Pedro 1II, tiveram seus cursos
modificados, sofrendo obras de retificacdo e construcdes de canais artificiais de drenagem.

O Rio Guandu recebe por transposicdo uma parcela significativa das dguas do Rio
Paraiba do Sul, um dos rios mais poluidos no Estado do Rio de Janeiro, que foi desviado do
seu curso principal para geracdo de energia. Para realizar essa transposi¢do foram construidas
barragens, usinas e elevatdrias. Conseqiientemente, a vazao do Rio Guandu que originalmente
era 20 m’.s” passou para 160 m’.s”, viabilizando, desta forma, a captacdo de dgua para o
abastecimento publico (FEEMA/GTZ, 2000). O corpo d’4gua resultante, o Canal de Sao
Francisco, € o maior contribuinte de 4guas continentais para a Baia de Sepetiba,
contabilizando aproximadamente 77% do total das dguas de drenagem continental (SEMADS,

2001).
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Caracteristicas ambientais

Os efeitos orograficos, a proximidade do mar e a dire¢do das massas de ar combinam-
se para produzir microclimas e variacdoes de regime pluvial a curtas distancias. O clima é
classificado como do tipo tropical quente e imido, com inverno seco e verdo chuvoso com
elevados indices pluviométricos. A temperatura média anual varia entre 20 e 27 °C
(SEMADS, 2001). A precipitagdao anual varia cerca de 1400 mm no litoral leste e até 2300
mm no litoral norte, ao longo da Serra do Mar, com uma evaporagdao média de 960 mm. Os
ventos predominantes sdo de direcao sul/sudoeste (SIGNORINI, 1980; FRAGOSO, 1995).

Geomorfologicamente, a Baia de Sepetiba apresenta dois conjuntos fisiograficos
distintos:

- Dominio Serrano: representado por montanhas e escarpas oceanicas da serra do Mar
(macigos costeiros da Pedra Branca, Mendanha e Ilha da Marambaia)

- Dominio de Baixada: grande dominio, representado por planicies recortadas por rios que
desembocam na Baia de Sepetiba.

A invasao das dguas do mar pelas correntes de maré e o aporte fluvial do Canal de Sao
Francisco e do Rio Piracdo, tem uma influéncia significativa na distribuicao da salinidade
dentro da bafa. De forma geral, a salinidade estd compreendida entre 35 e 20, sendo que o
fundo da baia e as dreas costeiras apresentam salinidade inferior a 30. Na parte central, e
proximo ao corddo rochoso da Ilha de Jaguanum a salinidade varia entre 30 e 34%
(FEEMA/GTZ, 2001).

O principal mecanismo responsdvel pela geracdo de correntes na Baia de Sepetiba € a
maré (SIGNORINI, 1980; FRAGOSO, 1995), sobrepondo-se a forca dos ventos. O sinal de
maré nas correntes € bastante evidente, com velocidades maximas da ordem de 1 m.s’.

As correntes marinhas circulam no sentido hordrio na Baia de Sepetiba. A 4gua fria e
densa do oceano penetra na baia como uma corrente de fundo, circula neste sentido, torna-se
mais quente e menos densa, subindo e saindo como corrente de superficie (Figura 4)

(BORGES, 1998 apud SILVA, 2002).
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Figura 4 — Circulagdo de dgua na Bafa de Sepetiba (BORGES, 1998 apud SILVA, 2002)

A batimetria da Baia de Sepetiba esta situada entre 2 a 12 metros de profundidade,
aumentando gradualmente de leste para oeste. A baia € considerada de dguas rasas, uma vez
que apresenta uma profundidade média de 6 metros, exceto nos canais onde a profundidade é
maior, podendo chegar a 31 metros entre a Ilha Guaiba e a de Marambaia (FEEMA/ GTZ,
2001).

Os sedimentos dominantes na bafa sdo representados pelos clésticos finos, argilo-
silticos e areno-silticos, onde cerca de 70% sao compostos de silte e argila (FEEMA/GTZ,
2001, 2006). Segundo o relatério FEEMA/GTZ (2001), a sedimentacao na Baia de Sepetiba
tem mudado nas ultimas décadas, sendo observado um extenso assoreamento nas
desembocaduras dos rios em direcdo a Barra da Guaratiba. Em alguns trechos, os sedimentos
s30 arenosos e mais grosseiros, principalmente ao longo da restinga, na entrada da baia e nos
canais, onde a hidrodindmica € maior. Na drea oeste, nas proximidades da ilha Guaiba,
apresenta um sistema de alta energia, com granulometria mais grosseira, € baixo percentual de
argila/silte, ja que devido a intensidade das correntes, esse material fino ndo permanece no
fundo por muito tempo. Entre a Ilha de Jaguanum até o interior da bafa, existe a
predominancia de sedimentos mais finos, devido, principalmente, a correntes mais fracas.

A taxa de sedimenta¢do da baia € estimada entre 0,30 a 1,00 cm.ano™’ (FEEMA/ GTZ,
2001).

Na regidao da Baia de Sepetiba sdo encontrados resquicios de vegetacdao primadria de
Mata Atlantica na encosta da Serra do Mar, restinga na Marambaia e manguezal no litoral

leste da baia (LACERDA et al., 2001).
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Economia

A economia da regido tem como base o turismo, a pesca, as atividade industriais, as
atividades agropecudrias e a extracdo de areia.

O parque industrial da bacia da Baia de Sepetiba é caracterizado por um conjunto de
aproximadamente 400 empresas, constituindo-se, dessa forma, um dos maiores pdlos
industriais do Estado do Rio de Janeiro. Encontram-se instaladas na regido industrias de
metalurgia, de maior relevancia econdmica, seguida de industrias quimicas, além de industrias
de bebidas, téxtil, minerais ndo metdlicos, editoriais e graficas. Grande parte das industrias
estdo concentradas nos distritos industriais de Queimados, Itaguai, Campo Grande e Santa
Cruz.

Estdo instalados na Baia de Sepetiba diversos pieres para atraca¢do de embarcagdes de
pesca e lazer, portos e terminais. Entre os portos e terminais estdo o Porto de Itaguai, antigo
Porto de Sepetiba, o Terminal da Ilha Gaiba, o Terminal Maritimo Maximiniano da Fonseca
(TEBIG) e, recentemente foi construido o porto da Companhia Sidertrgica do Atlantico
(CSA), pertencente a empresa ThyssenKrupp.

O Porto de Itaguai, inaugurado em 1982, é um porto moderno, de grandes
capacidades, estrategicamente situado no continente Sul Americano, no mais importante
entorno geo-econdmico do pais. Possui 10 milhdes m* de drea plana. E um porto singular
entre os portos brasileiros e latino-americanos, pois estd localizado em 4guas abrigadas e
possui um canal central de acesso maritimo com profundidade natural de 19 a 21 metros que
permite receber navios de grande porte e de dltima geracao acima de 6.000 TEUs (toneladas).
As cargas movimentadas sdo de carvao, alumina, contéineres e minério de ferro (CDRJ,
2007). A movimentacdo de cargas do Porto de Itaguai demonstrou um incremento de mais de
130 % do ano 2000 para 2007 (de 15.763.10° ton. para 38.872.10° ton.) (CDRIJ, 2007).

O Terminal da Ilha Guaiba, fundado em 1973 pelo grupo Mineradora Brasileira
Reunidas (MBR), pertence hoje a Companhia Vale do Rio Doce. E um terminal de exportagio
de minério de ferro e possui uma movimentacio de cargas bem expressiva e similar ao Porto
de Itaguai. De 2001 para 2007 também foi observado um aumento na movimentagao de mais
100% (de 22.656.10° ton. para 48.847.10° ton.) (CDRJ, 2007).

O TEBIG (Terminal de Petréleo da Baia da Ilha Grande); pertencente 4 Petrobras
(Petréleo Brasileiro S.A.), localizado entre a Baia da Ilha Grande e de Sepetiba, iniciou suas

atividades em 1978. A empresa manteve a atividade de embarque e desembarque de 6leo de
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forma regular desde 1994, sendo que em 2007 foi observado um aumento de mais de 65% na
movimentagdo de cargas, tendéncia que deve permanecer nos proximos anos (CDRJ, 2007).

O porto da ThyssenKrupp CSA, teve sua constru¢do finalizada em 2009 e deve
comegar a operar em 2010. A CSA, maior siderdrgica da América Latina, estd sendo instalada
as margens do Canal Sdo Francisco em uma drea de aproximadamente 9 km?. A empresa
beneficiard o minério retirado no Estado de Minas Gerais pela Companhia Vale do Rio Doce
(uma de suas sdécias, junto com o grupo ThyssenKrupp, que serd controlador) e exportard o
produto para Alemanha, Estados Unidos e Japao. O porto da companhia é composto por dois
bercos: um para o recebimento estimado de 4 milhdes de ton./ano de carvdo mineral e outro

pelo escoamento de 5 milhdes de ton./ano de placas de aco (TRYSSENKRUPP, 2010).

Diagnéstico ambiental

Segundo Lacerda e colaboradores (1988 apud LACERDA et al, 2001) trés grupos de
poluentes sdo despejados na Baia de Sepetiba: metais pesados, micropoluentes organicos e
despejos organicos urbanos.

A bacia da Baia de Sepetiba possui uma populacdo estimada de 2 milhdes de
habitantes, gerando uma produgdo de esgoto doméstico da ordem de 286.900 m*/dia. A carga
organica produzida na bacia € de 70.000 kg/dia em termos de DBO, lancada, diretamente nos
corpos d'dgua, ja que uma parcela muito pouco significativa dos efluentes domésticos sofrem
algum tipo de tratamento (SEMADS, 2001).

A Baia de Sepetiba estd comecando a sofrer problemas de eutrofizacdo das aguas,
especialmente em pequenas enseadas, nas dreas mais proximas a linha de costa e nas areas de
influéncia das desembocaduras dos rios, afetadas direta e significativamente pela polui¢do
organica (FEEMA/GTZ, 1998).

Segundo o levantamento do lancamento de carga organica por bacia contribuinte,
realizada durante o Macroplano de Gestao e Saneamento Ambiental da Bacia da Baia de
Sepetiba, realizado pelo Governo do Estado do Rio de Janeiro (FFEMA, 1998), pode-se
dividir a baja em 3 regides distintas:

- Regido oeste (drea externa): baixo lancamento de carga organica, ocorrendo lancamentos
pontuais, podendo comprometer pequenas faixas litoraneas, niao caracterizando um problema

de qualidade de dgua para a regido como um todo.
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- Regido leste (drea interna): 34,5 % da carga organica total da bacia contribuinte,
apresentando baixa circulacdo e desta forma, pequena e lenta renovacdo das dguas, sendo uma
das regides mais criticas em relacdo a qualidade das dguas.

- Regido central: maior lancamento de carga organica na baia (64,27%), sendo que os
problemas relacionados a qualidade de dgua s6 nao sdo maiores em funcao da alta circulagdo
das dguas.

A polui¢do ambiental mais relevante, associada ao setor industrial, € relacionada a
contaminacdo por metais tragos. A Bafa de Sepetiba ndo sé recebe o aporte de metais tragos
via rios, lancados em sua bacia hidrografica, como também € receptora direta de fontes
poluidoras de metais pesados como caddmio, zinco, cobre, chumbo, entre outros. As principais
fontes desses metais s@o as usinas metalirgicas que utilizam aluminio, ferro e zinco em seus
processos, tais como a Companhia Siderdrgica Guanabara (Cosigua), Vale Sul, Casa da
Moeda e a Companhia Mercantil Inga.

A Companhia Mercantil Industrial Ingd, atualmente desativada, € apontada como uma
grande fonte de Cd e Zn para a Baia de Sepetiba. A empresa mantém em suas instalagdes um
dos maiores passivos ambientais do Estado do Rio de Janeiro. Desde o seu fechamento em
1998, vérios episédios de contaminacdo tém ocorrido na Baia de Sepetiba em virtude do
vazamento de seus diques que armazenam grandes quantidades de rejeitos contendo metais
pesados que se encontram até hoje nos terrenos da empresa (FEEMA/GTZ, 2006).

As maiores fontes de hidrocarbonetos antrépicos para a baia sdo os combustiveis
provenientes das embarcacdes que navegam na baia, a queima de combustiveis fdsseis,
derrames acidentais e operacionais, descargas de efluentes industriais € domésticos, deposi¢cao
atmosférica, lixiviacdo de dreas urbanas e as furnas, entre outras. Outra fonte significativa de
hidrocarbonetos para a regido, no entanto, de origem biogénica, sdo o0s manguezais
localizados no entorno da baia e os organismos fitoplanctonicos.

Além dos aspectos relativos a poluicdo ambiental, tem-se ainda graves problemas
associados a mudangas no uso do solo. Para o desenvolvimento da agropecudria, dreas de
Mata Atlantica foram desmatadas para criacdo de area de pasto e plantacdes. A atividade de
extracdo de areia também tem resultado numa série de impactos ambientais, tais como
destruicao e descaracterizacdo das margens, aumento da largura dos rios, aprofundamento das

calhas, modifica¢des no regime hidrdulico, entre outras.



5S METODOLOGIA

5.1 AMOSTRAGEM E ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS

Foram coletadas 21 amostras de sedimento e 18 amostras de 4gua em um gradiente
estuarino da Baia de Sepetiba, totalizando 25 pontos de coleta (Figura 3 e na Tabela 2). O
gradiente estuarino foi caracterizado por amostras coletadas nos seguintes compartimentos:
fluvial - Rio e Canal do Guandu, Rio da Guarda e Canal do Sdo Francisco (regido sem
influéncia marinha); zona de mistura, caracterizada pelo encontro das dguas fluviais e
marinhas (gradiente salino no Canal de Sdo Francisco); e marinho - Baia de Sepetiba
propriamente dita. A coleta das amostras nos rios foi realizada no més de agosto de 2007 e a
coleta no gradiente salino e na Baia de Sepetiba foram coletadas em janeiro de 2008. A
amostragem no gradiente salino ocorreu durante a maré vazante com o intuito de registrar a
contribuicao da bacia de drenagem para a Baia de Sepetiba.

O sedimento superficial foi coletado com uma draga do tipo VanVeen. A camada
superficial de cada amostra de sedimento (0-2 cm) foi retirada com uma colher de aco inox e
armazenada em recipientes de aluminio (tipo quentinha). As amostras foram mantidas sob
refrigeracdo ap0s a coleta e congeladas apds chegada em laboratério.

As amostras de dgua foram coletadas por meio de uma garrafa oceanogréfica de
Niskin e mantidas sob refrigeracdo durante a coleta. Em laboratério, subamostras de dgua
foram filtradas sob véicuo com filtros de fibra de vidro (Millipore APF04700 0,7um)
previamente calcinados em mufla por 4 horas a 450°C para a determinag¢do da composi¢ao

elementar e isotopica da matéria organica e MPS. Foram também utilizados
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filtros de acetato de celulose (<0,45um) para determinacao dos pigmentos fotossintetizantes.

Subamostras de dgua foram segregadas para a determinacdo dos nutrientes inorganicos

e carbono organico dissolvido (COD - preservadas com 20uL de 4cido fosférico).

Estacao Latitude Longitude Localizacio Dist. foz Sed. Agua

GU 22°43°40.38"S 43°38°26.38"0 Rio Guandu -26,4 X X
& GA 22°51°01.77"S  43°42°06.38"0 Rio da Guarda -12,0 X X
¥ CGU 22°54'19.44"S  43°42'34.50"0 Canal do Guandu -9,9 X X

CSF 22°53°50.61"S 43°44°08.64"0O Canal do Sao Francisco -6,0 X X

GS1 22°55°22.2"S  43°46’41.4"0 -0,8 X X
é GS2 22°55°48.5"S  43°47°40.6"0 1,1 X X
E GS3 22°55°59.9"S  43°48°00.0"O 1,8 X
Z GS4 22°55'54.3"S  43°47'50.1"0O , _ 1.4 X
2 GS5  22°5556.0'S  43°4752.4°0 Cglr;déznézsgggc?sc , 15 X X
2 GS6 22°56'03.6"S  43°48'07.1"0 2,0 X
<ZC GS7 22°56'11.6"S  43°48'20.4"0 2,4 X
8 GSS8 22°56'19.09"S  43°4824.0"0 2,6 X

GS9 22°56'25.80"S  43°48'28.50"0 2,5 X X

BS1 22°56'31.02"S  43°49'25.80"0 4.4 X

BS2 22°56'39.18"S  43°48'56.88"0 3,8 X X

BS3 22°56'55.26"S  43°47'39.78"0 2,6 X

BS4 22°57'02.28"S  43°46'37.44"0 2,7 X X
© BS5 22°57'14.70"S  43°45'48.00"O 3,7 X
g BS6 22°57:52.92:‘S 43"44'42.60':0 Baia de Sepetiba 5,8 X
= BS7 22°58'02.88"S 43°46'10.20"0 4,8 X X
@ BSS 22°57'37.98"S  43°47'8.52"0 3,7 X

BS9 22°57'32.46"S  43°48'20.94"0 4,2 X X

BS-10  22°57'20.58"S 43°49'20.22"0 5,0 X X

BS-11  22°57'25.14"S  43°50'25.62"0 6,6 X

BS-12  22°58'11.10"S 43°49'57.66"0 6,9 X X

Tabela 2 — Coordenadas geograficas dos pontos de amostragem de sedimentos superficiais na
Baia de Sepetiba (GG°MM’SS), distancia da foz (km) do Canal do Sao Francisco e
apontamento do compartimento amostrado (dgua e/ou sedimento).

5.2 DETERMINACAO DOS PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DA AGUA

Foram obtidos in situ os valores de oxigé€nio dissolvido, temperatura, condutividade,

salinidade e pH utilizando um multisonda YSI-85.
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As andlises para determinacdo dos nutrientes inorganicos: nitrato, nitrito, amonia,
fosfato e silicato, além das clorofilas a, b, c e feofitina foram realizadas segundo método
estabelecido por Strickland e Parsons (1968) e Grasshoff (1983), no Instituto de Estudos do
Mar Almirante Paulo Moreira — IEAPM, Marinha do Brasil.

A andlise do carbono organico dissolvido (COD) foi realizada pela Universidade
Estadual do Norte Fluminense, em aparelho Total Organic Carbon modelo CPH (TOC-V),

Shimadzu, seguindo metodologia descrita por Skirrow (1975).

5.3 DETERMINACAO DA COMPOSICAO ELEMENTAR E ISOTOPICA DA MATERIA
ORGANICA (8N, 8"°C, Ce N)

Para a determinacdo da composicdo elementar da matéria organica (C, N) e
composi¢do isotdpica (8N, 8§'°C), as amostras foram descarbonatadas com solucdo de HCI
0,1 N antes de sua andlise. As andlises foram realizadas no Centro de Energia Nuclear na
Agricultura — Universidade de Sdo Paulo (CENA-USP), por meio de um Analisador

Elementar Perkin-Elmer 2400 acoplado ao Espectrometro de Massas Finigan Delta Plus.

5.4 DETERMINACAO GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS

A andlise granulométrica dos sedimentos foi realizada pelo Grupo de Geologia,
pertencente ao Departamento de Oceanografia do Instituto de Estudos do Mar Almirante
Paulo Moreira (IEAPM), Marinha do Brasil. A metodologia utilizada foi a andlise
granulométrica total do sedimento, sem descarbonatacdo, descrito por Folk e Ward (1957).
As fracdes granulométricas foram determinadas de acordo com a escala de Wentworth (1922).
Os principais limites destas classes sdo matacdo (>256 mm), calhau (256-64 mm), cascalho
(seix0)(64-4 mm), granulo (4-2 mm), areia (2-0,062 mm), silte (0,062-0,004 mm) e argila
(<0,004 mm).

5.5 DETERMINACAO DOS LIPIDIOS NOS SEDIMENTOS

A metodologia para determina¢do dos lipidios nos sedimentos foi adaptada de

Wakeham e Canuel (1988).
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Descontaminacio e tratamento de reagentes, solventes, vidrarias e aparatos

A descontaminacdo da vidraria foi realizada pela lavagem com detergente neutro tipo
Extran, secagem em estufa e posterior muflagem a 450 °C, por no minimo 6 horas. O restante
do material, tais como vidrarias volumétricas, pincas, espatulas, colheres e tampas, que nao
puderam ser descontaminados de maneira convencional, foram rinsados sucessivas vezes com

diclorometano ou hexano.

A silica gel 60 (0,063-0,200 mm) e a 12 de vidro, utilizados no fracionamento das
fracdes lipidicas, foram descontaminados em aparelho Soxhlet com diclorometano, por
aproximadamente 6 horas. Antes de sua utilizagdo, a silica foi ativada em estufa a
aproximadamente 100 °C durante a noite e em seguida, foi desativada na propor¢do de 5% de
dgua destilada previamente extraida com diclorometano (para cada 2 g de silica, foi
adicionado 0,Iml de dgua destilada).

O sulfato de sédio anidro foi tratado termicamente a 450 °C em uma mufla, por 6

horas. Os solventes utilizados nas andlises foram todos grau pesticida.

Extracao de amostras

Os sedimentos foram descongelados e secos em estufa a temperatura de 50 °C até
atingir peso constante. Os sedimentos foram macerados em um graal e pistilo de dgata para
desagregamento dos graos e homogeneizagao da amostra.

Aproximadamente 3 g de sedimento foram pesados. Antes da extra¢do, foram
adicionados 2.500 ng dos padrdes de recuperacdo de hidrocarbonetos alifdticos (n-Cjed € n-
Cy4d) e 3.000 ng do padrao de recuperacao de esterdis (androstanol).

A extracdo foi realizada em banho-maria com ultrassom, a 30 °C, utilizando
sucessivamente os seguintes solventes, durante 15 minutos cada um: diclorometano;

diclorometano:metanol (1:1); e metanol (2x).

Apés a extragdo, o extrato foi centrifugado, concentrado em evaporador rotativo a
vacuo e em seguida, concentrado até a secura sob fluxo de nitrogénio.
Os extratos foram entdo saponificados com o objetivo de separar a fragdo acida (4cidos

graxos — dados ndo apresentando nesse trabalho) da fracio neutra (esterdis e hidrocarbonetos).
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Saponificacao

O extrato foi reeluido e transferido para um tubo de centrifuga. Foram adicionados 3
ml de 0,5 N KOH em metanol e algumas bolinhas de vidro. O pH foi mantido em 14. O tubo
foi levado a um banho-maria, a temperatura aproximada de 80 °C, durante 2 horas.

Ap6s o resfriamento do tubo, foram adicionados 2,5 ml de NaCl 5% e realizada a
agitacdo. Foram adicionados 3 ml de hexano e em seguida, efetuado a centrifugacgao,
formando duas fases no extrato (hexano/dgua-metanol-KOH). O sobrenadante (hexano) foi
transferido para outro tubo. Essa operacdo foi repetida por 2 vezes.

A fracdo do hexano, foram adicionados 5ml de NaCl 5 %. A solugio foi centrifugada e
o sobrenadante transferido para novo tubo. Novamente foram adicionados 3 ml de hexano a
solucdo de NaCl 5 %, centrifugado e o sobrenadante transferido. Essa operacdo foi repetica
mais uma vez. Foi adicionado sulfato de sédio para remover a dgua. Essa fracdo formou a
frac@o neutra.

Trabalhando com a fase aquosa (dgua-metanol-KOH), foi ajustado o pH para 2 por
meio da adi¢do de HCl 6 N. Foram adicionados 3 ml de hexano, foi realizada a centrifugacao
e o sobrenadante transferido para outro tubo. Essa operacdo foi repetida por 2 vezes. A fase
organica, foram adicionados 5ml de NaCl 5 %, foi realizada a centrifugacdo e o sobrenadante
foi transferido para novo tubo. Novamente foram adicionados 3 ml de hexano a solugdo de
NaCl 5 %, centrifugado e o sobrenadante transferido. Essa operacdo foi repetida mais uma
vez. O produto final formado foi a fracdo 4cida.

Finalmente, as fragcdes dcidas e neutras foram concentradas em um evaporador rotativo

a vicuo e em seguida, levados a secura sob fluxo de nitrogénio.
Fracionamento de extratos

Para a separagdo das fracdes de interesse, esterdis e hidrocarbonetos alifaticos, a fase
neutra dos extratos sofreu um processo de fracionamento. Para o francionamento, foram
utilizadas micro-colunas cromatograficas (pipetas pasteurs), preenchidas com 1a de vidro na
base e silica gel previamente ativada e desativada.

O extrato foi reeluido com solvente e transferido para o topo da coluna. Em seguida,
foi iniciada a elui¢do das fracdes, conforme o quadro 5. Apds o fracionamento, as fracdes

foram concentradas sob fluxo de nitrogénio até a secura.
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Fracao Volume Solvente Composto
F1 2,5 Hexano n-Alcanos
F2 2.5 Hexano + Tolueno 50% |  ——eemmmm—-
F3 2,5 Hexano + Ac. Etila 10% | = ——memmm—-
F4 3,0 Hexano + Ac. Etila 20% Esterois

Quadro 5 — Elui¢do das fra¢des do extrato, solventes utilizados e compostos obtidos.

Condicoes cromatograficas de analise

Para a andlise dos lipidios foi utilizado um Cromatégrafo a Gas com detector de
ioniza¢do por chama (GC-DIC), com uma coluna capilar do tipo DB-5, com 30 metros de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pum de espessura de filme, composta por
dimetilpolisiloxano (DB-5). Os gases utilizados na andlise, todos de grau analitico (5.0),
foram o hélio ou hidrogénio, utilizado como gds de arraste, além do hidrogénio e do ar
sintético, utilizados para acendimento e manutencio da chama.

Antes da injecdo no GC, as fragdes de esterdis foram derivatizados com
bis(trimethylsilyl)trifluoro-acetamida (BSTFA), substituindo dessa forma os radicais livres
por grupos “silanil”, permitindo assim a andlise em cromatografia gasosa.

As condigdes cromatograficas de andlise de hidrocarbonetos e esterdis sdo descritas

nos quadros 6 e 7, a seguir:

Hidrocarbonetos

Condicoes Cromatograficas

Pressdo da coluna: 20,2 PSI

Fluxo da coluna: 1,9 ml.min"'

Velocidade linear: 39,8 cm.s™

Fluxo Total: 64,0 ml.min"

Temperatura inicial da coluna: 60 °C

Temperatura do injetor: 300 °C

Temperatura Detector (FID): 320°C

Tipo de injecdo: splitless

Rampa de temperatura do forno

Taxa Temperatura (°C) Tempo
(°C.min’1) (min)
—————————— 60 2
6,0 320 10
Tempo total de corrida 55,33

Quadro 6 — Condig¢des cromatograficas para a andlise de hidrocarbonetos.
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Esterois

Condicoes Cromatograficas

Pressao da coluna: 5,0 PSI

Fluxo da coluna: 1,6 ml.min™"

Velocidade linear: 35,0 cm.s™

Fluxo Total: 40,6 ml.min™"

Temperatura inicial da coluna: 100 °C

Temperatura do injetor: 280 °C

Temperatura Detector (FID): 300°C

Tipo de injecao: split 20:1

Rampa de temperatura do forno

Taxa Temperatura (°C) Tempo
(°C.min’1) (min)
—————————— 100 3
10,0 215 -—-
5,0 250 -—-
2,0 320 -—-
Tempo total de corrida 56,50

Quadro 7 — Condig¢des cromatograficas para a andlise de esterdis.

Identificacao e quantificacao dos lipidios

Para identificacdo dos compostos de interesse, foram injetados solu¢des conhecidas de
padrdes certificados de n-alcanos, acidos graxos e esterdis, verificando assim o tempo de
retencao de cada composto (quadro 8). A identificacdo foi realizada comparando-se os tempos
de retencdo desses compostos com 0s compostos obtidos nas amostras. Os tempos de retengdo

coincidentes foram considerados como sendo 0s mesmos compostos.

CLASSE PADRAO UTILIZADOS NA ANALISE

Androstanol |

.. 5a-colestano >
Esterois

Coprostanol, Colesterol, Colestanol, Colestanona,
Campesterol, Estigmasterol, B-sitosterol’

9,10- diidroantraceno :
n-Alcanos n-Cied € n-Coud >
n-Cyp ao n—C403

Quadro 8 — Padrdes utilizados nas andlises de lipidios.
' _ Padrio de Recuperagdo > — Padrdo de Quantificagdo ° — Padrio de Identificacio

Para realizar a quantificacdo dos hidrocarbonetos foi utilizado o padrao interno
cromatografico 9,10-diidroantraceno. A quantificagdo dos hidrocarbonetos baseou-se nas

areas dos picos dos analitos com as obtidas para o padrao interno de quantificacdo, em relacao
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as suas massas. Para calcular a concentracido destes compostos foram feitas algumas relacoes.
Primeiramente, foi calculado o Fator de Resposta Relativo (FRR), obtidos por meio de
injecdes de solugdes com diferentes concentracdes dos padrdes utilizados para identificacdo
dos compostos e em seguida, retirada a média entre todas as concentragdes. Em seguida foi
determinada a massa por meio da relacdo entre a drea do composto de interesse e o padrao de
quantificagdo, para entdo calcular a concentracao.

A quantificacdo dos esterdis foi realizada por meio da construcdo de uma curva de
calibracdo. Solucdes de diferentes concentragdes do padrdo cromatogrifico So-colestano
foram injetados no GC-FID. Relacionado-se a drea do composto de interesse com a drea e a
concentracdo do padrdo, obteve-se a concentragdo do composto (Figura 5). Em seguida, a

concentracdo encontrada foi dividida pela massa da amostra seca.

300
250
200
150
100

50

y =11,747x + 0,6878
R? = 0,998

Area

0 5 10 15 20 25 30
Concentragao

Figura 5 — Curva de calibragao obtida para célculo dos esterdis.

A recuperacdo analitica média dos padrdes de hidrocarbonetos n-Cied € n-Cy4d foi de
62 15,3 % e 58 4,5 %, respectivamente, e para os esterdis, a recuperacao do androstanol foi

de 65 * 3,8 %, sendo consideradas satisfatorias.

5.6 DETERMINACAO DOS FENOIS ORIUNDOS DA OXIDACAO DA LIGNINA NOS
SEDIMENTOS

A metodologia adotada para a caracterizacdo dos fendis oriundos da oxidacdo da
lignina foi o da degradacdo oxidativa com 6xido de cobre (CuQO) sob condi¢des alcalinas,

segundo Hedges & Ertel (1982) e modificado por Goii & Hedges (1990, 1995).
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Limpeza e descontaminacio do material

Toda a vidraria utilizada foi lavada com detergente neutro tipo Extran e em seguida
mantida em mufla a 450 °C durante 6 horas. A lavagem das minibombas foi realizada com

acido cloridrico 10%.

Digestao

De acordo com o teor de carbono presente na amostra, 10 a 200 mg de sedimento
foram pesados em mini-bombas de aco inoxiddvel. Em seguida, foram adicionados 30 mg de
Fe (NHy4)»(SO4)*6H,0 e 300 mg CuO. Foi adicionado NaOH 8% e, em seguida, as mini-
bombas foram deixadas sob fluxo de N, por 45 minutos. Em atmosfera de N, as amostras

foram oxidadas a 155°C por 3 horas em forno.

Extracao

Apés a oxidacdo, as amostras foram transferidas para um tubo de centrifuga. Em
seguida, foram adicionados 25 pl do “9-compound GC recovery standard” (Tabela 3) em cada
amostra e os tubos foram centrifugados. O sobrenadante foi transferido para novos tubos de
centrifuga e acidificados até atingir um pH de 1 por meio da adi¢do de &cido cloridrico
concentrado.

Para a extracdo das amostras foram adicionados 3 ml de metil éter bidestilado em cada
tubo. As amostras foram centrifugadas e o sobrenadante (fase éter) foi transferido para novos
tubos de centrifuga. Essa operacgao foi repetida por 2 vezes.

Em seguida, a fase éter foi passada por uma microcoluna preenchida com sulfato de
s6dio para remog¢do da dgua remanescente e os extratos recolhidos em um vial, sob fluxo de

nitrogénio até a secura.

Identificacdo e quantificacao dos fenéis oriundos da lignina

Antes da injecdo, os extratos de lignina foram reeluidos em piridina e derivatizados

com BSTFA.
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Os extratos foram injetados em um GC-DIC, com coluna capilar de silica DB-1 (J&W
Scientific), com 30 m de comprimento e 0,25 mm de didmetro interno. As condi¢des
cromatograficas e a rampa de temperatura do forno sao descritas no quadro 9.

Os gases utilizados foram o hidrogénio como gés carreador, hélio como make up e
hidrogénio para queima da chama (H).

A identificac@o e quantificacdo dos fendis de lignina foi realizada por meio da injecao
de padrdes certificados para verificacdo do tempo de retencdo de cada composto (Tabela 3 e
Figura 6). Comparou-se o tempo de reten¢do dos compostos do padrdo com os picos obtidos
nas amostras e os tempos de retencdo coincidentes foram considerados como sendo o0s
mesmos compostos. A média da precisdo analitica para esta andlise é de = 10 %. A

recuperacgdo dos padrdes de fendis de lignina nas amostras foi de 67 = 20.

Condicoes Cromatograficas

Pressdo da coluna: 5,0 PSI

Fluxo da coluna: 1,6 ml.min™"

Velocidade linear: 35,0 cm.s™

Fluxo Total: 88,7 ml.min"

Temperatura inicial da coluna: 100 °C

Temperatura do injetor: 270 °C

Temperatura Detector (FID): 320°C

Tipo de injecao: split 50:1

Rampa de temperatura do forno

Taxa Temperatura (°C) Tempo
(°C.min’1) (min)
—————————— 100 -—-
1,5 160 ---
5,0 220 -—-
3,0 230 ---
5,0 300 1
Tempo total de corrida 70,33

Quadro 9 — Condig¢des cromatograficas para a andlise de fendis de lignina.




53

COMPOSTO

ABREV.

OBS.

Padroes de Recuperacao

Cyclohexanecarboxylic acid CHxd Hexahydrobenzoic acid

Cinnamic acid Cnd Trans

Ethyl vanillin* eVl 3-Ethoxy-4-Hydroxybenzaldehyde
* Padrdo Interno 9-Compostos

3,4 Dimethoxy benzoic acid 3,4MeOBd Veratric acid

1,11-Undecanedicarboxylic acid C11DA

4,4°-Dihydroxybenzophenone 4,4’Bn

12-Hydroxyoctadecanoic acid 12C18MA 12-Hydroxystearic acid

Tricosanoic acid C23MA

Octacosanoic acid C28MA Montanic acid

Padroes de Concentracio

Benzoic Acid Bd
p-Hydroxybenzaldehyde pBl1 4- Hydroxybenzaldehyde
p-Hydroxyacetophenone pBn 4’-Hydroxyacetophenone
Vanillin Vi1 4-Hydroxy-3-Methoxybenzaldehyde
m-Hydroxybenzoic acid MBd 3-Hydroxybenzoic acid
Acetovanillone Vn 4’-Hydroxy-3’-methoxyacetophenone
p-Hydroxybenzoic acid pBd 4-Hydroxybenzoic acid
Syringaldehyde Sl 4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde
Acetosyringone Sn 3’,5’-Dimethoxy-4’hydroxyacetophenone
Vanillic acid vd 4-Hydroxy-3-Methoxybenzoic acid
3,5 Dihidroxybenzoic acid 3,5Bd
Syringic acid Sd 4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzoic
p-Coumaric acid (trans) Cd 4-Hydroxycinnamic acid
Ferulic acid (trans)* Fd (trans -4-Hydroxy-3-methoxycinnamic acid)
* Padrdo Interno 16-Compostos
16-Hydroxyhexadecanoic acid WCI16MA Juniperic acid
Hexadecane-1,16-dioic acid C16DA Thapsic acid

Tabela 3 — Padrdes de recuperacdo e de quantificagdo dos fendis oriundos da oxidagdao da

lignina.
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Figura 6 - Cromatograma
identificacdo, quantificacio e recuperacao.

5.7 METAIS TRACOS

20
dos padrdes de fendis de ligninas utilizados como padrdes de

T T I
40 a0 min

As determinagdes de metais tragos foram realizadas no Departamento de Geoquimica

Ambiental da Universidade Federal Fluminense (UFF).

Foi realizada a extracdo total dos metais tracos, de acordo com a metodologia EPA

3051a (2007), usando uma abertura com HNO3 e HNO3 + HCI, com digestdo em forno de



54

microondas e determina¢do em Espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), no aparelho Jobin Yvon (Horiba) - modelo Ultima 2.
Para a determinacdo do mercurio total, as amostras foram digeridas pela adi¢do de
agua régia a 50 % por uma hora a 60 °C em um sistema fechado com erlenmeyer e dedo-frio.
A leitura da concentracio de merctrio foi realizada a partir do analisador Bacharach
COLEMAN-50D, utilizando a técnica da espectrofotometria de absor¢do atdomica por arraste

de vapor frio.

5.8 ESTATISTICA

Os resultados foram tratados por meio do programa Excel e STATISTICA 5.1 (1997
Statsoft Inc.). O tratamento estatistico adotado foi o ndo-paramétrico, por meio da andlise
estatistica descritiva e correlacdo de Spearman com nivel de significancia de 95% (p<0,05).

Além dessas andlises, foi realizada a Anélise dos Componentes Principais (ACP). Esta
andlise de componentes principais € uma técnica estatistica robusta que pode ser utilizada para
reducdo do ndmero de varidveis e para fornecer uma visdo estatisticamente privilegiada do
conjunto de dados. Esta andlise fornece as ferramentas adequadas para identificar as varidveis
mais importantes no espaco das componentes principais a partir das necessidades de
interpretacdo adequada da matriz de dados.

Para a andlise de componentes principais a matriz de dados dos parametros dos
sedimentos foi transformada para alcancar a normaliza¢do dos dados utilizando o inverso do
valor na base de loglO (1/logl0). Utilizou-se o Statistica 7, aonde outras transformacdes
foram testadas para verificacdo de possiveis inconsisténcias desta transformacdo. A
identificacdo de fontes e processos na Baia de Sepetiba foi projetada espacialmente através da
ordenacdo dos vetores das varidveis de granulometria, composicdo elementar, isotopica e
molecular e de metais tracos em duas componentes principais para as amostras do gradiente

estuarino.



6 RESULTADOS

Para melhor apresentacdo e interpretacdo dos resultados, a drea de estudo foi divida
em 3 dreas: Rios, Gradiente Salino no Canal do Sao Francisco e Baia de Sepetiba, conforme
distribui¢do a seguir:

- Rios: GA, CGU, GU, CSF.
- Gradiente Salino: GS1, GS2, GS3, GS4, GS5, GS6, GS7, GS8 e GS9.
- Baia de Sepetiba: BS1, BS2, BS3, BS4, BS5, BS6, BS7, BS8, BS9, BS10, BS11 E BS12.

6.1 PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DA AGUA

6.1.1 Temperatura, Salinidade, Condutividade, pH e Oxigénio Dissolvido

Os dados de temperatura, salinidade, condutividade, pH e oxigénio dissolvidos sao
apresentados na Figura 7 e no Apéndice 1.

As estacdes dos rios, coletadas no més de inverno (agosto), apresentaram os menores
valores de temperatura (21,8 % 0,4°C) quando comparadas com as obtidas no GS e na BS.
Nesses compartimentos, a amostragem foi realizada no verdo (janeiro) e as temperaturas
foram mais elevadas, com valores médios de 24,5+ 0,1 °C no GS e 24,7+ 0,4 °C, na BS.

Os valores de pH apresentaram um gradiente crescente das estacdes dos rios para a

BS, com média de 6,5+ 0,3 nosrios, 7,7 £ 0,9 no GS e 8,5 £ 0,1 na BS.
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A salinidade nas dguas dos rios foi praticamente nula (0,10£ 0,05). No GS os valores
de salinidade foram se elevando com a proximidade da BS, num gradiente crescente de 0,10 a
29,10 (11,3%£11,5). Na BS, a salinidade oscilou entre 22,9 a 30,0 (26,5+3,0) .

As estacdes GA e CGU apresentaram uma insaturacdo de oxigénio dissolvido, com
concentracdes de 2,5 ¢ 1,2 mg.L" (29% e 14% de saturagio, respectivamente). As estacdes do
GU e do CSF apresentaram-se saturados de OD (96 e 99%), com valores de 8,5 e 8,6 mg.L'l.
No GS, foram observadas altas concentragcdes de OD, com concentracdes entre 6,0 e 8,0
mg.L'1 (84 a 112%) e uma supersaturagao registrada na BS, com valores entre 7,4 ¢ 9,8 mg.L."
' (102 a 130%).

35 -
30 |
25 |

20 +

Parametros

N @ N | ®
':/J(f)(/)'.’/JL’/J(/)(/J%'\S/'-J(?)%'C->sE
[ONNORNORNO] OOmmmmgg

r26,412,0-9,9/-6,0-0,8/ 1,1/ 1,8/ 1,4/1,5/2,0/2,4/2,5|3,8|2,7/4,8/4,2/5,0/6,9

Estacdes de coleta/ Distanciadafoz(km)

—e— 0D (mg.L-1) —=—T(T) —A—Sal. —%—pH

Figura 7 — Parametros fisico-quimicos da dgua do mar: temperatura (°C), pH, salinidade e
oxigénio dissolvido (mg.L'™").

6.1.2 Nutrientes

Os nutrientes analisados neste estudo foram o silicato (SiOy4), nitrato (NOj3), nitrito
(NOy), amodnia (NHs), fosfato (PO4) e carbono orgéanico dissolvido (COD) e estdo
apresentados na Figura 8 e no Apéndice 1.

As maiores concentracoes de silicato foram registradas no GS, com valores entre 14,4
e 253,6 uM (139,0+ 80,6 uM), apresentando concentracdes um pouco menores nas estagdes
GS1 e GS2, grande elevacdo no GS3 e declinio, conforme aumenta a salinidade e a distancia

da foz. Os rios apresentaram concentragdes similares, com valores intermedidrias entre 75,4 e
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96,5 uM (88,3t 10,1 uM) e a BS as menores concentracdes, entre 1,91 e 52,02 uM
(25,6 £ 22,4 uM).

O fosfato apresentou um comportamento decrescente dos rios em direcio a BS,
conforme o distanciamento de fontes antrdpicas, apresentando altas concentracdes nos rios
(1,0 a 4,6 uM), com um grande pico no GA, decrescendo para 0,3 e 0,8 UM no GS e 0,1 ¢ 0,4
UM na BS.

Entre os compostos nitrogenados, o nitrato foi o que apresentou as maiores
concentracoes (17,1 £ 13,7 uM), perfazendo cerca de 77% do total dos nitrogenados, seguido
da amonia (4,8 + 4,2 uM), contabilizando 22% e o nitrito, apenas 2% (0,4 £ 0,5 uM).

As concentragdes de nitrato nas estacdes dos rios foram uniformes, apresentando
valores médios de 25,4 uM* 2,6. No GS, houve um aumento na concentracdo nos pontos
GS1 e GS2 e em seguida, um comportamento decrescente com o distanciamento da foz, com
valores entre 1,4 e 38,4 uM. Na BS, as concentragdes de nitrato oscilaram entre niveis nao
detectados nas estacdoes BS4 e BS7 até 8,2 uM.

As maiores concentragdes de amonia foram registradas nas estacdes GA e CGU, com
concentracdes de 15,7 e 15,8 uM. As demais estagdes apresentaram concentragdes similares,
entre 1,6 € 5,4 UM e média de 2,7+ 1,4 uM.

O nitrito apresentou um declinio nas concentracdes das estacdes dos rios em dire¢do a
BS. Assim como a amdnia, as maiores concentracdes de nitrito foram registradas nos pontos
GA e CGU (1,7 e 1,4 uM, respectivamente) e, assim como o nitrato, valores ndo detectados
nas estacoes BS4 e BS7.

O carbono organico dissolvido (COD) apresentou um gradiente crescente de
concentracdo dos rios em dire¢do a BS. As concentragdes oscilaram entre 2,32 ¢ 9,87 mgC.L~
! apresentando uma média de 6,55 + 2,22 mgC.L"'. O GS4 apresentou a concentracdo

méxima de COD (9,87 mgC.L'l). As menores concentragdes de COD foram registradas nas

estacdes dos rios, nas estagdes GA (2,34 mgC.L™") e CSF (2,32 mgC.L™).
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Figura 8 — Concentragdo dos



59

Estacéo de coleta / Distancia da foz (km)

R,
V070000000000
/)
i,
)
777777
[7777777777777)
)
Y,
U
V7
)

clsga

olsg

6S49

ASS]

S8

csq

6SO

A1)

989

GSO

SO

€SO

[4519)

—

SO

ERe]

nvd

VO
no

18(14]15|20|24|25(38|27|48|42|50|6,9

-26,4-12,0 -9,9|-6,0(-0,8| 1,1

T T T
(=] (=] (=] o

e o o o o o
o 0 © < o o
(1-16w) a0o

Estacdes de Coleta / Distancia da foz (Km)

, fosfato (UM) e

amoOnia

Figura 8 — Concentragdo dos nutrientes: silicato, nitrato, nitrito,
carbono orgénico dissolvido (mg.L'l) na Baia de Sepetiba (continuagdo).

6.2 MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO

As concentragdes dos pigmentos fotossintéticos, de MPS, da composic@o elementar e

tao apresentados no Apéndice 2.

éria organica es

z

isotopica da mat

6.2.1 Pigmentos fotossintéticos

Entre os pigmentos fotossintéticos, a cl-a foi o tinico pigmento presente em todas as

,5 mg.m’) (Figura 9). O

6

amostras, apresentando também, as maiores concentracdes (5,5

segundo pigmento mais abundante foi a feofitina, um produto da degradacdo da cl-a,

médias de 4,1i8,4mg.m3. A cl-c também apresentou

apresentando concentragdes
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concentracoes médias expressivas (3,01 3,7 mg.m3), estando presente na maioria das
amostras. A cl-b apresentou as menores concentracdes (0,8 + 0,8 mg.m3 ).

As maiores concentragdes de cl-a foram registradas na BS, apresentando valores
médios de 11,4+ 7,7 mg.m3 e concentracodes entre 3,18 e 20, 83 mg.m3. A cl-a apresentou um
perfil crescente de concentracdo no GS, com valores entre 0,2 e 10,5 rng.m3 (3,1£3,9 mg.m3 ).
As menores concentra¢des médias foram registradas nos pontos localizados nos rios (1,7+1,2
mg.m3), com concentragdes de 0,7 mg.m3 no GU e CSF, mais distante da foz do Canal do Sao
Franciscoe 2,6 € 2,8 mg.m3 no GA e CGU. De uma forma geral, as maiores concentracdes de

cl-b e ¢ foram registradas ao final do gradiente salino do CSF e na BS.
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Figura 9 — Concentracio de Cl-a, Cl-b,Cl-c e feoftina (mg.m™) na Baia de Sepetiba.

6.2.2 Material Particulado em Suspensao — MPS

As menores concentracdes de MPS foram registradas nos rios, apresentando
concentracdes entre 3,7 e 36,0 mg.L'1 (18,0%16,5 mg.L'l), com as menores concentragoes nas
estacoes GU e CSF (Figura 10, Apéndice 2). Foi observado um perfil crescente na
concentracdo de MPS, com valores maximos no ponto BS4 e BS7 (81,5 ¢ 78,2 mg.L'l), assim
como a cl-a. As concentracdes no GS variaram entre 32,4 ¢ 72,9 mg.L" (47,5115,7 mg.L'l) e

na BS entre 51,5 ¢ 81,5 mg.L" (64,8+12,1 mg.L™").
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Figura 10— Concentragdo de MPS (mg.L™") na Baia de Sepetiba.

6.2.3 Composiciio elementar e isotépica da Matéria Organica (CO, NT “C e "*N) no
MPS

Os teores de carbono organico (CO) foram baixos no MPS, com minimo de 0,25 % e
méaximo de 3,80 %. Os maiores valores de CO foram registrados nas estacdes dos rios, entre
1,81 a 3,80 % (2,59 £ 1,06 %). As demais estagcOes apresentaram teores de CO inferiores a
1%, com valores entre 0,25 ¢ 0,71 % (0,57 10,18 %) no GS e entre 0,40 e 0,77 % (0,50£0,15
%) na BS (Figura 11 e Apéndice 2).

Os valores de nitrogénio total (NT) também foram baixos, com valores oscilando entre
0,02 e 0,62 % (0,1210,16 %), sendo que os maiores percentuais de NT foram coincidentes
com as estacdes de maiores teores de CO, apresentando valores de 0,62 % no CGU e 0,24 %
no GA e CSF. Teores menores que 0,10 % foram encontrados nas demais estacdes, com
valores oscilando entre 0,02 e 0,07 (0,06 £0,02 %) no GS e entre 0,05 e 0,09 % (0,0610,02
%) na BS.

Os teores de COT, NT 8'3C e 8'°N do MPS das estagoes GU, GS5, GS7 e BS10

ficaram abaixo do limite de detec¢ao do método.

A razdo molar entre o CO e o NT, razao C/N, é usualmente utilizada para identificar as
fontes de matéria orginica para o ambiente. Os valores registrados na drea de estudo
apresentaram pouca variacdo, apresentando valores médios de 8,9F 1,2. Exceto as estacdes
CGU e CSG que apresentaram uma razdo C/N de 6,2 e 7,4, respectivamente, as demais

estacdes apresentaram valores oscilando entre 8,2 e 10,6.
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Figura 11 — Razdo C/N no MPS da Baia de Sepetiba.

A propor¢io relativa (%o) entre os isGtopos de carbono com massas 12 e 13 (5"°C) no
MPS, foi ficando mais enriquecido no isétopo mais pesado ('*C) dos rios em direcdo a BS
(Figura 12 e Apéndice 2). Nos rios, os valores de 8'°C oscilaram entre -21,8 € 25,7 %o (23,8
* 2,0 %0) com valores mais leves registrados no CGU. No GS foram registrados valores mais
leves, com um ligeiro aumento nas estagdes GS6 e GS9, com variacdes entre —18,0 e —23,3 %o
(-21,6£2.3 %o). Na BS foram registrados os valores mais pesados de 8'°C, com média de —
16,910,7 %o e intervalo entre —15,8 e —17,7 %eo.

A propor¢ao relativa (%o) entre os isdtopos de nitrogénio com massas 14 e 15 (8"°N)
teve sua média aumentada dos rios em direcdo a BS, apresentando valores médios de 7,5 +
2,6%. Os rios apresentaram os menores valores de 5N para a drea de estudo, com valores de
6,1 %o para o CSF e 6,7 %o para GA e valor de 0,3 %0 no CGU. No GS, a média registrada foi
de 8,0 14 %e variacao entre 6,4 e 10,3 %, e na BS, média de 8,8 *1,9 e valores entre 6,7 e
11,0 % (Figura 12 e Apéndice 2).
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Figura 12 — Teor de 8'°C e 8'°N (%0) do MPS no gradiente estuarino.

6.3 SEDIMENTO

6.3.1 Analise granulométrica dos sedimentos

Os resultados da andlise granulométrica dos sedimentos na drea de estudo estdo
descritos na Figura 13 e no Apéndice 3. A granulometria foi dividida em duas fra¢des de
acordo com o tipo de sedimento predominante: grosseiros, constituidos por areia e cascalho
(seixo); e finos, compostos por silte e argila.

Nas amostras dos rios, a granulometria do sedimento predominante foi do tipo

grosseiro, composto de areia, principalmente. No GS, os pontos GS-1 e GS-2, localizados
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proximos a foz do rio, apresentaram perfil similar a estes. Entrando na BS, o sedimento

predominante foi do tipo fino lamoso (silte e argila), exceto nas estacdes BS3, BS9 e BS-

12 que apresentaram maior percentual de sedimentos grosseiros.
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Figura 13 — Composi¢do granulométrica dos sedimentos (%) nas estacOes de coleta.
T.GROS - Total de grosseiros; T.FIN. — total de finos.

6.3.2 Composicao elementar e isotopica da Matéria Organica (CO, NT, 8"°C e 8'°N) no

sedimento

Os valores de CO, NT, 5"°C e 8'°N estdo apresentados na Figura 14 e no Apéndice 4.

Os teores de NT apresentaram comportamento crescente dos rios em direcdo a Baia de
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Sepetiba, sendo registrados valores médios de 0,04 0,01 %o nos rios, 0,09 % 0,04 %0 no GS
e 0,18 £ 0,05 %o na BS. O carbono organico apresentou comportamento similar, apresentando
os menores teores nos rios (0,59%0,35 %o), valores medianos no GS (1,09%0,52 %o) e
maiores valores na BS (1,74 10,42 %o). Nao foi possivel obter esses valores para as estacdes
GS2 e BS3.

A razdo entre o carbono organico e o nitrogénio total (C/N) oscilou entre 8,5 e 21,5 em
toda a area de estudo. Nos rios, essa razdo variou de 11,5 e 12,9, exceto para a e stacaio CGU
que apresentou valor de 21,5. No GS, o intervalo foi similar, oscilando entre 10,8 e 13,3 € na
BS, essa razdo foi menor, com valores entre 8,5 e 10,1, com excecdo da estacio BS1 que
apresentou valor de 11,3. Esta estacao estd localizada proxima ao continente, perto do Porto

de Itaguai.

A razdo isotdpica do carbono (813C) na area de estudo oscilou entre -25,9 e -20,5 %eo.
Na estacdo GA foi registrado o valor isotépico mais leve de toda a drea de estudo (-25,9 %o) e
nas demais estagoes dos rios, os valores oscilaram entre -24,7 e -23,5 %o. As razdes isotdpicas
mais pesadas de 8'°C foram registradas na BS com valores entre -22,6 e -20,5 %o, exceto no
ponto BS2, estacdo localizada na seqii€éncia do gradiente salino, que apresentou uma razao
isotopica maior (-24,3 %o). As estacdes do GS apresentaram valores intermedidrios entre os
rios e a BS, com razdes isotopicas entre —23,5 e —22,5 %eo.

As razdes isotdpicas de 8'°N foram mais leves nos rios, com valores entre 4,6 € 6,9 %o,

valores intermedidrios no GS (5,5 e 7,0 %o) e mais pesados na BS (6,7 e 8,4 %o).
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6.3.3 Lipidios
6.3.3.1 Esterdis

A concentracdo total dos esterdis na Bafa de Sepetiba variou entre 0,2 a 57,9 pg.g”
(15,3 + 16,6 ug.g’") (Figura 15 e Apéndice 5). As estacdes da BS apresentaram as maiores
concentracdes de esterdis totais, registradas principalmente nas estagdes BS4, BS6 e BS10.

Os esterdis B-sitosterol, colestanona e colestanol foram os mais abundantes (Figura
16). O B-sitosterol foi o esterol mais abundante e o que apresentou as maiores concentragdes
em 43 % das amostras, com valores oscilando entre niveis nio detectdveis e 18,4 ug.g™' (22,2
+ 25,7 ug.g'). As maiores concentragdes de B-sitosterol foram registradas na BS,
principalmente nas estagdes BS2, 4, 6 e 10.

A colestanona foi o ester6l mais abundante em 24 % das amostras, todas na BS,
apresentando a segunda maior concentracdo da drea de estudo, com valores oscilando entre
00e156ugg’ (32+44pngg™).

O colestanol foi abundante em 19 % das amostras, com concentragdes entre niveis nao
detectdveis € 9,8 ug.g” (2,5 2.8 ug.g™h).

O colesterol, juntamente com o coprostanol, foi o ester6l menos abundante na drea de
estudo, apresentando concentracdes entre niveis ndo detectdveis e 3,6 ug.g'1 0.8+ 1,1 ng.g™h).
As maiores concentragdes desse compostos foram registradas na BS.

O coprostanol, apesar de apresentar baixas concentragcdes, quando comparado com 0s
demais esterois, foi o esterdl mais abundante nas estacdes GU, e CGU (3,8 € 4,0 ug.g'l). Na
estacdo GA foi o Unico esterdl registrado, apesar da baixa concentracdo (0,2 pg. g'l).

As estacdes GA, GS9 e BS3 apresentaram as menores concentracdes de esterdis totais
0,2,0,4¢0,7 ug.g'l, respectivamente).

Nas estacdes dos rios, o coprostandl foi o ester6l mais abundante em 75 % das
amostras. Na BS, o B-sitosterol dominou em 58 % das estacoes (Figura 17). No GS, o B-

sitosterol foi o mais abundante juntamente com a colestanona (40 % cada).
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Os dados de esterdis normalizados para carbono orginico sofreram algumas
variagdes na drea de estudo. A maior concentracio de esterdl total normalizado para
COT foi registrado na estacio BS2 (5452 ug.g') e, seguidos desta, as estacdes BS4
(2108 pg.g™), BS6 (1829 pg.g’), BSI0 (2020 pg.g"), que apresentaram também as
maiores concentracdes por massa de amostra e, a estacdio GU (1773 pg.g’), que
apresentou baixa concentragio em ug.g .

O B-sitosterol foi novamente o ester6l mais abundante na forma normalizada
para COT, principalmente na BS. A colestanona e o colestanol também apresentaram
concentragdes elevadas em grande parte das estacdes. Nas estacdes GU, GA e CGU, o
coprostandl foi o ester6l predominante. O estigmasterol apresentou altas concentragdes
na BS2. Para as estacdes GS2 e BS3 ndo foi possivel normalizar os resultados, pois os

teores de carbono organico ndo foram detectdveis nessas estacdes.
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6.3.3.2 Hidrocarbonetos Alifaticos

Os parametros utilizados neste trabalho para os hidrocarbonetos alifaticos foram:
n-alcanos individuais do Ci4 ao Csgy, total de n-alcanos entre o C4 € Cs4, (Talc), o total
de compostos resolvidos pela coluna capilar (TRes), o total de compostos ndo
resolvidos (UCM) e os hidrocarbonetos alifaticos totais (HAT). A UCM € o somatério
de todos os compostos que ndo foram resolvidos pela coluna capilar, obtida a partir da
diferenca entre o HAT e o TRes.

As concentracOes de HAT foram muito varidveis na drea de estudo, com valores
minimos e maximos entre 16 ¢ 488 pg.g”' ( Apéndice 6). Esses valores extremamente
elevados de HAT foram registrados somente nas estacoes CSF e BS2 (488 e 412 ng.g”
. A concentracio média para a drea de estudo, sem considerar esses dois valores
extremos foi de 78 + 53 ug.g™".

Aproximadamente 29 % das estacOes apresentaram concentragcdes elevadas de
HAT, acima de 100 ug.g'l; 43 % das estacdes obtiveram valores entre 50 e 100 ug.g'l e
29%, concentracdes inferiores a 50 pg.g” (Figura 18).

Pode-se observar um gradiente decrescente de concentragdo no GS, exceto para
a estacdo GS1 que ndo acompanhou esse padrdo. De uma maneira geral, os valores
encontrados na BS foram baixos ou entdo intermedidrios, oscilando entre 21 e 88 ug.g”,
exceto para as estacoes BS2 e BS4 que apresentaram concentragdes acima de 100 pug.g
1.

Com o intuito de reduzir as variagcdes nas concentragdes dos hidrocarbonetos
devido ao material inorganico (granulometria, por exemplo), os dados de
hidrocarbonetos foram normalizados em relagdo ao carbono organico, obtendo-se assim
a concentracio em pg.g' COT. A distribuicio de HAT apds a normalizacdo ndo
apresentou diferencas significativas. Assim como para as concentragdes de HAT por
massa de sedimento, as maiores concentragdes de HAT por COT foram registradas para
as estacoes CSF e BS2 (106068 e 86850 ug.g'1 COT). O Rio Guandu (GU) também
apresentou concentracio elevada quando normalizada (36671 ug.g”' COT). As demais
estacOes apresentaram concentracdo inferior a 10000 ug.g'1 COT. Nao foi possivel
estabelecer essa relacdo nas estacoes GS2 e BS3, pois ndo houve deteccdo na

determinac¢ado do carbono.
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Por meio do Indice de Pearson, ndo foi observada correlacio entre a

concentracdo de HAT e teores de COT, nem para concentragdes de HAT por massa de

sedimento, nem por COT (r = -0,26 e -0,47, respectivamente).

Observa-se por meio da figura 19, que o HAT é composto principalmente pela

fracdo de compostos ndo resolvidos (UCM). Os hidrocarbonetos resolvidos (TRes.)

exceto para a estacdo GA e para as

perfazem apenas uma pequena fracdo do HAT,
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na Baia de Sepetiba.

A concentracdo total de n-alcanos (somatério dos n-alcanos do Cy4 ao Csy)
variou entre 0,1 e 53,5 ug. g'1 em toda a drea de estudo, com valores médios de 8,7 +
14,4 ug.g”'. As maiores concentragdes de n-alcanos foram registradas nas estacdes CSF,
GS2, BS2 e BS4. Normalizando esses dados para COT, as concentracdes encontradas
oscilaram entre 31 a 11621 pg.g” de COT, sendo mantidas as concentracdes elevadas
nas estacdes CSF, BS2 e BS4 e aumentando substancialmente as concentracdes das
estacoes GU e GS9.

Com base na distribuicao dos n-alcanos individuais, observa-se que 57 % das
estagcdes apresentam perfil de n-alcanos sem predominio de compostos impares sobre os
pares e 43 % com predominio de compostos impares, principalmente os compostos Cpg
e C31. Nao houve um padrao na distribui¢do dos n-alcanos ao longo das estacoes (Figura
20). Nos rios, as estacoes GU e CGU apresentaram leve predominio dos compostos Cpg
e Cs; e, nas demais estacOes, ndo foram observadas predominancia entre compostos de
nimero par ou impar de carbono. Nas estagdes do GS, também nao houve foi observado
um padrao tipico na distribuicdo. As estagdes GS1, GS5 e GS8 apresentaram
predominancia dos compostos Cp € Cz;. O mesmo aconteceu na BS, sendo que na
maioria das estacOes ndo houve predominancia entre os compostos, exceto nas estagdes
BS1, BS7, BS9 e BS10.

Na maioria das estacdes os compostos pesados predominaram (Cps ao Cs;). No

entanto, em outras, os compostos leves foram os mais abundantes, sendo que na maioria
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Figura 20 — Distribui¢do dos n-alcanos na Baia de Sepetiba.
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Figura 20 — Distribui¢do dos n-alcanos na Baia de Sepetiba (continuacao).
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As concentracdes da UCM variaram entre 5 e 365 pg.g”', com uma média de 85
+85 ng.g”', sendo que os maiores valores foram registrados novamente para as estacoes
CSF e BS2, apresentando uma UCM bem acentuada (Figura 21). As estagdes GU, GS2,
GS5 e BS4 também apresentaram altas concentracdes de UCM (valores superiores a
100 ug.g'l). As menores concentragdes foram registradas nas estacdes GA, GS9 e BS 1,
9 e 12. Na BS, com excecdo das estacdes BS 2 e 4 que apresentaram altas
concentracdes de UCM, as demais estacdes apresentaram concentragdes intermedidrias,
entre 21 e 88 ug.g"'. No GS a concentragdo variou entre 27 e 182 ug.g'1 € nos rios, entre
16 ug.g'1 na estacdo GA e 488 ug.g'1 no CSF.

As concentracdes de UCM normalizadas para COT variaram entre 756 e 79321
ng.g”' COT, com uma média de 11636 + 20413 pg.g”' de COT (Figura 21). As maiores
concentracdes foram mantidas para as estacoes GU, CSF e BS2. A excecao foi a estagao
BS4 que reduziu drasticamente sua concentragdo. As demais estagdes apresentaram

comportamento similar.
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a linha de costa, de dreas com manguezais e desembocadura dos rios, apresentaram
concentracdes mais elevadas.

Entre os grupos de fendis de lignina, o S e o V foram os fendis mais abundantes
em todas as estacOes, exceto para a estagdo BS3 onde o cinamil foi o esterél mais
abundante (Figura 23). O C e o P (p-hidroxi) estiveram presentes em todas as amostras,

no entanto, em menores concentragdes.
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Figura 22 — Concentracio do total de fendis de lignina (mg.100 mg™" CO) na Bafa de
Sepetiba.
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De uma forma geral, a distribuicio dos fendis de lignina apresentou
concentracdes intermedidrias nas estacdes dos rios, maiores concentragdes no GS em
direcdo a BS e menores concentracdes na BS, exceto para as estacoes BS4, BS5 e BS6
que apresentaram concentragdes mais elevadas. Como ja foi dito anteriormente, estas

estacOes estdo bem proximas da linha de costa (Figura 24).
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Figura 24 — Distribui¢do e concentracdo dos grupos de fendis da lignina (mg.100 mg™
CO) na Baia de Sepetiba.

6.3.5 Metais tracos

Foram determinadas as concentragdes dos seguintes metais tracos: Cadmio (Cd),
Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Mercurio (Hg), Niquel (Ni) e Zinco (Zn).

As maiores concentracdes de metais tracos foram registradas para o Zn e Cr na
maioria das esta¢des, com concentracdes entre 3,7 e 102,4 mg.Kg"' para o Zn (36,4 +
33,8 mg.Kg') e 1,9 ¢ 70,5 mg.Kg' para o Cr (37,3 + 20,7 mg.Kg") (Figura 25 e
Apéndice 8). O Pb também apresentou concentragcdes elevadas em algumas estagdes,
com valores oscilando entre 3,5 e 29,8 mg.kg'1 17,2x7,1 mg.Kg'l).

Os rios apresentaram as menores concentracoes de metais tragos na drea de
estudo, sendo que o Cr, com valores entre 5,2 a 34,4 mg.Kg'1 (17,8 £13,3 mg.Kg'l), €0
Pb, com 5,5 a 19,0 mg.Kg™" (12,8 + 5,5 mg.Kg™") predominaram em todas as estacdes. O
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CGU estd entre as estagdes que apresentaram as menores concentracdes de metais
tragos.

No GS, foi observado um gradiente crescente de concentracdo para a maioria
dos metais, tendo o Cr as maiores concentragdes, com valores oscilando entre 9,0 a 70,5
mg.Kg' (43,7 £23,3 mg.Kg™).

Na BS foram observadas as maiores concentracdes de metais tracos,
apresentando um aumento gradativo de concentracdo até um maximo na BS7 e posterior
decréscimo. As estagdes BS3 e BS9 foram exce¢des nesse padrdo, apresentando baixas
concentracdes para todos os metais, sobretudo a BS3 que apresentou as menores
concentracdes. Na BS foram registrados as maiores concentracdes de Zn, com valores
oscilando entre 6,8 ¢ 102,4 mg.Kg™' e concentracio média de 50,6 + 35,6 mg.Kg™.

A concentracdo de Hg na drea de estudo oscilou entre 251,3 e 1694,7 ng.g'l,
com valores médios de 898,1 + 461,0 ng.g'. As maiores concentra¢des foram
registradas na BS e também no CGU, GS5 (Figura 26).

A distribuicdo da concentragdo de Al na édrea de estudo foi uniforme, com
valores oscilando entre 0,7 € 4,9 % e valores médios de 2,9 £ 1,0 %, sendo observado
um ligeiro aumento na concentragdo na BS e valor um pouco mais elevado no GS9. O
Fe apresentou concentracdes entre 0,1 e 3,8 % e média de 2,3 = 1,2 %. Nos rios,
apresentou concentracOes mais elevadas nas estacdes dos rios GU e CSF e menores
concentracdes no GA e CGU. O GS apresentou concentracdes intermedidrias e a BS as

maiores concentracdes médias (Figura 27).



81

clsq

o

o
s &
okse @
6sg I
8sd o
59 2
9sa o
ss8 o
¥Sa  ~
£sa o
zsa 3
s ¥
6SD o
8SH o
gso
28D =

[¢0]
SO oS

o
480 ©

[0)]
noo o

I
?

Figura 25 — Concentracdo de metais tracos na area de estudo (mg.Kg'l).

2
G
-26

80 +

60

—

< aV]
L-ByBw) sodel; sieis

o o o

Concentragao / Distancia da foz
‘-wnunmnMnm-m‘

ZZZZ2

[z 22222
V2,

i,
ZZZZZZZZZZZ22Z)
[z 2z
V2,
7777777777777
2222222272,
P,
V77777777777)
V7777
(7277777277772
777

A,

clsd
Lisd
oisd
6s49
8sd
ASIS|
9sd
§sd
¥S9
€sd
2sd
lsd
6SO
8SHD
SO
[4519]
SO
480
novo
vO
no

-26,

15/26|25/44|38|26|27|37/58/48|37|42|50|6,6|6,9

4-12,0-9,9|-6,0/-0,8| 1,1

T
o

1750

1500 -

1250
250 -

o O
n o
~ o

& 1000

jo

Estacoes de coleta/ Distancia da foz

Figura 26 - Concentracdo de mercurio da area de estudo (ng. g'l).

mAl
m Fe

NS\

NN

SN

NN

A SPEYENNNUNUSSSS

AN Y

Y

Y

Y

clsd
Lisg
oisd
6549
8s8
A |
9S4
§sg
S8

§ €sa

A

NN\

N 55\

RN

Y

NN\

NN

Y

R

B

RN

2sd
1sga
6S9
8SH
GSO
2eso
SO
480
nvo

no

-26,4

12,0-9,9|-6,0/-0,8/{ 1,1 1,5/ 2,6|25| 44| 3,8/26|2,7(3,7|58|48|3,7|42|50|66|6,9

6,0 q

T
<
[}

(

°
<
%)

t
e e e <o
oS

@ o —
oedesuasuon

Estagdes de coleta / Distancia da foz

Figura 27 - Concentracdo de aluminio e ferro na area de estudo (%).



82

6.4 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

O resultado da ACP, obtida somente para as amostras de sedimento, demonstrou
as principais forcantes que controlam a variabilidade dos parametros que determinam os
processos e as fontes de matérias para a Baia de Sepetiba. A componente 1 teve 30,1 %
da variabilidade dos dados explicadas e a componente 2, 20,9 %, totalizando 51 % dos
dados explicados por essas duas componentes. Os 49 % restantes foram distribuidos
entre 16 outras componentes, aonde nao foram destacadas explicabilidades discordantes

das duas primeiras (Tabela 4).

PARAMETRO COMPONENTE 1 COMPONENTE 2
% da Variabilidade explicada 30,1 20,9
Total da variabilidade explicada 30,1 51

Tabela 4 - Cargas das componentes principais indicando as percentagens de explicacao
da variabilidade das varidveis nos sedimentos da baia de Sepetiba.

A projecdo polar das cargas das varidveis associadas as duas primeiras
componentes mostra a ordenacdo dos vetores das varidveis no espago, destacando
grupamentos distintos por quadrante (Figura 28). A projecdao dos escores das duas
componentes principais mostra a ordenacdo dos pontos de amostragens, indicou
nitidamente a formacdo de quatro grupos ordenados, sendo um primeiro localizado a
esquerda do eixo 1, para as amostras de rio (GA, GU, CGU e GS1). O segundo,
localizado abaixo do eixo 2, para as amostras situadas na zona de mistura (GS5, GS8,
GS9, BS2 E BS9), incluindo neste grupo, mas préximo ao primeiro o CSF. O terceiro
grupo, a direita do eixo 1, foram agrupados os pontos sob influéncia da pluma originada
da zona de mistura do Canal do Sado Francisco (BS4, BS5, BS7, BS8, BS10 e BS11). No
quarto e ultimo grupo, no quadrante acima do eixo 2, foram agrupados os pontos mais

distantes da pluma do Canal do Sao Francisco (BS1, BS6 e BS12) (Tabela 5).

GRUPO AMOSTRA PARAMETRO COMPONENTE

C/N, lignina, cascalho,

1 GA, GU, CGU e GS1 Esquerda do eixo 1
plantas C3
’ GS5, GC8, GS9, BS2, Hidrocarbonetos e Abaixo do eixo 2
BS9 e CSF metais tragos
3 BS4, BSS5, BS7, BSS, Esterdis, teor de finos, Direita do eixo 1
BS10e BS11 15N
4 BS1, BS6 e BS12 Areia e coprostanol Acima do eixo 2

Tabela 5 — Grupos, amostras, parametros e componentes obtidos na ACP.
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Para as varidveis ambientais medidas nos sedimentos dessas amostras
destacamos a projecdo dos escores também em quatro grupos que foram relacionados ao
grupamento das amostras. No primeiro, nas amostras de rios destacamos maiores
valores de lignina, C/N, 12C. No segundo, proximo a foz do Canal do Sao Francisco, a
presenca de hidrocarbonetos e metais tracos. Nas amostras do terceiro, foram
registradas as maiores concentragdes de esterdis, teor de finos e 15N, e no quarto grupo,

encontramos tanto os maiores teores de coprostanol como de areia.
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7 DISCUSSAO

7.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DA COLUNA D’AGUA NO GRADIENTE
ESTUARINO

Neste item serdo abordados os parametros fisico-quimicos da 4gua com o intuito de
caracterizar a drea de estudo (Figura 7 e 8).

A variacdo de temperatura das dguas superficiais dos rios em relagdo as amostras do
gradiente salino (GS) e da Baia de Sepetiba (BS) ocorreu provavelmente pela variacdo
sazonal entre as coletas, que foram realizadas durante o inverno nos rios € apresentaram
menores temperaturas € no verdo (dezembro) no GS e BS com temperaturas mais elevadas.
Nao foi observada varia¢do diurna na temperatura durante a coleta.

A salinidade apresentou valores crescentes das estacdes dos rios em dire¢ao a BS, com
valores préximos a zero na foz do Canal do Sdo Francisco. A coleta no GS ocorreu durante o
periodo da maré vazante.

Foi observada uma variacdo nos valores de pH entre o ambiente fluvial, a zona de
mistura representada aqui pelo GS e o ambiente marinho (BS), apresentando um gradiente
crescente nos valores de pH nesse sentido. O pH da dgua do mar € maior devido a presenca de
ions bicarbonatos, principalmente, tornando a d4gua mais alcalina. O pH apresentou correlagao
direta com a salinidade, com “r” igual a 0,98 % (p<0,005).

O oxigénio dissolvido (OD) é uma das varidveis mais importantes na caracterizacdo
ambiental. Sua concentracdo pode ser utilizada como indicadora da qualidade da dgua, onde
baixos valores podem indicar poluicdo ou degradacdo. A concentragdo de OD na 4gua
depende de fatores fisicos (temperatura, salinidade e pressdo) e bioldgicos (fotossintese,

respiracdo e oxida¢do da matéria organica).
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Tanto a estacdo do Rio da Guarda (GA) como do Canal do Guandu (CGU)
apresentaram uma subsaturacdo nos teores de oxigénio dissolvido. No local de coleta da
estacdo GA, este rio € apenas um pequeno corrego, de dguas quase paradas, de baixissima
profundidade, com valores de transparéncia da dgua, obtidas por meio do langamento do
Disco de Secchi, em torno de 26 cm, a menor da drea de estudo, com muita vegetacio
aqudtica e marginal no seu corrego, localizadas na regido de extracdo de areia. A amostra do
Canal do Guandu (CGU) foi coletada em um bairro residencial de casas populares, sendo
observado o despejo direto de esgoto doméstico, baixa vazdo das dguas do rio e baixa
transparéncia de dgua (aproximadamente 33 cm).

A pequena profundidade da lamina de agua, a baixa circulagdo, a baixa transparéncia
da 4gua, a presenca de esgoto doméstico e/ou industriais ou de compostos inorganicos
(sedimentos em suspensao, por exemplo) podem reduzir os niveis de oxigénio dissolvido no
ambiente, resultando em uma baixa saturagdo do OD nessas dguas.

A estacdo do Rio Guandu (GU), localizada a montante das demais estacdes, € a
estacdo do Canal do Sao Francisco (CSF), a jusante, préxima a foz do Canal do Sao
Francisco, apresentaram valores de OD bem préximas a saturacdo. Nesses locais, a vazao e o
volume dos rios sdo maiores, favorecendo a solubilidade de OD e, conseqiientemente, um
aumento de sua concentracdo na dgua. Além disso, a estagcdo do CSF estd a aproximadamente
6 km da foz da foz do canal, recebendo duas vezes por dia a influéncia da maré (maré
semidiurna), o que também pode ter contribuido para o aumento da concentragao do OD nessa
area, tanto pela renovacdo das dguas como também por uma maior producdo primadria.
Segundo a SEMADS (2001), a influéncia da maré € sentida no Canal de Sdo Francisco até
cerca de 1 km a montante do cruzamento com a BR 101, situado a 7 km de sua foz. As
estacdes do GS e da BS apresentaram saturagdo de OD, provavelmente a maior circulagdo da
dgua e produgdo primaria.

Conforme demonstra a andlise de correlacdo de Pearson (Tabela 6), a temperatura, a
salinidade, o pH e o OD apresentaram correlacdo entre eles e, segundo a andlise de Cluster, o
pH e a salinidade tiveram uma maior aproximacao, seguido da temperatura (Figura 29). O OD

ficou mais distante dos demais parametros nessa abordagem.

Variaveis T S pH
S 0,60
pH 0,68 0,94
oD 0,56 0,69 0,73

Tabela 6 — Matriz de correlacdo de Pearson entre os parametros: temperatura (T), salinidade
(S), pH e oxigénio dissolvido (OD). Dados marcados em negrito/itdlico apresentaram
significancia de correlagdo, com p < 0,05 en = 18.
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Figura 29 — Andlise de Cluster entre os parametros: temperatura (T), salinidade (S), pH e
oxigénio dissolvido (OD).

Os nutrientes inorganicos sdo compostos fundamentais para a produgdo primdria no
ambiente aqudtico, sendo considerados fatores limitantes a mesma. Entre estes compostos,
limitantes a producdo primadria, estdo os compostos nitrogenados (nitrato-NOs, nitrito-NO; e
amoOnia-NH3), o fosfato-PO, e o silicato (Si04). A maior fonte de nutrientes inorganicos para
o ambiente costeiro € o aporte continental, decorrente do escoamento superficial do
intemperismo das rochas, do despejo de efluentes domésticos e industriais e da utilizacao de
fertilizantes. Além dessas fontes, pode haver também a remineraliza¢do desses compostos por
bactérias no proprio ambiente, contribuindo para a produgdo primadria regenerada.

O NO; ¢ a forma oxidada do nitrogénio, sendo o ultimo produto do processo de
nitrificacdo, isto €, quando o nitrogénio, em forma de amodnia se transforma em nitrito e este
em nitrato. Em fun¢do deste processo, altas concentracdes de NO3; podem indicar um aporte
de nitrogénio processado. A NHj € a forma reduzida do nitrogénio em 4guas naturais, sendo
um indicador de aporte recente de polui¢ao organica. Muitos organismos preferem assimilar
esta forma de nitrogénio, pois o gasto energético € muito menor. No entanto, sua concentragao
no ambiente é normalmente baixa em funcdo da sua transformacdo em nitrato e pelo seu
consumo pelos organismos fotossintéticos. O NO, é o produto intermedidrio no processo de
oxida¢cdo da amodnia a nitrato (processo de nitrificacdo) sendo a forma de nitrogénio mais
instavel, encontrada, portanto, em baixas concentracoes.

O PO, juntamente com o NOs;, estd entre os principais nutrientes limitantes da
producdo primdria. As principais fontes desses nutrientes para o ambiente aqudtico sdo 0s
esgotos domésticos e industriais e os fertilizantes, além do aporte natural resultante do
intemperismo de rochas.

O SiOy4 é um nutriente limitante para organismos que utilizam a silica na construgao de
suas carapacas, principalmente as diatomdceas. O silicato € introduzido nas dreas costeiras

pelo intemperismo das rochas, sendo os rios os maiores carreadores desses compostos para a
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zona costeira. Sao utilizados, em alguns casos, como tragadores de fontes terrigenas, pois sua
origem estd intimamente associada a fontes terrestres.

As maiores concentracdes dos nutrientes NHz, NO, e PO, foram registrados nas
estacdes GA e CGU, entre os locais mais impactados da area de estudo (Figura 8). As
menores concentracdes foram encontradas no GS e na BS, provavelmente devido ao
distanciamento das fontes desses nutrientes ou consumo ou transformac¢do desses compostos
ao longo da zona de mistura entre dguas fluviais e marinhas. O SiO4 e o NO; apresentaram
maiores concentragdes no GS, valores intermedidrias nos rios € menores concentragdes na BS,
exceto para as estacdes BS2 e BS10, que sdo uma continuidade do GS, caracterizando a
pluma de exportacdo do CSF. O aumento da concentracao de NOs3 no GS talvez seja resultado
da oxidacdo da amonia. O nitrato foi o composto nitrogenado predominante.

Os nutrientes apresentaram boa correlacdo com a salinidade, mas de forma inversa
(valores negativos). O NO,, NH3; e o PO, apresentaram distribui¢do similar na drea de estudo
e boa correlacdo entre si (r > 0,84; p<0,05) (Tabela 7). O mesmo ocorreu com o SiO4 e NO; (r
= 0,83; p<0,05). Por meio da andlise de Cluster, foi verificada uma maior proximidade entre o

PO4 e NO,, NH3, pH e salinidade (Figura 30).

Variaveis T S pH OD SiOy4 PO, NO, NO; NH;

Si0, 001 -0,72 -054 -045 1,00 009 022 083 0,20
PO, -0,65 -051 -0,66 -074 009 100 09 037 084
NO, -0,78 -0,70 -080 -090 022 090 100 051 094
NO; 037 -094 -083 -058 083 037 051 100 039
NH; -0,59 -057 -0,68 -093 020 084 094 039 1,00

Tabela 7 — Matriz de correlagdo de Pearson entre os nutrientes inorganicos. Dados marcados
em negrito/itilico apresentaram significancia de correlacdo, com p < 0,05 e n = 18.

400

350

300

250

200

150

Linkage Distance

100

50 ’—‘—‘
o | \ \

SIo4 OD% NH4 NO2 PO4 PH s NO3 T

Figura 30 - Anadlise de Cluster entre os parametros fisico-quimicos na Baia de Sepetiba.
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De acordo com Silva (2004), a d4gua do mar apresenta de 1 a 200 uM de NOs; 0,1 a
50uM de NOy; 1 a 50 uM de NHj3. 2 uM de POy e 175 uM de SiO4. Quando comparado com
outros trabalhos, a Baia de sepetiba apresentou concentragdes semelhantes as registradas na
Lagoa de Jacuecanga, em Angra dos Reis por UFF, 2009 (Tabela 8). Carvalho (2000) e
Guerra (2008) que estudaram sistemas eutrofizados encontraram valores menores nas suas

areas de estudo.

Local Nutrientes inorginicos Referéncia
NO; NO, NH; PO, SiOy Cl-a
. . 17,1 0,4 4,8 0,8 89,9 5,5
Baia de Sepetiba +137 +0.5 +42 +1.0 +737 +6.5 Este trabalho
. 0,19 1,49 0,42 1,03
Arraial do Cabo | --—-- +0.18 +0.85 +027 +1.41 Carvalho, 2000
Lagoa de 1,93 0,26 0,86 0,12 66,81 0,45 Guerra, 2008
Araruama
Jacuecanga:
Rios 14,3 0,71 3,92
) 8,6 +0,21 +2,86 UFF, 2009
Agua salobra 10 0,86 4,5 .
+1,43 +<0,07 10,14

Tabela 8 — Concentracdo de nutrientes inorganicos (UM) e cl-a (mg.m3 ) em alguns locais do
Brasil.

O carbono estd presente nos ambientes costeiros sob a forma inorganica e organica. O
carbono organico pode compor a fragdo viva (organismos) ou ndo viva da matéria organica
(detritos de organismos e pellests fecais) (HEDGES, 1992).

O carbono organico total (COT) é constituido pelo carbono organico dissolvido
(COD), perfazendo de 80 a 95 % do COT na dgua do mar e, do carbono organico particulado
(COP), de 1 a 10% do COT.

O COD ¢ resultante de processos metabdlicos do fito e do zooplancton, bem como de
processos de mineralizacdo da matéria organica particulada, constituido de biopolimeros e por
produtos de sua decomposi¢c@o, como agucares, aminodcidos, proteinas e fendis.

As maiores concentragdes de COD no ambiente marinho sdo encontradas em aguas
superficiais, de maior temperatura (HANSEL e WATERHOUSE, 1997), onde a maior parte
da matéria organica € sintetizada. Foi observada uma correlagdo positiva entre a temperatura
da 4gua e o COD (r=0,84; p<0,005).

As dguas de rios podem conter até 20 mgC. L™ de origem natural, proveniente da
lixiviacdo de material organico dos solos (DANIEL, 2000). Esse COD pode ser precipitado

quando entra no estudrio. Os efluentes domésticos e industriais também contribuem com o
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aporte de MO para as regides costeiras, sendo oxidadas facilmente por bactérias. Porém, essa
fonte de COD ¢é pequena, predominando as fontes autdctones, como resultado da
decomposicdo de organismos mortos e produtos de excre¢dao de animais.

Os valores de COD registrados nesse trabalho foram elevados quando comparados
com trabalhos pretéritos e com as concentragdes médias de dguas marinhas, que situam-se na
faixa entre 0,5 e 1,5 mgC. L! (DUURSMA e DAWSON, 1981). Goiii et al. (2003) encontrou
valores de COD semelhantes em Winyah Bay.

Foi observado um gradiente crescente de concentragao do COD dos rios em dire¢do a
BS, devido provavelmente a maior produtividade primdria dessas dreas e conseqiiente
remineraliza¢do da matéria organica produzida. A boa correlacio do COD com a temperatura,
OD e Cl-a confirma essas informagdes (Tabela 9). Foi observado um comportamento mais
conservativos do COD nos rios e ndo conservativo no GS e BS.

Segundo Rezende e colaboradores (2010), altas concentragcdes de COD na Baia de
Sepetiba se devem a circulacdo interna deste ambiente semi-aberto e a contribui¢do de matéria
organica oriunda de manguezais, ja que estes sdo abundantes na regido estudada e contribuem

para dindmica do carbono nas areas costeiras adjacentes.

Variaveis T oD Cl-a Cl-b Cl-c  Feofitina MPS
COD 0,84 0,54 0,51 0,34 0,47 0,33 0,73
Tabela 9 — Matriz de correlagdo de Pearson entre os nutrientes inorganicos. Dados marcados
em negrito/itilico apresentaram significancia de correlacdo, com p < 0,05 e n = 18.

Os organismos fotossintetizantes sao compostos de varios pigmentos diferentes, entre
eles a clorofila a, b, ¢ e feopigmentos. A quantificacio da clorofila permite estimar a biomassa
da populacdo fitoplanctonica e indiretamente, estimar a producao primadria. Por meio da
andlise qualitativa de pigmentos fotossintéticos € possivel estimar os grupos de fitoplancton
dominantes e, desta forma, utiliza-los como bioindicadores para avaliar o estado tréfico e da

qualidade ambiental de ambientes aquaticos (JEFFREY, 1997).

A Cl-a é um importante componente no processo da fotossintese, estando presente em
todos os grupos vegetais. E comumente utilizado como biomarcador de organismos
fitoplanctonicos, pois sdo 0s pigmentos encontrados em maior concentragao nesses
organismos, sendo utilizado também para determinar sua biomassa e desta forma, obter uma

estimativa da produ¢do primdria local.
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A cl-b estd presente em maior concentragdo em plantas superiores e em algas verdes
(clordfitas) e, a cl-c esta presente principalmente em algas cromofitas, tais como diatomdaceas

e dinoflagelados (JEFFREY, 1997).

As maiores concentracdes de clorofila foram registradas na Baia de Sepetiba (Figura
9). Em uma regido onde existe um sistema fluvial, de mistura e marinho, a condi¢do ideal para
o crescimento fitoplanctonico ocorre nesse ultimo, onde existe nutrientes disponiveis
provenientes dos outros sistemas, maior transparéncia de dgua e camada fética.

As concentracdes de clorofila foram elevadas na area de estudo, indicando uma alta
biomassa de organismos fitoplanctonicos.

Altas concentracdes de clorofila normalmente estdo associadas a elevadas fontes de
nutrientes inorganicos. No entanto, ndo foi observada uma correlagao positiva com o nutriente
na drea de estudo (Tabela 10). Contrariamente, os pigmentos fotossintetizantes demonstraram
correlagdo negativa com o SiO4 € NO3 e nenhuma correlacio com o PO4, NO, e NHj Isto
pode ser conseqiiente da assimilacdo dos nutrientes pelo fitoplancton. Apresentaram
correlagdo positiva com o MPS, justificando o elevado valor deste parametro associado ao

material fitoplanctonico.

Variaveis SlO4 PO4 N02 NO3 NH3 MPS
Cl-a -0,69 -,023 0,42 -0,78 0,35 0,78
Cl-b -0,56 -0,08 -0,14 -0,63 -0,04 0,59
Cl-c -0,68 -0,25 -0,40 -0,77 -0,28 0,75

Tabela 10 — Matriz de correlacdo de Pearson entre os nutrientes inorganicos. Dados marcados
em negrito/itilico apresentaram significancia de correlacdo, com p < 0,05 e n = 18.

Carlson (1977) e Rast e colaboradores (1989) relacionaram os teores de nutrientes com
o estado tréfico do meio. No entanto, a caracterizagdo tréfica tem sido diferente para cada
parametro especifico como o documentado na tabela 11. Neste estudo, os rios foram
classificados como Oligotréficos segundo os teores de NT e Cl-a, mas Eutréfico a partir da
concentracdo do PTI. O GS foi classificado como Oligotréfico a partir do NT mas Mesotréfco
segundo as concentragdes médias de PTI e Cl-a. J4 a BS apresentou baixos valores de NT e
PTI, conforme apresentado anteriormente, sendo classificado como Oligotréfico. No entanto,
a partir das elevadas concentracdes de Cl-a pode ser classificado como Eutréfico.

Apesar das discrepancias entre os parametros balizadores das classes troficas,

concluimos que para este ambiente de transi¢do, o fosforo ganha importancia nos rios € no
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gradiente salino, e a cl-a na baia, refor¢cando o papel dos estudrios como ambientes altamente
produtivos (KENNISH, 1991).

O pigmento fotossintético mais abundante foi a cl-a, seguido da cl-c; esses pigmentos
sao caracteristicos de microalgas. A feoftina, um produto da degradacdo da cl-a, também foi
abundante em algumas estagdes. Como € um produto resultante da degradacgdo da cl-a, espera-
se que os maiores valores de COD na BS estejam relacionados com a degradagdo da biomassa

fitoplanctonica. No entanto, a correlacao entre eles foi fraca (r = 0,33; p< 005).

Classificacao Este trabalho
Par. X A Est. X (A) Est. Trof.
Trof. R GS BS R GS BS
47,2 22,0- (@)
116,4
NT 11340 [ 281- | E | (305-452) | (37-445 | (6110 | @ | © | ©
4357
0,25 |0,09-0,55 0]
0,83 [0,34-299| M
: : : 2,1 0,5 0,3
PT 2,64 0,51- E (1,0-4.6) (0.3-0.8) (0.1-0.4) E M (0]
12,10
- - H
1,7 0,3-4,5 0]
47 (3,0-11,0 M 1,7 3,1 11,4
Cl-a 14,3 |2,7-78,0 E (0,7-2,8) (0,2-10,5) (3,2-20,8) o M E
100-150 H

Tabela 11 — Tabela de classificagdo do estado trofico, por meio das concentracdes de
nitrogénio e fésforo total (NT e PT)(uM) e clorofila-a (cl-a)( (ug.l'l).

Par. — pardmetro Est. Tro6f. — Estado Tréfico
X — média O - oligotréfico
A - valor mdximo e minimo M - mestréfico

E - eutréfico
H - hipertréfico

7.2 DISTRIBUICAO DOS MARCADORES GEOQUIMICOS NO GRADIENTE
ESTUARINO

A razao C/N, utilizada para identificar fontes terrestres e marinhas de matéria
organica, registrou valores no MPS entre 6,2 e 10,6 em toda a drea de estudo (Figura 11).
Segundo Meyers (1994; 1997), um valor de C/N entre 4 e 10 € um indicativo maior de fontes
marinhas de matéria organica para o sistema, uma vez que o fitoplancton € rico em proteinas,
aumentando, desta forma, o teor de N. Estes dados sdo coerentes com as altas concentracdes

de clorofila registradas nas amostras de dgua da BS.
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Os valores de C/N entre 10,8 e 13,3 nos sedimentos indicam uma mistura entre fontes
marinhas e terrestres para a matéria organica nos rios e no GS, exceto para a estacdio CGU que
apresentou alta razdo de C/N, maior que 20, indicando uma forte contribuicdo de fonte
terrestre oriunda de plantas superiores (Figura 14) (REDFIELD et al., 1963; MEYERS, 1994,
MEYERS, 1997).

Na BS, assim como para o MPS, a razio C/N é coerente com os resultados de
clorofila, apontando para fontes marinhas de MO, excetuando-se por uma mistura de fontes na
estacdo BS1 que, devido sua maior proximidade com a linha de costa, pode estar sendo
influenciada também pelo aporte continental.

O sinal isotdpico de Be apresentou um comportamento tendendo a crescente dos rios
em direcdo a BS, tanto no MPS como sedimento, ou seja, apresentando um sinal isotépico
mais leve nos rios e tendendo ao mais pesado (menor deple¢iao) em dire¢do a Baia de Sepetiba
(Figrua 12 e 14).

As estacOes dos rios, tanto no MPS quanto no sedimento, apresentaram um sinal
isotopico de 8"°C mais leves (menores que —21,8 %o), caracteristicos de plantas com via
fotossintética do tipo C; (vegetacdes arbéreas e arbustivas), resultando em valores de 8"°C
com maior deplecdo. Esse resultado pode estar indicando um sinal de vegetais superiores
provenientes da Mata Atlantica remanescente ou que um dia estiveram presentes ao longo da
bacia de drenagem da Baia de Sepetiba.

A contribuicdo de fontes marinhas fitoplanctonicas para a MO no MPS e no sedimento
do GS e da BS € corroborada com a razdo C/N e Cl-a. Esses locais apresentaram sinal
isotépico mais pesado (maior deplegdo de §'°C), com valores entre -24 a -16 %o, caracteristico
de MO proveniente predominantemente do fitoplancton marinho (MARTINELLI et al, 2009).
Em algumas estacdes da BS foram registrados ainda valores entre -16 e -17 para §Co que
poderia estar indicando uma dilui¢do desses valores em funcdo de alguma entrada de plantas
do tipo C4, como gramineas, plantas de pantanos, tipo marismas, que apresentam valores de
8"C entre -15 e -11 %o (MARTINELLI et al., 2009).

A diferenga no sinal isotdpico entre o sistema fluvial e o marinho pode ser também
decorréncia do processo assimilacdo de carbono. No sistema fluvial, os valores mais pesados
de 8"°C pode ser decorrente da assimilacdo do carbono atmosférico, enquanto que os valores
mais leves entre o gradiente salino e a Baia de Sepetiba podem ser proveniente do

bicarbonato.
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Os valores da razdo isotpica 8'°N maiores que 5 podem indicar uma assimilacdo de
nitrogénio proveniente do nitrato, enquanto que o baixo 8'°N na amostra do Canal do Guandu
no MPS pode ser resultado da assimilacio da amonia, em alta concentracdo nessa estacao
(Figura 12 e 14) (ALTABET e FRANCOIS, 1994).

Os valores da razdo isotépica 8'°N na dgua e no sedimento foram mais leves nas
estacoes de rios, predominando um maior aporte de fontes terrigenas € um menor
processamento do nitrogénio disponivel. No GS e na BS esses sinais foram varidveis,
caracterizando uma maior complexidade de fontes e processos. Para o fito, sdo reportados
valores médios de 8,6%0 (MEYERS, 2003) e para plantas terrestres de 5 a 7 %o (X = 5,2 %o)
em florestas tropicais (Martinelli et al, 2009). No entanto, a variabilidade encontrada pode
estar relacionada nao somente a fonte mas a diferentes intensidades na utilizacdo do
nitrogénio.

A concentragdo total de esterdis quantificados nesse estudo, com valores entre 0,2 a
57,9 ug.g’, foi aproximadamente cinco vezes maior que os reportados por Carreira et al.
(2009) na Bafa de Sepetiba, que registrou valores entre 0,77 a 9,24 pg.g"' (Figura 15). Nos
dois estudos foram determinados os mesmos esterdis, exceto o dinosterol que foi determinado
apenas por Carreira et al. (2009) e a colestanona que foi determinada apenas nesse estudo.

As concentracdes e variedades de esterdis deve-ser provavelmente a multiplicidade de
fontes de matéria organica para esse ambiente, tais como fontes autdctones e aldctones,
terrestres e marinhas, naturais e antropogénicas, sobretudo na BS.

O B-sitosterol (5-colesten-24-etil-3B-o0l), foi o ester6l mais abundante na édrea de
estudo, principalmente nas estacdes da Baia de Sepetiba (Figura 16 e 17). Este esterol,
juntamente com o campesterol (5-colesten-24-metil-33-ol) e estigmasterol (5,22-colestadien-
24-etil-3B-0l), sdo produzidos normalmente por vegetais superiores, estando associados,
portanto, a fontes terrestres de MO (VOLKMAN, 1986). No entanto, a origem do sitosterol
pode ser dubia, pois este esterol pode ser produzido também pelo fitoplancton (BARRETT et
al.,1995 apud VOLKMAN et al., 1998; PRATT e LEEMING, 2008).

A correlagdo entre estes trés esterdis resultou nas seguintes relagdes (p < 0,05):
positiva entre sitosterol x estigmasterol (r=0,68); sem correlagdo entre sitosterol x campesterol
(r=0,09); e positiva, mas baixa correlagdo entre campesterol e estigmasterol (r=0,45).

Importantes fontes de esterdis para os sedimentos marinhos sdo os dinoflagelados e

diatomdaceas (BARRETT et al., 1995 apud VOLKMAN et al., 1998). Os esterdis podem ainda
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ter origem diagenética, j4 que constituem a via natural da reducdo bacteriana do colesterol
(NISHIMURA e KOYAMA, 1977; WAKEHAM, 1987; GRIMALT et al., 1990).

A colestanona (5a-colestan-3-one) e o colestanol (5a-colestan-3[3-ol) estiveram
presentes em praticamente todas as estagdes, com maiores concentracdes na BS. Estes esterdis
tém origem biogénica ou em alteragdes diagenéticas (FERNANDES, 1999). O colestanol
provém da reducdo bacteriana do colesterol (COSTA; CARREIRA, 2005), indicando nessa
regido intensa atividade microbiana.

O colesterol (colest-5-en-33-o0l) é normalmente o ester6l mais abundante em ambientes
aquéticos, pois sua origem estd associada ao fito e zooplancton (VOLKMAN et al., 1998). No
entanto, este padrdo nao foi observado na Baia de Sepetiba, pois o colesterdl foi um dos
ester6is menos abundantes na drea de estudo. Apesar disso, como era esperado, as maiores
concentracdes foram registradas na BS.

Foi observado que a concentracdo do colesterol foi menor que a do colestanol,
sugerindo que talvez o colesterol tenha sido convertido em colestanol, ja que este ¢ um
estanol derivado da degradacdo do colesterol. Com base nessa conclusdo foi realizada a
correlacdo de Pearson esperando uma correlag@o inversa entre esses dois esterdis, entretanto,
nenhuma correlacdo foi observada (r=-0,02; p<0,05). Carreira e colaboradores (2009)
registraram o mesmo padrdo na Baia de Sepetiba, com concentra¢cdes maiores de colestanol
em relacdo do colesterol, apresentando concentracdes um pouco menores (0,07 e 1,02 ug.g'l).
Cordeiro (2006) também registrou esse tipo de comportamento no sistema estuarino Iguacu-
Sarapui, no noroeste da Baia de Guanabara.

A principal via de degradacdo do colesterol acontece por meio de sua oxidacdo
anaerébica em estenona, reduzida em seguida em estanona, como a coprostanona € a
colestanona (ARTS, 1998).

O coprostanol, esterol fecal mais utilizado em estudos ambientais como tracador de
esgoto doméstico (VENKATESAN e KAPLAN, 1990; JENG e HAN, 1996; JENG et al,
1996; CARREIRA et al., 2004), apresentou baixas concentragcdes em comparagao com outros
esterdis. Carreira et al (2009), registrou o mesmo padrio e baixas concentracdes de
coprostanol. No entanto, esteve presente em 81% das estagcdes, o que j4 indicaria a introdug@o
de esterdis fecais oriundos do esgoto doméstico na Baia de Sepetiba. Nas estacdes do Rio
Guandu (GU, CGU) e no Rio da Guarda (GA), o coprostanol perfez mais de 49% de todos os
esterdis, sendo o unico esterdl encontrado em GA. As dguas do Rio Guandu provem do Rio
Paraiba do Sul, um dos rios mais poluidos (poluic@o organica por esgoto doméstico) no estado

do Rio de Janeiro. Além disso, esses rios recebem também grande carga de esgoto doméstico
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ao longo de sua bacia de drenagem, principalmente o CGU. As estacdes BS4, BSS5 e BS6,
localizadas préximas a linha de costa, na desembocadura de outros rios da regido,
apresentaram também concentragdes maiores de coprostanol.

Quando comparado com o trabalho realizado por Carreira et al (2009), dnico artigo
que contempla esterdis na Baia de Sepetiba, as concentra¢des registras nesse estudo foram
altas. Porém, no trabalho citado acima, as amostras foram coletadas hd quase 10 anos e em
pontos mais afastados da linha de costa, longe das fontes desses compostos. Essas
concentracdes, quando comparadas com outros locais do Brasil e do mundo, estdo nos
mesmos padrdes ou entdo em menores concentragdes, quando comparados com locais
altamente poluidos, como € o caso da Baia de Guanabara no Brasil e Barcelona na Espanha

(Tabela 12).

Local Coprostanol (ug.g™) Referéncia
Brasil
Baia de Sepetiba n.d.-4,0 Este estudo
Baia de Sepetiba 0,01 -0,43 Carreira et al., 2009
Estuério do Rio Capibaribe 0,5-73 Fernandes et al., 1999
Baia de Guanabara 0,33 - 40,0 Carreira et al., 2004
Baia de Guanabara 1,4 -105 Costa e Carreira, 2005
Araruama 238,0 —287,0
Sao Pedro da Aldeia n.d. -79,1 Guerra, 2008
Cabo Frio 16,4 — 10,5
Exterior

Bacia de Santa Monica — EUA 0,5-5,1 Venkatesan e Kaplan, 1990
Porto de Boston - EUA 0,26 - 12,0 Eganhouse e Sherblom, 2001
Baia de Havana - Cuba 0,41 -1,10 Grimalt et al., 1990
Baia de Téquio — Japao 0,02 -0,24 Chalaux et al., 1995
Barcelona — Espanha 1,0 -390,0 Grimalt e Albaiges, 1990

Tabela 12 - Concentracio de coprostanol no Brasil e no mundo (ug.g™).
n.d. — ndo detectado

Nos rios, as concentracdes de esterdis foram as mais baixas, havendo um maior
predominio do esterol fecal coprostanol, que apresentou concentragdes mais elevadas. No GS
do Canal do Sdo Francisco houve uma mistura de fontes, sendo observados os esterdis
sitosterol, colestanol, colestanona, estigmasterol em maiores concentragdes. Na BS houve
uma grande abundancia do sitosterol, seguido de colestanona e de colestanol.

Foi registrada uma correcdo positiva entre o total de esterdis e as fracdes finas do

sedimento, silte e argila (r=0,57 e 0,44, respectivamente; p<0,05), e uma correlagdo negativa
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com a fracdo areia (r=-0,51; p<0,05). Isto significa que os esterdis t€ém maior afinidade com
os sedimentos finos e estdo presentes em maior quantidades em ambientes deposicionais.

A razdo 5B/5B+5a (coprostanol/(coprostanol+colestanol) vem sendo utilizada como
indicativo da contaminacao fecal, onde valores superiores a 0,7 indicam alta contaminag@o
por esgoto e, valores inferiores a 0,3 indicam auséncia de contaminacdo (Apéndice 5)
(GRIMALT et al., 1990). As estagdes dos rio GU, CGU e GA apresentaram valores dessa
razao superior a 8, comprovando a contaminacdo por esgoto domésticos nesses locais (Figura
31). Excetuando as estagdes GS1 e GS5 que apresentaram valores intermediarios (0,5 e 0,40),
as demais estagdes do GS e da BS apresentaram valores inferiores a 0,3, demonstrando, de
uma forma geral, que a concentracdo diminui com o afastamento da fonte. A razdo
coprostanol/colesterol também indicou maior contaminacdo de esgoto nos rios, com valores
maiores que 1 e diluicdo em direcdo a BS.

Foi observada uma grande variabilidade na distribuicdo e concentracdo de
hidrocarbonetos na area de estudo, como resultado das multiplas fontes desses compostos. A
concentracdo do total de hidrocarbonetos alifaticos (HAT) é apresentada por alguns autores
como indicativo ou ndo da contaminagdo por petréleo e/ou derivados em sedimentos costeiros
(VOLKMAN et al., 1992; UNEP, 1992; READMAN et al., 2002). Segundo alguns autores, a
concentracio de HAT superior a 100 pg.g”' pode ser um indicativo da polui¢io por
hidrocarbonetos petrogénicos (VOLKMAN et al., 1992; READMAN et al., 2002). Sdo
considerados como ndo contaminados os sedimentos que apresentam concentragdes de
hidrocarbonetos alifticos totais (HAT) de até 10 pg.g” ou entdo concentracdes de até 100
ng.g', em locais com grande concentracio de matéria orginica ou com significativa

introducdo de n-alcanos provenientes de plantas superiores (VOLKMAN et al., 1992).
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intermedidrias e baixas concentragdes, sem uma distribui¢cdo bem definida entre locais de alta

e baixa contaminagao.

Nas estacoes CSF e BS2 foram registradas concentracdes com valores extremos de

HAT em torno de 400 pg.g”, elevando os valores médios (Figura 18). Esses valores podem

ser resultantes de um efeito sinérgico entre as multiplas fontes de hidrocarbonetos ou entio

estar relacionadas a algum impacto pontual como por exemplo, o efeito da dragagem, bastante
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intenso nessa drea. As estacoes GU, GS2, GS5 e BS4 apresentaram altas concentracoes de
HAT, acima de 100 pg.g”. Esses valores foram refletidos nas concentracdes dos demais
parametros de hidrocarbonetos (n-Alcanos, Resolvidos e UCM).

Nas demais estacOes, ndo foram observados padrdes definidos da distribuicdo das
concentracoes, sendo que a maioria das estacdes apresentaram concentracdes entre 50 e 100
ng.g'. Esses valores podem indicar ou nio contaminacio, dependendo do teor de matéria
organica do local e da entrada input de fontes de hidrocarbonetos biogénicos. Porém, ndo foi
observada correlacdo entre HAT e CO (r=-0,26; p,0,05), sendo necessdrias outras ferramentas.

As concentracOes registradas nesse estudo s@o consistentes com valores de sedimentos
de areas portudrias, industriais e urbanas, que podem ter concentracao de hidrocarbonetos de
petréleo entre 10 e 1.000 pg.g”' (UNEP, 1992).

Comparando esses resultados com estudos prévios na Baia de Sepetiba e em Santos, as
concentracoes de HAT foram semelhantes, se os resultados extremos forem desconsiderados
(Tabela 13). Wakeham (1996) e Readman (2002) encontraram valores similares no Mar

Negro relacionado a atividades portudrias e de navegacao.

Local HAT (ug.g™) Referéncia
Baia de Sepetiba 16 a 194 Este estudo (sem extremos)
Baia de Sepetiba 16 a 488 Este estudo (com extremos)
Baia de Sepetiba - RJ 2,5-194 Figueiredo, 2008
Baia de Sepetiba 0,9 -102 Thomazelli, 2005
Santos — SP 0,2 - 108 Medeiros, 2000
Delta Rhone — Mediterraneo 21,2-16 Bouloubassi e Saliot, 1993
Mar Negro 10 - 153 Wakeham, 1996
Mar Negro 3-340 Readman et al., 2002

Tabela 13 — Concentragdes de hidrocarbonetos alifdticos totais em alguns locais do Brasil e
do mundo (ug.g'l).

Foi observada uma correlacdo positiva entre as concentragdes de HAT e a fracdo de
silte dos sedimentos (r=0,50; p<0,05) e baixa correlacdo com a fragao de areia e argila (r=0,23
e 0,17, respectivamente; p<0,05).

As concentracdes do total de n-alcanos (somatdério dos n-alcanos do Cj4 ao Cs4) foram
altas na drea de estudo quando comparada com outros estudos na Baifa de Sepetiba,
considerando os valores extremos citados também para o HAT (Tabela 14). Eliminando os
valores extremos, as concentragdes continuam elevadas, mas sdo reduzidas pela metade e
tornam-se comparativas com outros locais, como as concentragdes encontradas em Santos

(MEDEIROS, 2000) e no Delta Rhone no Mediterraneo (BOULOUBASSI e SALIOT, 1993)
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e, menores que os encontrados em Alexandria, no Egito (ABOUL-KASSIM e SIMONEIT,
1996). Em Cananéia, uma regido com baixa atividade antropogénica e cercada por densos

manguezais, apresentaram concentragoes entre 4,4 e 157,9 ug. g'1 (NISHIGIMA et al., 2001).

Local n-Alcanos Totais Referéncia
(ugg’)
Brasil
Baia de Sepetiba — RJ 0,1-53,5 Este estudo (com extremos)
Baia de Sepetiba — RJ 0,1-264 Este estudo (sem extremos)
Baia de Sepetiba — RJ 0,3-2,7 Silva,2002
Baia de Sepetiba — RJ 0,2 -8,6 Figueiredo, 2008
Baia de Sepetiba — RJ 0,3-2,7 Carreira et al., 2009
Baia de Guanabara — RJ 0,9-6,5 Hamacher, 1996
Sao Sebastido — SP 0,2-4,1 Zanardi et al., 1999
Cananéia — SP 4,7-157.,9 Nishigima et al., 2001
Santos — SP 0,1 -14,6 Medeiros, 2000
Sao Sebastiao — SP 0,03 -4.,8
Santos — SP 1,8-43 Nishigima et al., 2001
Litoral do Estado do Rio de <0,007 -3,2 Taniguchi, 2001
Janeiro
Cabo Frio - RJ* 1,87 Lourenco, 2003
Sao Sebastido 0,03 -4,8 Medeiros e Bicego, 2004
Exterior
Delta Rhone — Mediterraneo 2,0-12,1 Bouloubassi e Saliot, 1993
Alexandria — Egito 7,1 -142.8 Aboul-Kassim e Simoneit,
1996
Mar de Creta — Mediterraneo 0,08 - 0,9 Gogou et al., 2000
Mar Negro 0,1-34 Readman et al., 2002
Baia de Sepetiba 0,09 — 7,55 Este trabalho

Tabela 14 — Concentragcdes de n-alcanos totais em alguns locais do Brasil e do mundo

(ng-g™h.

* 1% camada do testemunho (0 a 2 cm).

Os hidrocarbonetos, no ambiente transacional marinho, pode ser originado de fontes

naturais e antropogé€nicas. As fontes naturais podem ser aldctones, originadas a partir de

plantas terrestres ou autdctones, provenientes de organismos

(BOURBONNIERE et., 1997). As fontes antropogénicas de hidrocarbonetos sdo vinculadas

fitoplanctonicos

ao lancamento de esgoto doméstico e de compostos de petroleo e/ou derivados (NRC, 1985;
UNEP, 1992; VOLKMAN et al., 1992; BOULOUBASSI e SALIOT, 1993; READMAN et
al., 2002).

Existem algumas formas de verificar a origem dos hidrocarbonetos por meio de

compostos ou indices especificos, que serdo discutidos a seguir.
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A distribui¢do e o predominio de n-alcanos individuais podem fornecer indicios das
fontes de hidrocarbonetos para o ambiente: biogénica ou antropogénica; terrestre ou marinha
(Figura 20). Os hidrocarbonetos de origem biog€nica apresentam uma distribuicdo de n-
alcanos formados por cadeias moleculares com nimero impar de carbono. N-alcanos
formados por cadeias carbdnicas de maior peso molecular, entre Cy; e o Cs3, sdo
caracteristicos de hidrocarbonetos biogénicos terrestres, derivados de ceras cuticulares de
plantas superiores, com predominio dos compostos n-C,7, n-Cp9 e n-C3; (FARRINGTON e
MEYERS, 1975; NRC, 1985; VOLKMAN et al., 1997). Hidrocarbonetos de menor peso
molecular, entre o n-C;5 e n-Cy;, com predominio do n-Ci;s e o n-C;7 sdo tipicos do
fitoplancton (NRC, 1985; YOUNGBLOOQOD et al., 1971). Os hidrocarbonetos antropogénicos
(petrogénicos), em seu processo de formacdo sofrem modificagcdes na distribui¢do dos n-
alcanos, produzindo n-alcanos sem predomindncia no numero de &atomos de carbono
(VOLKMAN et al., 1992). Portanto, esta ¢ uma ferramenta ttil em estudos ambientais na
identificacdo de sedimentos contaminados por petréleo ou derivados (BOURBONNIERE et
al., 1997).

A distribuicdo dos n-alcanos individuais na Baia de Sepetiba nao apresentou um
padrao bem definido ao longo das estacdes, apenas algumas tendéncias. Os compostos de
maior peso molecular, entre o C,7 e o Cz;, foram os mais abundantes na maioria das estacoes,
sem predominio de compostos com nimero impar/par de carbono em algumas estacdes e com
predominancia em outras.

Nas estagdes dos rios, ndo foi observada predominancia entre compostos
impares/pares de carbono, indicando uma maior contribuicdo antropogénica de
hidrocarbonetos. Nas estacdes do GS e da BS, ndo houve foi observado um padrdo na
distribuicao dos hidrocarbonetos, sendo observados n-alcanos biogénicos e antropogénicos.

A melhor forma para descrever a relacdo entre compostos impares e pares € por meio
do Indice de Preferéncia de Carbono (IPC). Os valores obtidos do IPC global (n-C;5 n-Cs3),
indicam uma forte auséncia de predomindncia impar/par na drea de estudo, indicando origem
petrogénica, exceto para as estacdes GS1 e BS10 que apresentaram valores entre 2 e 3,
caracteristicos de mistura de fontes (Tabela 15). Para o IPC de menor peso molecular (n-Cis
n-Cy3), somente a BS10 apresentou valores de mistura de fontes novamente. As demais
estacOes apresentaram valores em torno de 1, de origem petrogénica. Na BS foi observado o
mesmo padrdao, com diferencas somente nas estagdes GS1, GS5 e BS10 que apresentaram

valores caracteristicos de mistura de fontes.
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Por meio da razdo RTA (razdo terrestre/aquatico), foi verificado uma mistura entre
fontes terrestres e aqudticas para os sedimentos, mas com forte predominancia terrestre, com
valores de RTA superior a 1 (BOURBONNIERE e MEYERS, 1996) (Tabela 15).

Segundo alguns autores, a presenga da mistura complexa ndo resolvida (UCM) € o
melhor indicador da contaminacdo por petréleo e derivados (READMAN et al.,, 2002;
VOLKMAN, et al., 1992) e sua presenca € associada a residuos de petréleo degradados ou
intemperizados (FARRINGTON; TRIPP, 1977, BOULOUBASSI e SALIOT, 1993).

Os valores de UCM foram altos na 4rea de estudo e esteve presente em todas as
amostras (Figura 21). Salienta-se que na maioria dos trabalhos envolvendo determinacio de
HAT, o extrato final da amostra é avolumado a 1 mL antes da injecdo no CG. Neste trabalho,
como foi priorizada a busca pela detec¢do dos compostos, o volume utilizado para avolumar o
extrato foi de 50 uL, ou seja, houve uma concentracio do extrato. De fato, as dreas obtidas nas
duas abordagens sdo equivalentes. A diferenca, no entanto, sobrecai sobre a presenca ou ndo
da UCM. Uma maior diluicdo da amostra resulta numa diminui e suavizagdo da elevacdo da
linha de base formada pela UCM; o contrario também é verdadeiro. Portanto, conclui-se que
houve uma superestimada da UCM neste trabalho. Em um trabalho comparativo com as duas
abordagens, observa-se nitidamente essa diferenca, onde uma amostra em 1 mL ndo apresenta
UCM, enquanto que, avolumado para 50 uLL a UCM estara presente.

Em funcdo do fato citado acima, as concentracdes encontradas neste estudo foram
maiores aos registrados nos demais trabalhos realizados na Baia de Sepetiba, porém ainda na
mesma ordem de grandeza (concentracio com valor extremo: A = 4,7 ¢ 365 ug.g”' - X = 85+
85 ug.g’'; concentracio sem valor extremo: A = 4,7 a 156,9 pg.g”' - X = 62,3 + 439 ug.g™).
Thomazelli (2005) encontrou valores de UCM entre 0,8 a 84,4 pg.g” (X = 22,8 +20,9 ug.g
"; Figueiredo (2008), registrou valores de 2,0 a 179,7 pg.g”'. Segundo este dltimo autor, os
altos valores de UCM sao indicativos de um substancial entrada local de hidrocarbonetos
associados ao petroleo e derivados através do Rio Guandu e Canal do Sdo Francisco. Carreira
e colaboradores (2009) registraram os menores valores, entre niveis nao detectaveis a 17,4
ng.g' e média de 10,5 + 4,8 pg.g'. Deve-se considerar ainda que os demais autores
realizaram seus trabalhos em locais mais afastados da linha de costa, o que pode diminuir a

influéncia antropogénica, principalmente trazidas pelos rios.
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Estacao Dist. Foz* IPC IPC < 23 IPC > 24 UCM/Res RTA

GU 264 09 0,7 1,0 6,7 0,8
GA -12,0 0,7 0,8 0,5 0.4 0,3
CGU -9,9 09 08 0,9 7,9 1,1
CSF -6,0 1,1 0,5 1,1 3,0 21,0
GS1 -0,8 2,6 1,2 2,8 5.9 7.5
GS2 1,1 1,1 0,4 1,1 2,4 66,9
GS5 L5 L3 05 2,2 7,2 4,5
GS8 2,6 09 0,6 1.4 6,3 0,8
GS9 2,5 09 03 1,0 2,3 10,1
BS1 4.4 1,6 1,2 1,8 0,9 1,3
BS2 3,8 09 06 1,1 1,3 1,1
BS3 2,6 0,8 0,7 0,8 5,7 0,5
BS4 2,7 L1 04 1,1 4,2 24,9
BS5 3,7 1,1 0,5 1,1 4,5 38,8
BS6 5.8 10 05 1,0 3,7 7.5
BS7 4,8 1,5 1,3 1,5 6,0 1,2
BS8 3,7 1,2 04 1,4 2,5 7,3
BS9 4,2 0,9 07 1,2 6,0 0,7
BS10 5,0 2,1 2,5 1,2 4.4 0,4
BS11 6,6 1,0 0,8 1,3 6,9 0,9
BS12 6,9 1,0 06 1,0 1,0 7,8
X 1,2 08 1,3 4,2 9,8
S 0,5 05 0,5 2,3 16,4
Min 0,7 03 0,5 0.4 0,3
Max 26 25 2,8 7,9 66,9

Tabela 15 — Indices utilizados na avaliagio do aporte de hidrocarbonetos na drea de estudo.
* Km

A UCM, isoladamente, ndo pode ser conclusiva, devendo ser melhor avaliada
realizando um relacdo entre a mesma e o total de hidrocarbonetos resolvidos (razdo
UCM/Res) onde valores maiores que 4 indicam a presenca de residuos de petrdleo (Tabela
15) (MASUREK e SIMONEIT, 1984). Por meio dessa razdo, aproximadamente 57% das
estacdes estariam contaminadas e 43 % ndo, dentre elas o CSF e a BS2, as estacdes que
apresentaram os maiores valores de HAT, n-alcanos e UCM, observando-se que altas
concentracdoes de hidrocarbonetos podem ndo ser oriundas apenas de hidrocarbonetos
petrogénicos, podendo estar havendo um efeito sinérgico entre as fontes

Os fendis da lignina tém sido utilizados como tragadores de fontes vegetais terrestres
para a matéria organica de sedimentos costeiros € marinhos (HEDGES e MANN, 1979;
READMAN et al., 1986; HEDGES et al., 1988; GONI e HEDGES, 1992; PRAHL et al.,
1994).

A concentragdo do total de lignina (A= V + S + C), somatério dos grupos siringil (S),

cinamil (C) e vanilil (V), foram baixos na area de estudo, quando comparados com outras
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regides do Brasil e do mundo (A = 0,05 a 0,72 mg.100 mg'CO — X =0,18 + 0,18 mg.100 mg’
'CO) (Figura 22). O dnico trabalho realizado abordando os fendis de lignina na Bafa de
Sepetiba foi realizado por Rezende et al., (2010), com amostragem realizada entre 1990 e
1991, ou seja aproximadamente 20 anos atrés. Estes autores encontraram valores maiores de A
entre 0,17 a 4,91 mg.100 mg'lCO no leito fluvial e 0,85 e 2,53 mg.100 mg™'CO na BS. Como
esperado, em funcdo da maior fonte de plantas terrestre nas estagdes dos rios e GS, foi
observado um gradiente decrescente em dire¢do a BS.

Compostos organicos estdo geralmente associados a determinadas fracoes de
sedimento. No entanto, ndo foi verificada correlagdo entre o sedimento e os marcadores
organicos utilizados nesse estudo.

A composicao da lignina num determinado ambiente reflete os padrdes do uso de terra
na bacia de drenagem (HEDGES et al., 2000). Os fendis siringil (S) e vanilil (V) foram os
mais abundantes na drea de estudo (Figura 23 e 24). O siringil é mais abundante em tecidos
lenhosos de angiospermas, enquanto que o vanilil estd presente em gimnospermas lenhosas,
nao encontradas comumente na drea de estudo, e também nos demais tipos de tecidos
vegetais, sendo utilizado, portanto, como agente normalizador (FARELLA et al., 2001; GONI
e HEDGES, 1992; HEDGES e MANN, 1979). O cinamil (C), um fenol derivado de
angiospermas nao lenhosas (gramineas) foi abundante somente na estacdo BS3. Este fendl,
juntamente com o p-hidroxi (P) estiveram presentes em menores propor¢des nas amostras.

A utilizacao do p-hidroxi como tracador de fontes terrigenas de matéria organica pode
ser prejudicada, pois 0 mesmo pode ser encontrado também em macroalgas e no fitoplancton
(KILLOPS e KILLOPS, 2005), podendo mascarar os resultados. Como as concentragdes mais
elevadas de p-hidroxi foram, de uma forma geral, encontradas na BS, existe uma grande
probabilidade que a principal fonte desse composto seja realmente o fitoplancton, uma vez
que foi verificada em outros marcadores forte predominancia desses organismos como fontes
de MO .

Relacionando os fendis de lignina, pode-se obter algumas razdes utilizadas para
identificacdo de fontes de matéria organica terrestre, tais como a razio S/V e C/V (GONI e
HEDGES, 1990; HEDGES e MANN, 1979). A razdo S/V foi bem maior que a C/V em todas
as estacoes, exceto na estacdio BS3 onde essas razdes sdo semelhantes (Apéndice 7). Esta
informacao reafirma a anterior de que as principais fontes de matéria organica terrestre para o
ambiente aqudtico sdo as plantas do tipo angiospemas lenhosas. Relacionando as razdes S/V
versus C/V, podemos inferir quais os principais grupos de vegetais predominantes na area de

estudo (HEDGES et al., 1988). O resultado obtido, confirma a informagdo acima, onde
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maiores valores da razdo S/V e baixos de C/V sdo derivados de angiospermas lenhosas

(Figura 32).
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Figura 32 — Relacdo entre as razdes C/V e S/V na area de estudo.

Rezende et al. (2010), descreve muito bem a paisagem da bacia de drenagem da Baia
de Sepetiba, atual e pretérita. Estes autores indicam que a bacia de drenagem era dominada
pela Mata Atlantica no interior € por manguezais na regido costeira, areas que hoje estdo
altamente fragmentadas, restando apenas pequenas faixas de Mata Atlantica em algumas
regides mais elevadas. Atualmente, a bacia de drenagem € dominada por pasto e plantagdes de
banana, batata, e mandioca. Nas sub-bacias de drenagem dos Canais do S@o Francisco e
Guandu, os usos da terra predominantes sdo a agricultura, pasto e urbanizacdo. Nos sistemas
de rios, a vegetacdo aquatica € dominada por Egeria Densa (capim d’agua), alterniflora Typha
sp. e Spartina (pantanos de dgua doce e salgada, respectivamente) no interior do estudrio e,
por dreas de manguezais fragmentadas ao longo da margem costeira, em que as espécies
dominantes sdo a Rhizophora mangle, Laguncularia racemosa e Avicennia schaueriana.

Os altos valores de S/V encontrados nesse trabalho podem ser resultantes da vegetacao
de Mata Atlantica que um dia predominou na bacia de drenagem da Baia de Sepetiba ou entao
das arvores de mangues. A baixa razdo C/V indica que as préticas atuais do uso da terra ainda
nao estdo refletidas na matéria organica sedimentar (REZENDE et al., 2010).

Com o intuito de avaliar o grau de degradacdo da matéria organica na drea de estudo,
foi utilizado o indice diagenético (Ac/Ad)v, isto €, a razdo entre a forma 4cida e aldeidica do

fenol vanilil, que no processo oxidativo de degradacdo da lignina produz principalmente a
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forma 4acida desse fenol (HEDGES et al., 1988; HEDGES ¢ PRAHI, 1993). Por meio dessa
razdo, ¢ demonstrado que os fendis de lignina estdo fortemente degradados na 4rea de estudo
pois, em aproximadamente 60 % das estagdes, a razao (Ac/Ad)v foi maior que 0,4, o que
caracteriza a degradacio diagenética (Figura 33 e Apéndice 7) (GONI et al., 1993; GONI et
al., 1997; GORDON e GONI, 2004). O GU e o CGU apresentaram alta degradagio, enquanto
que a estacdo do rio GA e o CSF ndo. Com a proximidade da BS, o valor desse indice
aumenta, devido provavelmente ao retrabalhamento da matéria organica no processo de

transporte, confrontada com os menores teores de lignina.
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Figura 33 — Indice diagenético dos fendis de lignina.

Quando comparado com outros trabalhos, a concentracdo total dos fendis de lignina
neste estudo foi menor. Rezende et al.,, (2010) encontrou concentragdes mais elevadas nos
rios da Baia de Sepetiba (Tabela 16).

Os metais tracos estdo entre as maiores classes de poluentes no ambiente aquético,
como subproduto de atividades antropogénicas, alcancando as dreas costeiras por meio dos
rios e atmosfera. Estes elementos tém recebido especial aten¢do devido ao grande risco

ecotoxicoldgico e grande acumulacdo em dreas costeiras.
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Local Lignina Referéncia

A C/V S/V

Baia de Sepetiba:

Média Geral 0,2 0,3 1,2

Rio Guandu 0,2 0,5 1,7

Canal do Guandu 0,05 0,6 1.4 Este trabalho

Canal do Sao Francisco 0,3 0,2 0,7

Rio da Guarda 0,2 0,2 1,9

Baia de Sepetiba 0,1 0,3 1,2

Baia de Sepetiba:

Canal do Guandu 1,1 0,3 1,6

Canal do Sao Francisco 1,6 0,3 1,2 Rezende et al., 2010

Rio da Guarda 0,9 0,4 0,8

Rio Cagdo 1,9 03 1,0

Laguna Mundati-Manguaba — Al 1,0-3,1 0,6-9,6 0,6-2,0 Nazario, 2008

Lagoa do Cac¢6 — Ma 3,8 0,3 0,9 Zocatelli, 2005

Est. Rio Sao Francisco 37 0,05 0,8 Santos, 2007

Tabela 16 — Comparacao do total de lignina e indice C/V e S/V com outros trabalhos.

Os metais s@o componentes naturais da atmosfera, litosfera, hidrosfera e biosfera.
Entretanto, as diferentes atividades humanas t€ém causando um aumento significativo de suas
concentracdes no ambiente. A toxicidade de metais pesados para a biota aquatica, no entanto,
¢ bastante varidvel e vai depender das caracteristicas intrinsecas de cada metal, como sua
essenciabilidade em processos metabodlicos, sua disponibilidade para incorporagdo bioldgica,
sua concentracdo e forma quimica no meio (REZENDE, 1988).

O complexo de industrias, centros urbanos e agricultura ao longo da por¢ao nordeste
da bacia da Baia de Sepetiba, faz dessa drea a mais critica em termos de contaminanagao
ambiental do sudeste do Brasil (LACERDA et al., 1987 apud LACERDA et al., 2001).

As atividades econdmicas que mais contribuem com a entrada de metais tragos para a
Baia de Sepetiba sdo os processo de fundicdo de Fe, Al e Zn; fabricas de papel, de produtos
quimicos, metalurgia, plastico e borracha, processamento de alimentos; e portos e navegacao
(BARCELLOS e LACERDA, 1994 apud LACERDA et al., 2001).

Os maiores inputs de metais para a BS ocorrem por meio dos rios, principalmente
pelos Rios Guandu, Guarda e Canal do Sdo Francisco.

O Zn, Pb e o Cd sdo considerados os maiores contaminantes para a baia
(BARCELLOS 1995; BARCELLOS e LACERDA, 1994 apud LACERDA et al., 2001). O
Hg também tem sido apontado recentemente como um contaminante para a bafa, provenientes

de fontes difusas.
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As maiores concentracdes de metais nesse estudo foram registradas para o Zn, Cr e Pb
(Figuras 25, 26 e 27). As maiores fontes de Zn para a baia sdo as fundi¢des e para o Pb, a
producgdo de ferro e aco. A produgdo de papel e plastico € também significante fonte de Zn e
Pb. Outra fonte importante de Zn e Cd para a Baia de Sepetiba, sdo os rejeitos industriais da
desativada Companhia Mercantil Industrial Ingd, que apresenta em suas instalacdes o maior
passivo ambiental do Estado do Rio de Janeiro, um reservatério de residuos que foi gerado
durante no processo de obtencao de Zn.

Com base na Resolugdgo CONAMA n° 344/2004 (dispdes sobre procedimentos
minimos para a avaliagdo do material a ser dragado), unica resolucio brasileira que estabelece
concentracdes limite de alguns poluentes em sedimento, de as concentragdes de Pb e Hg,
metais tragos preocupantes sob o ponto de vista ambiental, apresentaram concentragdes que
excedem o limite estabelecido pela legislacdo (Tabela 17). Os demais metais apresentaram
concentracdes dentro do limite permissivel pela legislagdo, mesmo o Cd e o Zn, apontados

como o0s principais contaminantes para a Baia de Sepetiba, além do Pb.

Metais CONAMA ESTE ESTUDO
Agua Doce Agua salobra-salina Rios GS BS
Nivel 1 | Nivel 2 | Nivel 1 | Nivel 2
Cd 5,9 17 8,2 70 0,0-1,2 0,3-2,8 0,0-3,7
Pb 0,6 3,5 1,2 9,6 6-19 11-30 4-24
Cu 35,7 197 34 270 4-12 3-16 1-19
Cr 37,3 90 81 370 5-34 9-71 2-59
Hg 0,17 | 0,486 | 0,15 0,71 0,4-1,5 0,4-1,7 0,2-1,6
Ni 18 35,9 20,9 51,6 3,2-14 4-19 1-18
Zn 123 315 150 410 3,7-12 6-51 7-102

Tabela 17 — Limites da concentracio de metais da Res. CONAMA 344/2004 e valores
encontrados nesse trabalho (mg.kg™).

Foi observado um valor crescente na concentracido de metais dos rios em direcdo a BS.
Os metais, carreados para a BS por meio do aporte fluvial, sofrem vérios processos fisico-
quimicos ao longo do estudrio, resultando em sua deposicdo na BS apds a dispersao da pluma.
Outro fator importante que deve ser considerado € o processo de dragagem que ocorreu no
Canal do Sao Francisco nos ultimos anos para a implantacdo do porto da CSA Sidertrgica do
Atlantico. O processo de dragagem pode ter remobilizado os metais que estavam
sedimentados, processo favorecido no ambiente estuarino, sendo carreados e depositados na
BS.

Todos os metais, com excecdo do Hg e Cd, apresentaram correlagdo positiva com a

fracdo fina do sedimento, argila ou silte, com valores de r < 0,54 (p<0,05).
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7.3 FONTE E PROCESSOS NO GRADIENTE ESTUARINO

As fontes de matéria organica para o ambiente aqudtico podem ser divididas entre
antrépica e natural, aléctone e autdctone e ainda em terrestre e marinha/aquatica.

Essa distin¢do é possivel por meio dos marcadores organicos, tais como os utilizados
nesse trabalho. Com base nesses marcadores, sera realizada uma analise no intuito de inferir
as fontes e processo que ocorrem na Baia de Sepetiba.

De acordo com os marcadores elementares e isotépicos da MO (C/N, 8Ce BISN), no
compartimento fluvial, como esperado, foi o local com maior contribui¢do de fontes
terrestres, observados pelos valores de §C e §"N.

No gradiente salino do Canal do Sao Francisco, comega a ser observada uma mistura
maior entre fontes terrestres € marinhas, predominando o sinal fitoplanctonico no MPS e uma
maior mistura entre fontes marinhas e terrestres no sedimento. Esses resultados podem estar
indicando que o MPS estd refletindo as condi¢cdes mais atuais de uso da terra na Baia de
Sepetiba e o sedimento preserva ainda sinais da matéria organica de plantas terrestres da Mata
Atlantica ou entdo dos mangues presentes na linha de costa.

Na BS, o predominio de MO de origem fitoplanctonica € evidente, tanto para o MPS
como para o sedimento, sendo confirmado pelos dados de clorofila, C/N &3 C, 8N e esterdis.

Uma melhor forma de apresentar essas informagdes é por meio da correlacdo entre o
8"*C e C/N, de acordo com a figura 34. No MPS, essa relacdo indica uma maior contribui¢ao
de MO de origem fitoplanctdonica, com menores valores de C/N e valores intermedidrios de
5. Algumas amostras da BS apresentam valores de §"*C um pouco mais diluidos, podendo
estar representando uma introducdo de MO proveniente de gramineas ou marismas, diluindo a
contribuicao fitoplanctdnica.

No sedimento sdo observados dois grupos: o primeiro com razdo de C/N e §'"°C
menores, caracterizando contribui¢do fitoplanctonica para a MO; o outro grupo apresenta
razdes maiores de C/N e 8'"°C, indicando uma introducdo de fontes terrestres de plantas

superiores, observados nos rios.
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Figura 34 — Relagdo entre o C/N e 8'°C para o MPS e sedimento.

Entre os esterdis, o composto predominante na drea de estudo foi o PB-sitosterol,
sobretudo na BS. Este esterdl (Cyy) € indicativo de fonte terrestre de MO oriundo de plantas
superiores (VOLKAMAN, 1986), no entanto, pode ser produzido também por organismos
fitoplanctonicos (BARRETT et al.,1995 apud VOLKMAN et al.,, 1998; PRATT e
LEEMING, 2008). Como as razdes elementares e isotopicas da MO apontam para maior
contribuicao de fontes fitoplanctonicas para a drea de estudo, torna-se importante o uso de
ferramentas que auxilie na interpretacdo dos dados e permita uma avaliagdo mais correta da
origem desse composto.

Volkman (1986) propds razdes entre os esterdis que poderiam ser indicativos de fontes
de MO de origem terrestre: campesterol, estigmasterol e sitosterol, onde uma razao

campesterol:sitosterol (C:S) entre 1:4,0 e 1:6,0 e campesterol:estigmasterol (C:E) entre 1:1,4 e
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1:1,6 sdo indicativos de origem continental do sitosterol, enquanto uma menor razdo pode ser
atribuida ao fitoplancton marinho.

Nos rios, a auséncia de um outro composto permitiu apenas a andlise para CSF, que
apresentou razdes superiores a essas, indicando maior contribui¢do de fonte terrestre de
plantas superiores para essa regido (C:S = 1:5,1 e C:E = 1:3,3). No GS, foi observada uma
mistura entre fontes terrestres € marinhas para a razdo C:S, com valores entre 1:3,1-58,9 e
fontes terrestres para a razdo C:E (1:1,9-12,8). Corroborando com os dados analisados
anteriormente, essas razdes reforcam a origem marinha fitoplanctonica como principal fonte
de MO para a BS, apresentando razdo C:S de 1:1,0-3,0, exceto para BS 2 e 3 que
apresentaram valores maiores (1:31,7 e 1:8,0, respectivamente) e razdo C:E de 1:0,7-1,3,
excetuando-se novamente a estacdo BS2 que novamente apresentou sinal terrestre (1:8,2).

Com base nessa abordagem observa-se uma maior contribui¢do terrestre de esterdis
nos rios, uma forte predominancia dessa fonte também no GS, sendo observada também
alguma mistura entre fontes e origem predominantemente fitoplanctonica para a BS.

A colestanona e o colestanol, muito abundantes na BS, podem ter origem biogénica
(microorganismos) ou origem em processos diagenéticos (Fernandes, 1999) como resultado
da reducdo bacteriana do colesterol (COSTA; CARREIRA, 2005; NISHIMURA e
KOYAMA, 1977; WAKEHAM, 1987; GRIMALT et al., 1990). Considerando que a presenca
de colesterol € atribuida a organismos planctonicos (VOLKMAN et al., 1998), observa-se
uma associacdo na presenca desses compostos em maior quantidade na BS. As menor
concentracdo de colesterol em detrimento do colestanol e colestanona, pode representar um
processo diagenético nessa MO.

O coprostanol foi um evidente marcador de MO de origem fecal (VENKATESAN e
KAPLAN, 1990; JENG e HAN, 1996; JENG et al, 1996; CARREIRA et al., 2004) nas
amostras do Rio e Canal do Guandu, reconhecidamente como um dos rios com maior carga
organica proveniente do despejo de esgoto doméstico nessas dreas. Nas estacoes da BS a leste
da foz do Canal do Sao Francisco, préximos da foz do Canal Guandu e Itd apresentaram
também altas concentragdes de coprostanol, indicando a influéncia de fonte antropogénica e a
contaminacdo dessas dreas por esterdis fecais. De uma forma geral, foi observada uma
diluicao da fonte antropogénica dos rios em direcdo a BS, exceto para as estacOes citadas
acima.

Altas concentragcdes de HAT pode ser um indicativo de contribui¢do de fontes
antrépicas de MO para o sedimento (VOLKMAN et al., 1992; UNEP, 1992; READMAN et

al., 2002). De uma forma geral, toda a drea de estudo recebe alguma contribuicdo de fontes
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antropogénicas de hidrocarbonetos em menor ou maior grau. As principais fontes desses
hidrocarbonetos para a Baia de Sepetiba sdo os efluentes industriais e domésticos, lixiviagao
de areas urbanas, queima de combustiveis fésseis contribuindo com o aporte atmosférico e
atividades envolvendo o uso e transporte de petréleo e derivados.

A distribui¢@o dos n-alcanos sem predominédncia de compostos impares sobre os pares
registradas pelo ICP reforc¢a a contribui¢do de hidrocarbonetos antropogénicos para a MO. No
entanto, com base na observagdo da distribuicao dos n-alcanos nos cromatogramas € com a
razdo RTA, mesmo em menores propor¢des, € possivel verificar uma contribuicdo de
hidrocarbonetos biogénicos originados principalmente de plantas superiores terrestres e
também uma mistura de fontes em algumas estagdes. A razdo UCM/Res indica uma
introducdo de hidrocarbonetos antropogénicos em algumas estagdes, mas que também pode
estar havendo um efeito sinérgico entre fontes antropogénicas e biogénicas de
hidrocarbonetos. Ao contrdario dos demais marcadores, foi observada uma pequena
contribuicao de hidrocarbonetos oriundos do fitoplancton para a area de estudo.

Entre os fendis de lignina, tragadores de fontes vegetais terrestres para a matéria
organica sedimentar (HEDGES e MANN, 1979; READMAN et al., 1986; HEDGES et al.,
1988; GONI e HEDGES, 1992; PRAHL et al., 1994), os compostos do grupo siringil e vanilil
foram os mais abundantes em toda a drea de estudo, ndo sendo observadas diferencas de
fontes entre os compartimentos. Os compostos do grupo siringil estdo presentes em maior
quantidades em tecidos de angiospermas lenhosas, ou seja, drvores com flores (GONI e
HEDGES, 1992; HEDGES e MANN, 1979). O vanilil, como estd presente em todos os
grupos vegetais, foi utilizado apenas como agente normalizador, ndo caracterizando alguma
fonte especifica. A predominancia de fontes de MO proveniente de angiospermas lenhosas foi
comprovada pelos altos valores da razdo S/V e baixos valores da razdo C/V e da relagdo entre
estas duas razoes.

Baixos valores dos compostos do grupo cinamil, presentes em gramineas, pode indicar
que as préticas atuais do uso da terra, onde hd predominio de pastagem ou agricultura, ainda
ndo estdo refletidas na matéria organica sedimentar (REZENDE et al., 2010).

Podem existir duas fontes principais de angiospermas lenhosas para a Baia de
Sepetiba: as drvores de manguezais fragmentados que predominam na costa da Baia de
Sepetiba - esse tipo de vegetal ndo € encontrado nas regides mais a montantes dos rios, apenas
em regides estuarinas ou marinhas; ou entdo, arvores da Mata Atlantica remanescente ou,
principalmente, restos vegetais desse ecossistema que um dia predominou na bacia de

drenagem.
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Blair e colaboradores (2004 apud REZENDE et al.,2010) sugerem que em uma bacia
de drenagem que apresenta mudancas gradativas, tal como o desmatamento que ocorre ao
longo de vérias décadas, apresenta seu sinal lentamente em locais deposicionais ao longo de
décadas também; e que isto contrasta com bacias de drenagem que sobrem mudangas
drésticas, as quais sdo imediatamente refletidas no registro sedimentar.

A presencga do fenol p-hidroxi em maior quantidade na BS pode ser um indicativo de
fontes fitoplanctonicas (KILLOPS e KILLOPS, 2005), considerando o forte predominio
desses organismos como fontes de MO, confirmadas por meio dos outros marcadores
elementares e moleculares.

A complexidade dos ecossistemas estuarinos, no qual esta inserida a baia de Sepetiba
nos faz buscar técnicas que possibilitem uma andlise conjunta das informagdes ecoldgicas e
suas interagdes, nos rios na zona de mistura e no estudrio. Com isto, a ACP torna-se uma
ferramenta estatistica muito interessante que se mostrou adequada para estudar a composi¢ao
do material em sedimentos Baia de Sepetiba.

A ordenacdo das varidveis nos dois vetores principais explica 51 % da variabilidade
dos dados, sendo 30,1 % para o eixo 1 e 20,9 % para o eixo 2. Parametros com localizag¢ao
distante num mesmo eixo indicam uma correlacdo negativa entre eles (Figura 35). No eixo 1
foram destacados processos internos ao estudrio (ex.: producdo autéctone), cOmo processos
externos (ex.: entradas aldctones). O eixo 2 pode ser relacionado a variabilidade dos
processos, destacando a distingdo entre fontes naturais da bacia de drenagem ou do estudrio,
das atividades antropogénicas.

Na figura 35, os processos aldctones sdo destacados pela entrada de maiores teores de
lignina, C/N e influéncia de plantas C3 pelos rios.

Inversamente, os processos autdctones siao destacados pelos maiores teores de esterdis
e 15N em amostras com maior percentual de finos. O parametro indicador para o esgoto
doméstico (coprostanol), se distanciou dos demais esterdis por ter como fonte tanto alguns
rios como através das margens do estudrio.

A presenca de metais tragos correlacionados inversamente com as fontes terrigenas,
sugere a presenca desses elementos relacionada a intensa atividade de dragagem nesta regiao,
historicamente alvo de contaminacao por atividades relacionadas a producao e transporte de
minérios. Os maiores teores de hidrocarbonetos encontrados entre os processos aldctones e
autéctones indicam uma mistura de fontes que podem ter como origem a intensa atividade de
dragagem na regido da foz do Canal do Sdo Francisco ocorrido no periodo anterior a

amostragem.
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Figura 35 - Projecdo espacial da ordenacdo dos vetores das varidveis de granulometria,
composi¢ao elementar, isotopica e molecular e de metais tracos nas duas componentes
principais para as amostras do gradiente estuarino.

Entre os tipos de estudrios existentes, a Baia de Sepetiba se classifica como retentora
e, apesar de possuir uma pequena bacia de drenagem, recebe elevada carga de sedimentos
enriquecidos por efluentes industriais € domésticos. Noventa porcento do fluxo fluvial de
dgua doce ocorre pelo Canal Sao Francisco, recebendo também contribui¢des pelo Rio da
Guarda e Canal do Guandu, este tltimo extremamente contaminado por efluente doméstico
(MOLISANI et al., 2006).

A partir desta configuracdo geomorfologica e de multiplos usos, fica nitida a zonacao
da Baia de Sepetiba em regides sob diferentes condi¢des fisico-quimicas e ecoldgicas sem, no
entanto, ter claramente o limite entre uma regido e outra. Adicionado a isso, o regime de
marés semidiurnas faz com que a zona de mistura nido tenha também a sua regido bem

definida.
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Buscando entender essa zonagdo, foi realizada a ordenacdo das amostras nos dois
vetores principais aonde destacaram-se 4 grupos que se relacionaram ao agrupamento das
variaveis (Figura 36). A interpretacdo dessa associacdo entre amostra e varidvel nos permitiu
identificar as fontes e processos, que ocorrem nas diferentes zonas do gradiente estuarino, a
saber, ri0 — zona de mistura — estudrio — mar.

O sinal continental ficou evidente nas amostras dos rios € 0s processos estuarinos
localizados nas amostras sob influéncia da pluma, apds a zona de mistura.

Um quarto grupo foi caracterizado por amostras distantes da zona de mistura com

amostras proximas a margem e ao centro da Baia de Sepetiba.
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Figura 36 - Projecdo espacial da ordenagdo dos vetores das amostras do gradiente estuarino
nas duas componentes principais para as varidveis de granulometria, composicdo elementar,

isotépica e molecular e de metais tragos.
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Os marcadores elementares (C/N), isotdpicos (813C e 815N) e moleculares
(hidrocarbonetos, esterdis e lignina) demonstraram que a matéria orginica originada no
gradiente estuarino da Bafa de Sepetiba é proveniente de multiplas fontes (naturais ou
antropogénicas).

O compartimento fluvial apresentou marcante contribuicdo de fontes terrestres,
enquanto que o gradiente salino do Canal do Sdo Francisco (GS), como esperado para uma
zona estuarina (de mistura), apresentou uma combinacdo de fontes terrestres € marinhas. No
compartimento marinho (BS), a fonte de matéria orgadnica foi predominantemente
fitoplanctonica, resultado confirmado por varios parametros analisados, principalmente pela
clorofila-a, C/N, 813C, 8N e esterdis, confirmando o papél dos estudrios como um ambiente
altamento produtivo e de reciclagem de matéria organica.

Em relagdo aos marcadores moleculares da matéria organica, o P-sitosterol, a
colestanona e o colestanol foram os esterdis mais abundantes na drea de estudo, sobretudo no
compartimento marinho da Baia de Sepetiba, indicando uma forte contribuicdo de matéria
organica de microorganismos (fitoplancton e bactérias). Nos rios, os esterdis indicaram maior
contribuicao de fontes terrestres, além das antropogénicas.

Entre os fendis de lignina, importantes tracadores de fontes vegetais terrestres, o
composto do grupo siringil foi o mais abundante, caracterizando um transporte de matéria
organica proveniente de tecidos de angiospermas lenhosas, provenientes da Mata Atlantica
remanescente ou da floresta que um dia predominou na bacia de drenagem. Em func¢do do
indice diagenético e da distribuicdo espacial da concentragdo dos fendis de lignina ao longo
do gradiente estuarino, acredita-se que os sinais de angiosperma lenhosa sdo derivados de

restos vegetais da floresta de Mata Atlantica predominantemnete em relacdo aos manguezais.
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As baixas concentracdes dos fendis de lignina na drea de estudo indicam que o
ambiente nao € deposicional e/ou que esta fonte j4 ndo é mais tdo importante para a matéria
organica sedimentar. A predominancia do grupo siringil também podem indicar que as
gramineas, presentes nos pastos (entre os principais formas de usos do solo atual), ainda ndo
imprimiram seu sinal nos sedimentos transportados pelos rios.

Entre as fontes antropogénicas de matéria organica pode-se destacar o coprostanol, os
hidrocarbonetos e os metais tracos.

O coprostanol, um esterol fecal preocupante sobre o ponto de vista sanitdrio, esteve
presente em quase todas as estacOes, indicando a existéncia de contaminagd@o por esgoto
doméstico na area de estudo, sobretudo no Rio e Canal do Guandu, considerado como o
sistema mais impactado da regido.

Para os hidrocarbonetos, apesar da fonte biogénica de plantas superiores terrestres
também estar presente, neste estudo esteve vinculado principalmente a fontes antropogénicas,
originadas provavelmente de petrdleo e/ou derivados, como resultado de atividades portudrias
e de navegacdo, industriais e urbana. Nao foi observado um padrdao bem definido na
distribuicao espacial desses compostos.

Entre os metais tragos, uma atencdo especial ¢ dada ao chumbo e ao merctrio, que
apresentaram concentracdes excedentes aos estabelecidos pela Resolugio CONAMA n°
344/2004, ambos originados a partir de atividades antropogé€nicas. As maiores concentracdes
dos metais tracos foram registradas na Baia de Sepetiba, apresentando-se como uma &rea
deposicional desses compostos.

Através ACP discriminou a formagdo de quatro grupos baseados nas seguintes
varidveis: lignina, esterdis, metais tracos e hidrocarbonetos. Através da ordenacdo dos
escores, a ACP sugere que as caracteristicas das amostras dos rios quanto a sua composi¢ao
sao diferentes das amostras do estudrio localizadas sob influéncia da pluma estuarina e da
zona de mistura. A primeira caracterizada por fonte terrigena aldctone e a segunda por
processos autdctones de producdo e degradagdo da matéria orgénica.

As amostras localizadas na zona de mistura foram agrupadas pela ACP conforme a
distribuicao dos hidrocarbonetos e metais, sugerindo a influéncia do processo de dragagem e a
entrada de efluente industrial.

Os pontos localizados distantes da zona de mistura e proximas as margens,
apresentaram caracteristicas distintas, provavelmente reflexo de seu entorno, como por

exemplo, a influéncia do lancamento de efluentes domésticos (coprostanol).
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Desta forma a ACP mostrou ser uma ferramenta estatistica de extrema importancia em
estudos sob a composicdo quimica dos sedimentos, pois possibilita uma investigagdo conjunta
das varidveis consideradas, permitindo também inferir sobre a acdo das varidveis na
ordenacdo e discriminacdo das regides na interface continente-mar e suas caracteristicas
associadas.

Infelizmente, ndo foi possivel a utilizagdo dos 4cidos graxos como marcadores
moleculares geoquimicos, pois ndo foi obtido sucesso na identificacdo de seus compostos.
Portanto, é recomendado a identificacdo desses compostos com o intuito de melhor
caracterizar as fontes de matéria organica e processos para a Baia de Sepetiba.

Nao foi obtido sucesso na analise de marcadores moleculares no MPS, pois os niveis

encontrados ficaram abaixo do limite de detec¢io do método, ndo sendo possivel a

identificacdo e quantificagdo dos compostos de interesse.
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Apéndice 1 — Parametros fisico-quimicos da 4gua na Baia de Sepetiba.
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- . « T OD OD Cond @ SiO4 PO4 NO2 NO3 | NH4 (oD
Bstagio Distfoz® - ocy | Sal- - PH 1 () gl 1) @S) | @V M) M) M) M) | (meC/L)
GU -26,4 212 | 01 | 68 96 85 99 85,0 1,0 07 259 3,9 3,36
GA -12,0 219 | 01 | 6,1 29 2,5 232 96,5 4,6 1,7 277 15,7 2,34
CG -9,9 22 | 02 64 14 1,2 268 96,2 1,7 14 217 15,8 5,09
CSF -6,0 21,7 | 0,1 @ 6,6 99 8,6 96 75,4 1,1 06 @ 263 43 2,32
GS1 -0,8 244 1 01 | 6,7 88 73 102 144,5 0,7 04 378 45 5,10
GS2 1,1 245 | 01 @ 6,6 85 7,1 163 148,3 0,8 05 384 5,7 7,41
GS3 1,8 245 | 1,6 | 69 85 7,0 3007 | 2536 | 04 03 313 42 5,31
GS4 14 247 | 52 | 73 84 6,7 9130 | 216,1 04 03 278 3,9 9,87
GS5 1,5 246 103 | 80 84 6,6 17510 = 179,2 04 | 02 287 3,7 6,03
GS6 20 245 20,1 | 89 93 6,9 32190 @ 107,0 0,3 0,1 13,8 2,9 6,78
GS7 24 24,7 | 23,7 85 100 7,3 37400 | 49,0 0,3 0,1 8,2 3,3 8,29
GS9 2,5 243 1291 | 85 112 8,0 45010 14,4 0,3 0,0 14 2,2 8,45
BS2 38 24,1 | 260 | 83 | 102 7.4 40650 @ 42,8 0,3 0,1 8,2 2,7 7,49
BS4 2,7 244 1300 84 115 8,0 46160 3,1 04 | 00 0,0 2,2 8,08
BS7 48 252 1300 | 86 130 9,0 46310 1,9 04 | 00 0,0 1,6 8,83
BS9 42 246 | 239 | 85 112 8,2 37720 @ 41,5 0,1 0,0 2,8 54 6,85
BS10 5,0 247 | 229 | 85 | 115 8,4 36240 | 52,0 0,3 0,1 7,8 2,5 7,94
BS12 6,9 249 | 26,1 87 @ 127 9,8 40730 12,0 0,3 0,1 0,5 1,6 8,33
X 240 | 139 | 7,7 93 7,1 21834 = 89,9 0,8 04 17,1 48 6,55
s 1,2 | 127 10 30 2,1 19706 = 73,7 L0 | 05 13,7 42 2,22
Min 212 | 01 | 6,1 14 1,2 96 1,9 0,1 0,0 0,0 1,6 2,32
Max 252 1300 | 89 130 9,8 46310 @ 2536 4,6 1,7 384 | 158 9,87
X — média Min - minimo
S — desvio padrdo Miéx — maximo

* Km
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Apéndice 2 — Concentracdo de clorofila (a, b, ¢ e feoftina), material particulado em
suspensdo (MPS), teores de COT, NT e 5""Ne 8"C na fracao particulada da Baia de Sepetiba.

Clorofila (mg/m3) MPS MPS

Estacio Dist.foz* 15N N Be C

b c Feof. (mgL-1) %) (%) %) (%) C/N
GU -26,4 0,72 0,18 0,26 0,42 3,7
GA -12,0 2,63 0,51 0,74 1,76 36,0 6,7 0,24 -25,7 2,16 92
CGU -9,9 2,83 1,64 2,79 3,12 28,0 0,3 0,62 -21,81 3,80 6,2
CSF -6,0 0,71 0,28 0,49 0,14 44 6,1 0,24 -23,7 1,81 74
GS1 -0,8 0,26 0,00 0,00 3,75 334 10,3 0,02 -23.30 0,25 10,3
GS2 1,1 0,24 0,00 0,00 3,53 37,3 7.8 0,07 233 0,66 10,0
GS3 1,8 0,81 0,80 0,84 0,00 354 9,0 0,07 23,0 0,71 9,9
GS4 1.4 0,50 0,00 0,00 0,00 324 6,4 0,07 22,5 0,71 10,6
GS5 1,5 1,55 0,14 0,80 0,00 46,9
GS6 2,0 3,26 0,00 0,68 1,55 59,2 74 0,05 -19,5 044 8,5
GS7 24 7,65 1,54 342 11,27 64,0
GS9 2,5 10,46 1,09 4,98 2,24 72,9 7,2 0,07 -18,0 0,62 94
BS2 3,8 3,18 0,28 2,37 1,79 58,0 6,7 0,05 -17,1 040 82
BS4 2,7 20,83 2,37 12,83 0,32 81,5 9,1 0,09 -17,7 0,77 87
BS7 4.8 20,12 2,77 10,72 35,96 78,2 11,0 0,06 -15,8 047 83
BS9 42 5,11 0,65 4,97 0,12 60,8 6,9 0,05 -17,0 042 8,5
BS10 5,0 12,07 1,14 5,61 3,84 59,0
BS12 6,9 6,89 0,70 2,99 4,36 51,5 10,1 0,05 -16,7 044 95
X 5,55 0,78 3,03 4,12 46,8 7.5 0,1 -20,4 1,0 8,9
S 6,47 0,83 3,69 8,40 224 2,6 0,2 33 1,0 1,2
Min 0,24 0,00 0,00 0,00 3,7 0,3 0,0 25,7 0,3 6,2
Max 20,83 2,77 12,83 35,96 81,5 11,0 0,6 -15,8 3,8 10,6
X — média Min — minimo
S — desvio padrdo Miax — maximo

* Km
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Apéndice 3 - Granulometria dos sedimentos nas esta¢des de coleta (%), percentagem total de
sedimentos grosseiros e finos e classificagdo de Shepard.

Estacdo Dist. Foz Casc. Areia Silte Argila T.Gros. T.Fin. Clas. Shep.
GU -26,4 3 77 14 6 80 20 Areia

GA -12,0 0 82 6 12 82 18 Areia
CGU -9,9 5 90 4 0 96 4 Areia

CSF -6,0 0 61 25 14 61 39 Areia com lama
GS1 -0,8 0 61 21 18 61 39 Areia com lama
GS2 1,1 0 97 3 0 97 3 Areia

GS5 1,5 0 28 43 29 28 72 Lama com areia
GS8 2,6 0 0 29 71 0 100 Lama

GS9 2,5 0 0 20 80 0 100 Lama

BS1 4.4 0 34 21 45 34 66 Lama com areia
BS2 3,8 * * * * 0 100 Lama

BS3 2,6 0 97 2 0 98 2 Areia

BS4 2,7 0 1 48 51 1 99 Lama

BS5 3,7 0 6 52 42 6 94 Lama

BS6 5,8 0 1 57 41 1 99 Lama

BS7 4,8 0 18 36 46 18 82 Lama

BS8 3,7 0 31 19 50 31 69 Lama com areia
BS9 4,2 0 80 6 13 80 20 Areia
BS10 5,0 0 7 25 68 7 93 Lama
BS11 6,6 0 26 31 43 26 74 Lama com areia
BS12 6,9 0 56 19 24 57 43 Areia com lama
X 0,5 427 24,2 32,6 432 56,8

S 1,3 35,6 16,4 247 36,2 36,2

Min 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Max 5,5 97,2 57,4 80,3 97,5 99,9

Casc. — cascalho; T.Gros. — total de sedimentos grosseiros (somatério de cascalho e areia); T.Fin. — total de
sedimentos finos (somatério de silte e argila); * houve floculagdo da amostra durante a andlise - sedimento
extremamente fino; Class.Shep. — classificacdo por Sheppard.
X — média

S — desvio padrdo

* Km

Min - minimo
Max — maximo



Apéndice 4 — Teores de COT, NT e §"°N e §'°C dos sedimentos da Baia de Sepetiba.

. N C 13C ISN
ESaGHo |t for (km) (%) (%) N gy %9
GU 26,4 0,03 04 11,8 24,0 6,9
GA -12,0 0,03 04 12,9 259 4.6
CGU 9.9 0,05 1,1 21,5 23,5 54
CSF -6,0 0,04 0,5 11,5 24,7 63
GS1 -0,8
GS2 1,1 0,10 1,3 124 22,5 55
GS5 1,5 0,13 1,7 13,3 23,0 6,5
GS8 2,6 0,06 0,8 12,8 -23,5 70
GS9 2,5 0,05 0,6 10,8 234 70
BS1 44 0,15 1,7 11,3 21,8 84
BS2 3,8 0,06 0,5 8,5 243 74
BS3 2,6
B$4 2,7 0,23 2,2 9,5 213 7,1
BS5 3,7 0,24 2,4 10,1 223 6,7
BS6 58 0,33 32 9,5 21,5 7.8
BS7 4.8 0,23 2,3 10,0 223 7.7
BS8 3,7 0,16 1,5 9,0 -20,5 7,7
BS9 4,2 0,05 04 9,1 222 7,6
BS10 5,0 0,25 2,3 94 -20,7 8,1
BS11 6,6 0,18 1,8 9,6 -20,9 7,6
BS12 6,9 0,14 1.4 10,1 22,6 7,7
X 0,13 1,4 11,2 22,7 7,0
S 0,09 0,8 29 14 1,0
Min 0,03 04 8,5 259 4.6
Max 0,33 3,2 21,5 -20,5 8,4
X — média Min - minimo

S — desvio padrdo

* Km

Max — maximo

133



Apéndice 5 — Concentracdo dos ester6is individuais (1g.g™), concentracio total por massa de amostra (1g.g™'), concentracdo total por
COT (ug.g”" CO), razdo entre coprostanol e colestanol (5B/5B+50) e razdo entre coprostanol e colesterol (Cop/Col) na Bafa de Sepetiba.

Estacio Dist. Foz  Coprostanol Colesterol Colestanol Colestanona Campesterol Estigmasterol b-Sitosterol ~ Total  Total/CO  5p/SB+5a.  Cop/Col

GU -26,4 3,8 0,7 0,8 0,1 0,0 1,1 04 6,8 1773 08 55

GA -12,0 02 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 38 1,0

CGU 99 4,0 0,3 1,0 1,8 0,0 0,3 0,6 8,0 725 0,8 13,9
CSF -6,0 0,2 0,1 1,3 05 0,2 0,5 08 3,7 795 0,2 2,1

GS1 -0,8 1,7 0,5 1,6 2,1 0,6 1,7 1,8 10,1 788 0,5 3,6

GS2 1,1 0,1 0,0 09 0,1 0,0 0,1 02 1,5 0,1 70,1
GS5 1,5 0,7 0,2 1,1 1,1 0,5 1,0 1,8 6,5 375 04 29

GS8 2,6 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 1,3 59 75 958 0,0

GS9 25 0,0 0,0 04 0,0 0,0 0,0 0,1 0,5 91 0,0

BS1 44 0,2 0,7 25 22 1,5 1,1 3,8 12,0 693 0,1 03

BS2 38 0,0 0,2 1,0 1,1 0,6 4,7 18,4 259 5452 0,0 0,0
BS3 2,6 0,0 0,1 04 0,0 0,0 0,0 02 0,7 0,0 0,0
B4 2,7 35 25 74 12,1 5,0 5,0 10,2 45,7 2108 03 1,4

BSS 3,7 1,8 1,2 4.4 6,2 25 2,8 5,7 24,6 1007 03 1,5

BS6 58 22 35 9,8 15,6 59 78 13,1 57,9 1829 02 0,6
BS7 48 0,2 0,6 14 24 1,1 1,1 2,2 9,2 403 0,1 03

BS8 3,7 05 09 30 3,8 1,9 2,1 4,0 16,1 1106 0,1 0,6
BS9 42 02 04 1,5 1,3 0,6 0,6 2,0 6,6 1533 0,1 0,5

BSI10 50 L1 3,6 8,2 10,7 59 51 12,7 47,3 2020 0,1 03

BSI11 6,6 05 1,8 39 52 29 2,7 6,5 235 1336 0,1 03

BSI12 6,9 0,1 04 1,5 1,8 0,8 0,9 2,2 7.8 539 0,1 0,2
X 1,0 0,8 2,5 32 1,4 1,9 44 15,3 1241 0,3 58

S 1,3 1,1 2,8 44 1,9 2,1 51 16,6 1194 03 164
Min 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 38 0,0 0,0
Max 4,0 3,6 9,8 15,6 5,9 7.8 18,4 57,9 5452 1,0 70,1
X — média Min - minimo

S — desvio padrao Max — maximo

*Km
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Apéndice 6 — Concentracao do total de n-alcanos (Talc), total de resolvidos (Res), mistura
complexa ndo resolvida (UCM), hidrocarbonetos aliféticos totais por grama de sedimento
(ug.g™") e por carbono organico (ug.g”"' COT) na Baia de Sepetiba.

Estacgio Dist.foz  Talc Res. UCM HAT Talc Res. UCM HAT
km)  (ug/p) (ug/p) (ug/e) (ug/z) (ug/gCOT) (ug/g COT) (ug/g COT) (ug/g COT)
GU -26,4 2,66 185 1231 1416 688 4791 31879 36671
GA -12,0 0,12 114 47 16,0 31 2845 1175 4020
CGU 9,9 1,24 74 58,0 65,4 112 665 5237 5902
CSF -6,0 53,46 1230 3649 4879 11621 26747 79321 106068
GS1 0,8 2,54 8,6 50,4 58,9 198 670 3928 4598
GS2 1,1 26,39 53,1 129,1 1822
GS5 1,5 3,09 173 1251 1424 177 993 7179 8172
GS8 2,6 1,66 11,0 70,1 81,1 213 1413 8971 10384
GS9 2,5 2,71 81 19,1 273 472 1420 3334 4754
BS1 44 1,84 15,2 144 29,5 106 879 833 1711
BS2 3,8 41,12 1713 2352 4125 8659 37326 49523 86850
BS3 2,6 0,57 52 29,8 35,1
B4 2,7 16,13 37,1 1569 1940 744 1711 7238 8949
BS5 3,7 6,34 14,0 62,8 76,9 259 575 2570 3144
BS6 5.8 6,16 18,1 66,3 84.4 195 571 2094 2605
BS7 4.8 1,29 9,7 58,1 67,7 57 425 2551 2976
BS8 3,7 9,17 25,0 634 88,4 628 1712 4344 6057
BS9 42 0,35 3,0 17,7 20,6 82 691 4121 4812
BS10 50 1,99 16,2 70,9 87,2 85 694 3032 3725
BS11 6,6 1,00 7,7 52,7 60,3 57 436 2994 3429
BS12 6,9 3,78 10,6 10,9 21,5 261 731 756 1487
X 8,74 2845 84,93 113,38 1297 4489 11636 16125
S 1436 4289 8525 123,37 3163 9921 20413 29499
Min 0,12 2,96 4,69 16,05 31 425 756 1487
Mix 5346 177,26 364,88 487,91 11621 37326 79321 106068
X — média Min - minimo
S — desvio padrdo Maix — maximo

* Km
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Apéndice 7 - Concentragdo individuais dos principais grupos de fendis de lignina,
concentracdo total dos fendis de lignina (mg.100 mg'1 CO), razdo cinamil e vanilil (C/V),

razdo siringil e vanilil (S/V) e razdo compostos 4cidos e aldeidicos de vanilil (Ac/Ad)v).

Estacio Dist. Foz* V S C P Total C/V S/V [Ad/Allv
QU 264 006 010 003 0 019 05 1,7 06
GA -120 0009 0130 0011 003 021 02 19 00
aau 99 0017 004 0010 0012 00 06 14 10
CSF 6,0 0167 0124 0039 000 033 02 07 03
51 08 0302 0318 0100 0089 072 03 L1 03
G2 1,1 0113 00 0018 0029 020 02 06 04
G5 15 0302 0284 000 0080 065 02 09 03
G 26 0101 0083 0011 0016 019 0,1 08 05
G 25 0033 0040 0006 0010 03 02 12 0,7
BS1 44 006 0060 0007 0027 013 0,1 09 03
BS2 38 0030 0031 0004 0021 006 01 10 0,7
BS3 26 0005 000 005 0010 0 1,8 21
BHA 27 0106 0110 0019 004 023 02 10 05
BS5 37 0089 0110 0019 004 020 02 1,0 05
BS6 58 0033 0061 0007 0018 010 02 1,8 04
BS7 48 0032 0051 0012 0019 010 04 1,6 07
BS8 37 0021 0023 0004 004 00 02 L1 05
BS9 42 0035 0042 0011 0017 009 03 1,2 02
BSI10 50 0055 004 0010 0029 013 02 1,2 05
BS11 66 0023 004 0002 0010 0 0,1 10 03
BS12 69 0027 0027 0008 0012 006 03 10 05
X 0081 0084 0020 0031 018 03 1,2 05
S 0B 0082 004 004 019 04 04 02
M 0005 000® 0002 0010 00 0,1 06 00
Max 0302 0318 0100 0089 072 1,8 21 1,0
X — média Min - minimo

S — desvio padrdo

* Km

Max — maximo
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Apéndice 8 — Concentracdo de metais tracos na Baia de Sepetiba (mg.kg"). Al e Fe (%).

Estacio Dist. Foz* Al Fe Hg Cd Cr Cu Ni Pb Zn
GU -26,4 2,6 1,8 0,51 0,78 22,6 8,3 8,8 14,4 7,1
GA -12,0 2,7 0.4 0,36 0,10 9,0 5,0 3,9 12,0 5,7
CGU -9,9 1,4 0.4 1,54 0,05 52 4.4 32 5,8 3,7
CSF -6,0 32 2,6 0,64 1,20 34,4 12,1 13,5 19,0 11,7
GS1 -0,8 2,1 0,6 0,41 0,32 9,0 3,1 3,8 11,2 5,5
GS2 1,1 3,1 2,6 0,89 1,49 35,5 13,8 12,3 19,1 19,2
GS5 1,5 3,0 3,1 1,69 2,81 46,9 16,3 159 | 229 51,0
GS8 2,6 34 3,1 0,79 1,61 56,7 10,4 179 = 204 13,9
GS9 2,5 4,9 33 0,83 1,18 70,5 8,8 190 | 29,8 10,0
BS1 4.4 2,9 2,6 0,66 1,49 37,3 9,1 12,8 17,8 52,4
BS2 3.8 39 2,1 1,19 0,39 55,3 7,0 14,7 239 10,9
BS3 2,6 0,7 0,1 0,25 < 0,01 1,9 1,8 0.8 35 6.8
BS4 2,7 4,1 3,6 1,54 2,75 59,0 18,9 17,7 24,2 78,6
BS5 3,7 3,7 3,8 1,55 3,11 59,1 18,9 179 = 237 90,8
BS6 5,8 33 38 1,31 3,14 56,2 17,9 18,3 23,6 97,7
BS7 4,8 3,1 33 1,00 3,74 48,8 13,6 17,3 21,2 102,4
BS8 3,7 3,0 2,8 0,80 1,84 38,9 9,3 12,8 17,9 58,6
BS9 4,2 1.9 1,3 0,25 0,40 18,1 0,9 4.8 8,2 14,2
BS10 5,0 2,8 33 1,18 1,88 48,5 11,7 17,0 17,5 51,0
BS11 6,6 2,6 2,6 0,68 1,07 38,5 6,6 134 15,0 29,1
BS12 6,9 1,6 1,3 0,40 0,42 17,3 1,4 6,5 7,8 14,3
X 2,9 2,3 0,90 1,52 37,3 9,6 12,2 17,2 36,4
s 1,0 1,2 0,46 1,14 20,7 5,8 6,0 7,1 33,8
Min 0,7 0,1 0,25 0,00 1,9 0,9 0,8 3,5 3,7
Miéx 4,9 3,8 1,69 3,74 70,5 18,9 19,0 = 29,8 102,4
X — Média Min — valor minimo

S — Desvio padrio Max — valor maximo

*Km



