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Pouco conhecimento faz que as criaturas se sintam orgulhosas.
Muito conhecimento, que se sintam humildes.
E assim que as espigas sem grdos erguem desdenhosamente a
cabeca para o céu, enquanto que as cheias a baixam para a

terra, sud mde.

Leonardo da Vinci
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NOMENCLATURA

C,, onde n ¢ igual a um numero inteiro: numero de carbonos em uma cadeia
AC: 4cido carboxilico

OH: alcool carboxilico

OP: fosforo organico

IP: fosforo inorginico

TP: fosforo total

TOC: carbono organico total

TN: nitrogénio total

C:P: razao molar entre carbono orginico total e fosforo organico
C:N: razdo molar entre carbono orgénico total e nitrogénio total
PN: ponto de coleta de amostra de 4dgua

PV: ponto de coleta de amostra de dgua

CG: cromatografia gasosa

CG/EM.: cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
BSTFA: bistrimetilsilil-trifluoracetamida

FID: detector de ionizacio por chama

rpm: rotacdes por minuto

[Cl a]: concentracdo de clorofila a

[CL b]: concentracio de clorofila b

[Cl c]: concentracido de clorofila ¢

[Carot]: concentracio de carotenoides totais



IPCya/acion: indice preferencial de carbono para alcanos, alcoois e 4cidos,
respectivamente. Baseiam-se na razio impar/par de uma determinada familia de
compostos, sendo muito empregados para estimar a presenca de compostos terrestres
em sedimentos (Ishiwatari et al, 1993) E definido numericamente através das
equacoes:

2(2 impares nC,, ao nC31)

IPC,, =
HA [Z(pares nC,, ao nC30)+ (pares nC,, ao nC34)]

2(2 pares nC,, ao nCm)
[Z(l'mpares nC,, ao nC29)+ (z'mpare nC,, ao nC31)]

IPCAC/OH =

Fmn, sendo m e n numeros inteiros: fracio lipidica numero m, amostra de sedimento
ponto n

RTAjaac: Razio Terrestre Aquético para hidrocarbonetos e acidos, relaciona
compostos de uma mesma classe lipidica com respeito ao predominio de compostos de
cadeias curtas (preferencialmente de origem marinha) ou longas (preferencialmente de

origem terrestre). E definido numericamente pelas equacdes:

RTA. = (€ +Cu +G)
" (CGs +Cy; +Cyp)

RTA . = (G +Cs + Cy)
" (Ciy + G5+ Cg)

EPA: 4cido eicosapentaendico

DHA: acido docosaexaendico

X1



RESUMO

Os estuarios sio caracterizados por possuirem diversas e abundantes fontes de
matéria orginica incluindo contribuicoes provenientes de vérias origens terrestres e
marinhas. No presente estudo os compostos lipidios encontrados nos extratos
orginicos de sedimentos coletados em quatro estacdes e do material particulado
coletado em duas estacdes foram usados para determinar as fontes de matéria orginica
no manguezal de Ratones SC. Os lipidios derivados de fontes terrestres (alcanos,
acidos carboxilicos e dlcoois lineares > C,,) foram dez vezes mais abundantes nos
sedimentos do que no material particulado. No entanto, a abundancia relativa das
maiores classes de compostos foi qualitativamente similar. Os acidos graxos respondem
por mais de 50% do extrato lipidico total, com base no somatorio dos picos do CG.
Os compostos predominantes foram dcidos graxos lineares de cadeia curta (<C,y),
principalmente os acidos saturados e monosaturados C,4 e Cys, e cadeias impares de
dcido graxos lineares e ramificados (C,; - C,), atribuidos a fontes bacterianas. Os
indices usados para avaliar contribuicdes marinhas e terrestres (IPC, RTA e razao
C:N:P) para os sedimentos indicam claramente a contribuicio de ambas fontes. Os
teores de fosforo total e carbono orginico nos sedimentos correlacionaram-se de
maneira significativa com as fracdes silte e argila. Também foram observadas boas
correlacoes entre os dcidos graxos de cadeia curta e os pigmentos, em especial a
clorofila a. Dois acidos graxos poliinsaturados derivados do fitoplancton conhecidos
como EPA e DHA foram encontrados em ambas as estacoes de amostragem de
material particulado (PN e PV). Foram realizadas comparacoes mensais entre estas
duas estacdes durante o ano de 2000. Foram observadas variacoes temporais e
espaciais nas concentracdes relativas de ambos dcidos e também com pigmentos. No
entanto, as quantidades de EPA e DHA na estacio PN sio maiores do que na estacio

PV, indicando maior contribuicio marinha na estacio PN.
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ABSTRACT

Estuaries are characterized by abundant and diverse sources of organic
matter including inputs from a variety of marine and terrestrial origins. In the present
study lipid compounds found in organic extracts of four sedimentary and two
particulate stations were used to asses source of organic matter in Ratones mangrove,
SC. Lipids from presumed terrestrial sources (>C,, linear alkanes, alkanoic acids and
alkanols) were ten times more abundant in the sediments than in the particulate
material. However, the relative abundance of the major compound classes were
qualitatively similar. Fatty acids accounted for >50% of the total extractable lipids,
based upon summation of GC peaks. The predominant compounds were linear short-
chain (<C,) fatty acids, mainly C,; and C,g saturared and monosaturated acids, and
odd-chain (C; - C}y) linear and branched fatty acids, generally attributed to bacterial
sources. Indices for assessment of land-derived and marine inputs (CPI, TAR and
C:N:P ratio) to the sediments clearly indicate the strong contribution of both sources.
Total phosphorus and organic carbon contents in the sediments significantly
correlated to the silt and clay fractions. Good correlations were also seen for the short-
chain fatty acids with pigments, in particular chlorophyll a. Two phytoplankton
derived polyunsatured fatty acids known as DHA and EPA were found in both
particulate stations (PV and PN). Monthly comparisons were made between the two
stations during 2000. The existences of temporal and spatial varations are observed in
the relative abundance of both acids and also a good correlation with pigments.
However, the DHA and EPA contents at PN station are higher than at PV, indicating

greater marine inputs at PN station.

xiii



Introdu¢io



1 INTRODUCAO

1.1 BIOMARCADORES: DEFINICAO

Basta uma réapida pesquisa bibliografica com o uso da palavra chave
biomarcadores para percebermos o quanto este termo ¢ abrangente, sendo
usado em varias areas de pesquisa e com inumeras finalidades. Um composto
especifico, certa enzima, por exemplo, quando produzido por um organismo,
pode ser um indicativo de estresse desencadeado por algum tipo de
contaminagdo (que geralmente também ¢€ especifica) ou por representar algum
sinal de doenca, como o cancer. Por outro lado, existem compostos, como
alguns tipos de moléculas lipidicas, que sdo encontrados apenas em grupos
especificos de organismos, servindo como indicativos bioldgicos para os

mesmos; sao os chamados biomarcadores lipidicos.

Algumas moléculas lipidicas possuem esqueletos carbonicos mais
resistentes a degradacdo e podem permanecer intactas por muitos anos. Um
exemplo ¢ o 2-metil-hopano, um biomarcador para cianobactérias (Summons
et al., 1999), detectado na fracao organica de sedimentos. Estes compostos sdao
abundantes em sedimentos datados em 2,7 bilhdes de anos (Brocks et al.,
1999), e este grupo de bactérias foi o que primeiro usou o processo de

fotossintese envolvendo o oxigénio em nosso planeta.

1.2 FONTES MARINHAS DE MATERIA ORGANICA

A maior fonte de compostos orginicos em ambientes marinhos ¢
originada a partir da produgdo primaria por plantas marinhas, o fitoplancton.

Esta producdo priméria ¢ o resultado do crescimento destes organismos a
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partir de processos fotossintéticos, fornecendo a base da cadeia alimenticia
marinha. A quantidade e a taxa de producdo do fitoplancton sdo importantes
para consideragcdes a respeito da disponibilidade de alimentos na cadeia

alimentar.

Um grande nimero de fatores fisicos e quimicos pode afetar o
crescimento fitoplanctonico, como a luz (a taxa de fotossintese aumenta em
propor¢do a intensidade da luz, até alcangar um valor de saturagdo, onde
ocorre a inibi¢do da producdo de clorofila), a temperatura (variagdes de
temperatura de cerca de 10°C acima ou abaixo da temperatura de adaptacao
matam rapidamente a comunidade fitoplanctonica), a salinidade e a

disponibilidade de nutrientes.

Os organismos fotossintetizantes t€ém uma composicao diversa de
pigmentos, sendo que a clorofila a representa o composto-chave na captura de
energia luminosa para a fotossintese. Como um incremento na capacidade dos
organismos utilizarem faixas mais extensas de iluminacdo para a fotossintese,
existem outros pigmentos denominados pigmentos acessorios ou pigmentos
antena, que absorvem luz em comprimentos de onda diferentes da clorofila a.
A energia absorvida por estes outros pigmentos também tem como destino a

fotossintese.

Os principais compostos lipidicos produzidos por organismos
marinhos, incluem, além dos pigmentos, os acidos graxos saturados com
cadeias contendo de 12 a 20 4tomos de carbono, assim como pequenas
quantidades de acidos ramificados iso e anteiso. Acido palmitico (Cy4) e acido
estearico (C;g), juntamente com acidos insaturados com o mesmo nimero de
atomos de carbono, sd3o os mais abundantes. Os 4acidos produzidos

naturalmente possuem um predominio das cadeias com nimeros pares de
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atomos de carbono sobre as cadeias com numeros impares devido a rota

sintética, nos vegetais.

Algas marinhas sintetizam alcanos com cadeias contendo de 14 até
32 atomos de carbono, sendo que predominam os C;s ou Cy;. Os alcanos
encontrados na natureza possuem, ao contrario dos acidos, cadeias carbonicas
com predominio de numeros impares de atomos de carbono, como
conseqliéncia da descarboxilagdo dos dacidos produzidos. Os esterois
pertencem a outra classe de compostos produzida em ambiente marinho.
Alguns, como o desmosterol (colesta-5,24-dien-33-0l) e o fucosterol (24-
etilcolesta-5,22-dien-33-0l) sdo reconhecidos como os principais esterois
pertencentes a algas vermelhas e marrons, respectivamente. Outros, como o
colesterol (colest-5-en-3[3-ol), sdo sintetizados em ambientes marinhos por

espécies pertencentes ao zooplancton.

1.3 FONTES TERRESTRES DE MATERIA ORGANICA

As plantas superiores terrestres sdo as maiores fontes de matéria
organica em ecossistemas como os manguezais. Os lipidios derivados das
ceras epicuticulares contém em sua grande maioria acidos de cadeias longas
(as ceras diferem das gorduras pela troca do grupo glicerol por complexos
grupos de esterdis ou por alcoois alifaticos com cadeias contendo de 16 a 36
atomos de carbono, predominantemente com numeros pares de atomos de

carbono).

Os alcanos com cadeias contendo entre 10 e 40 atomos de carbono
apresentam um predominio de cadeias contendo numeros impares de carbono
sobre as que contétm numeros pares (fator de até 10 vezes). Esta

predominadncia ¢ mais acentuada entre as cadeias C,;, Cy9 € Cs3;. Alcoois
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alifaticos com cadeias contendo entre 24 e 36 atomos de carbono também sao
relativamente comuns, sendo que a predominancia ¢ das cadeias com numeros

pares de carbono.

Alguns esterois sdo reconhecidos como derivados de plantas
superiores, como o campesterol (240-metilcolest-5-en-33-ol), o sitosterol
(240a-etilcolest-5-en-3B3-0l) ¢ o estigmasterol (24a-etilcolesta-5,22-dien-3[3-
ol).

1.4 MATERIA ORGANICA PARTICULADA

Normalmente, consideram-se como material particulado em um
ambiente aquatico, as espécies retidas em uma membrana filtrante com
porosidade de 0,45um (Millero, 1996). Fitoplancton, bactérias e outros
pequenos organismos heterotroficos como o microzooplancton, sdo
encontrados nesta categoria, assim como particulas detriticas e agregados
originados no processo de vida do zooplancton, como paletas fecais, conchas
quitinosas e abrigos de larvas. O material particulado também pode ser
formado por pequenas particulas em suspensao e matéria organica dissolvida
ou coloidal, chamada de ‘neve marinha’, geralmente também retida pela
filtracdao. Altas concentragdes de matéria organica particulada sdo encontradas
na superficie das daguas durante o bloom fitoplanctonico na primavera

(Grasshoft et al., 1999).

Um grande ntimero de particulas suspensas estd presente como
flocos ou graos minerais, matéria organica e carbonato biogénico. Nos
estuarios, € em muitas areas costeiras, existe o predominio de particulas
minerais, quase sempre ligadas de alguma forma com a matéria organica

(Hunter & Liss, 1982).
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1.5 PIGMENTOS FOTOSSINTETICOS

Uma maneira de acompanhar o crescimento do fitoplancton a partir
da coleta do material particulado ¢ através da andlise de pigmentos
fotossintéticos. Sabe-se que o fitoplancton marinho e macréfitas usam a
clorofila e carotendides como receptores primdrios e secundarios de luz,
respectivamente, para a fotossintese. Em adi¢do a presenca da clorofila a,
outros pigmentos como a clorofila b e ¢ e os carotendides sao capazes de atuar
como auxiliares na captacdo da energia luminosa, absorvendo energia em
comprimentos de onda diferentes. A composi¢cdo pigmentar tem sido usada
para contribuir na identificacdo de espécies de algas em comunidades de
fitoplancton; a grande variedade de carotenodides fornece uma ajuda extra sob

este aspecto (Grasshoff et al., 1999).

Clorofila X R Y

a metil  C,oHjy  etil
b CHO CyHyy el
c metil H vinil

B,B—caroteno

astaxantina

FIGURA 1 - ESTRUTURA DE ALGUNS PIGMENTOS FOTOSSINTETIZANTES. EM CONTRASTE COM A
UBIQUIDADE DA CLOROFILA A, A CLOROFILA B E ENCONTRADA EM PLANTAS
TERRESTRES E ALGAS VERDES, ENQUANTO QUE A CLOROFILA C E CONSTITUINTE DE
FAEOFICEAS E DIATOMS. B, CAROTENO E ENCONTRADO EM INUMEROS
ORGANISMOS; A ASTAXANTINA E ENCONTRADA EM OVOS E CASCAS DE LAGOSTAS.
(GRASSHOFF ET AL, 1999).
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A extracdo e quantificagdo dos pigmentos sdo procedimentos que
ocorrem em diversas etapas, podendo cada uma delas ser efetuada de diversas
maneiras ligeiramente diferentes. Os métodos espectrofotométricos t€ém sido
rotineiramente utilizados como base nas determinacoes de clorofila em
limnologia e oceanografia devido a sua relativa simplicidade (operacional,
técnica e de infra-estrutura) e ao seu conseqiiente baixo custo (Grasshoff et al.,
1999). A figura 1 apresenta a estrutura das clorofilas @, b e ¢ e de dois

carotenoides.

1.6 NUTRIENTES

Um elemento nutriente estd diretamente envolvido na produgdo de
matéria organica pela fotossintese em ambientes marinhos. Tradicionalmente
em oceanografia quimica, o termo tem sido empregado para designar
exclusivamente o fosforo, o nitrogénio e o silicio, mas um nimero muito
maior de elementos também sao nutrientes. Todos estes constituintes tendem a
ser removidos das dguas superficiais pela incorporacdo em células, tecidos e
estruturas extracelulares dos organismos vivos. Apenas uma quantidade
relativamente pequena de particulas biogénicas fica livre e ¢ depositada desta

maneira nos sedimentos.

Fosforo existe nos oceanos na forma de ions do acido fosforico,
H;PO,. Cerca de 10% do fosfato inorganico na 4gua do mar esta presente na
forma de PO, e praticamente todo o fosfato restante esta na forma de HPO,>.
Uma grande variedade de compostos organicos contendo fosforo estd presente
no ambiente marinho. Estes compostos sdo produtos da decomposi¢do e
excrecdo de organismos; compostos como fosfolipidios, fosfonucleotideos de

seus derivados também podem ser encontrados (Grasshoff et al., 1999).

20



A quantificagdo de fosforo (P), nitrogénio(N) e carbono(C) pode
fornecer, além de indicativos da produtividade primaria, indicios do
predominio de fontes de matéria orginica no ambiente de estudo. As duas
maiores fontes de matéria organica nos sedimentos marinhos sdo as plantas
terrestres e o fitoplancton, cada uma tendo uma razao molar distinta entre os
trés elementos citados (C:N:P). O fitoplancton marinho tem uma razdo
organica molar média C:P de 106:1, e média molar C:N de 6,6:1 (Redfield et
al., 1963). Se a matéria organica no sedimento marinho ¢ caracterizada por
uma mistura de fontes terrestres e marinhas, como em um ambiente costeiro,
os sedimentos que sdo dominados por fontes terrestres de matéria organica
devem ser caracterizadas por altos valores nas razdes organicas C:P e C:N,
enquanto que sedimentos dominados por fontes marinha devem ter um certo
enriquecimento em fosforo e nitrogénio organicos, com razdes molares C:P e

C:N menores (Ruttemberg & Goiii, 1997).

1.7 PERFIL DO ECOSSISTEMA MANGUEZAL

As areas de manguezal sdo representativas de zonas de elevada
produtividade biolodgica uma vez que, pela natureza de seus componentes, sao
encontrados nesse ecossistema representantes de todos os elos da cadeia
alimentar (Novelli, 1989). Esse tipo de ambiente ¢ tdo produtor e fixador de

energia quanto uma terra bem cultivada (Odum, 1970).

A queda das folhas das arvores e sua mistura com lodo, além de
pelotas fecais e organismos em decomposi¢cdo, formam restos organicos
importantes, que sdo utilizados por bactérias e fungos, o que constitui
importancia fundamental desse ecossistema. O material soluvel desses detritos

se dissolve na agua, onde outras bactérias os aproveitam e ainda certos
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animais detritivoros vao utilizd-los como alimento. Os proximos niveis da
cadeia alimentar serdo constituidos por peixes bentdnicos, aves, peixes

maiores € 0 homem.

Do ponto de vista ecologico, a vegetagao de mangue prové alimentos
e retém detritos sendo que, neste ambiente, os crustaceos sdo abundantes
refugiando-se em galerias, escavadas no substrato ou correndo sobre a
superficie do solo e até mesmo, subindo nas arvores. As raizes do mangue
servem de substrato a um grande numero de bivalves e seu intrincado sistema
serve de protegdo as larvas de muitos organismos que ai desovam. E
importante ter-se em conta que todos estes organismos se reproduzem no
manguezal e passam pelo menos seu estagio jovem protegidos entre as raizes
das arvores ou em pequenas pocas que se formam sobre o substrato, seja este
lodoso ou arenoso. Ainda mais, jovens de espécies de interesse econdmico tais
como camardes, caranguejos e diversos peixes, encontram também protegdo

nesse sistema ecologico (Novelli, 1989).

1.8 AREA DE ESTUDO

O manguezal do rio Ratones, situado a noroeste da Ilha de Santa
Catarina, latitude 27° 29” S e longitude 48° 30” W na Baia Norte, abrange
uma area de 6,25 km’. Geograficamente, situa-se na planicie da bacia do rio
Ratones, formada entre o Morro da Barra do Sambaqui, o Morro do Forte, o

Morro Jureré-Canasvieira e os morros da dorsal norte da Ilha (Silva, 1990).
O rio Ratones, principal rio da bacia hidrografica do mesmo nome,

desagua em pequeno estuario na enseada de Ratones delimitada pelo pontal da

Daniela. Tem aproximadamente 10 km de extensdo em média. Os rios e canais
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dos manguezais apresentam-se sempre bastante meandrantes, favorecendo
assim o escoamento lento das dguas da zona terrestre para a zona estuaria.
Nesse processo hd o transporte de carga de materiais, redistribuida sobre o
substrato do manguezal, sendo entdo os nutrientes da vasa incorporados ao

solo e as plantas (Silva, 1990).
O local de estudo ¢ mostrado em formato de mapa (FIG. 2) e foto

aérea (FIG.3), sendo que a ultima foi obtida no més de setembro do ano de

1998 e possui escala de 1:15000.
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FIGURA 2 - MAPA DA AREA DE ESTUDO COM RESPECTIVOS PONTOS DE AMOSTRAGEM. PONTOS
1, 2, 3 E 4 INDICAM A AMOSTRAGEM DE SEDIMENTO; PONTOS PN E PV INDICAM A
AMOSTRAGEM DE MATERIAL PARTICULADO.
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FIGURA 3 - FOTO AEREA DO MANGUEZAL DE RATONES COM RESPECTIVOS PONTOS DE AMOSTRAGEM
FONTE: CELESC
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2 OBJETIVOS

OBJETIVOS GERAIS

Analisar os compostos presentes na fracdo lipidica de amostras de
sedimento e material particulado provenientes do manguezal de Ratones.
Verificar possiveis correlagdes entre a composi¢do organica das amostras e

outros parametros, como granulometria, nutrientes e pigmentos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

A partir da extra¢do da fracdo lipidica de amostras de sedimento e
material particulado, identificar e quantificar compostos que possam ser

usados como biomarcadores de material organico.

Quantificar as fragdes inorganica e organica de fosforo nas amostras
de sedimento, associando os resultados com os valores de carbono organico e
nitrogénio total e com valores de IPC, RTA e razdes C:N:P a fim de obter
informagdes sobre a composi¢do da matéria organica. Correlacionar a fragao

lipidica e nutrientes quantitativamente com a granulometria das amostras.

Nas amostras de material particulado, acompanhar sazonalmente a
variagdo nas concentragdes dos pigmentos clorofila a, b e ¢ e de carotendides
totais verificando possiveis correlagdes com a distribui¢ao molecular lipidica

ou com compostos organicos especificos.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 LIMPEZA DA VIDRARIA

Toda a vidraria utilizada no processo laboratorial, bem como
qualquer outro acessorio que possa vir a entrar em contato direto com a
amostra, podem ser considerados como fontes potenciais de contaminagao.
Assim, ¢ imprescindivel que a etapa de limpeza de todas essas pecas seja
eficiente, ou seja, remova qualquer constituinte que interfira no resultado final

da analise.

Inicialmente a vidraria ¢ lavada com detergente (Detertec-7) e
enxaguada em agua corrente. Apos, os utensilios sdo mantidos submersos por
alguns minutos em solugdo hidroalcéolica de hidroxido de potéassio (KOH
10% em solugdo de etanol-dgua 9:1) com posterior enxagiie com agua
destilada. A ultima etapa de limpeza consiste em aquecimento em mufla

(400°C por um periodo de 4 horas).

A vidraria utilizada para a analise de fosforo ¢ mantida submersa por
24 horas em solucao de HCl 15% apo6s a lavagem com detergente, seguido de
enxaglie com agua deionizada e secagem em estufa a uma temperatura de

160°C.
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3.2 SOLVENTES, REAGENTES E SOLUCOES

TABELA 1 — RELACAO DE SOLVENTES E REAGENTES EMPREGADOS NO PROCESSO

LABORATORIAL

SOLVENTE , REAGENTE GRAU DE PROCEDENCIA
PUREZA

5 a-colestano Cromatografia Sigma
Acetato de Etila Pesticida Tedia
Acetona Analitico Nuclear
Acido Cloridrico Analitico Grupo Quimica
Acido l-ascérbico Analitico Nuclear
Acido Sulfurico Analitico Nuclear
Alumina Neutra Analitico Carlo Erba
BSTFA Cromatografia Sigma
Cobre Metalico Analitico Nuclear
Diclorometano ABSOLV Tedia
Fosfato Monobasico de Potassio Analitico Vetec
Metanol HPLC Tedia
Molibdato de Amdnia Analitico Nuclear
Hexano HPLC Tedia
Persulfato de Potassio Analitico Vetec
Silica gel Analitico Carlo Erba
Sulfato de So6dio Anidro Analitico Nuclear
Tartarato de Antimdnio e Potéssio Analitico Vetec

A seguir ¢ descrito o modo como foram preparadas as solugdes
usadas nas andlises de fosforo e de clorofila (Murphy & Riley, 1962;
Strickland & Parsons, 1972).

Solu¢do de Acido Sulfirico: Transferiram-se 250 mL de agua

deionizada para uma proveta em banho de gelo. Vagarosamente e sob

constante agitacao foram adicionados 250 mL de acido sulfurico concentrado.
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Ap6s resfriada, esta solugdo foi diluida ao volume final de 1 litro.

Solucio de Acido Ascorbico: Pesaram-se 10 g de acido ascorbico

com posterior dissolugdo em 50 mL de dgua deionizada.

Solugcdo mix (Molibdato de Amonia e Tartarato de Potdssio): a)
Pesaram-se 12,5g de molibdato de amonia que foram dissolvidos em 125 mL
de agua deionizada. Adicionaram-se 350 mL da solu¢do de acido sulftrico
com homogeneizacdo. b) Pesaram-se 0,50g de tartarato de antimonio e
potassio que foram dissolvidos em 20 mL de dgua deionizada. A solugdo b foi

entdo misturada a solucao a.

Solug¢do Estoque de Fosfato (P-PO;” 10 mmol L”): Pesou-se
exatamente 0,1361g de fosfato de potdssio monobasico (seco em estufa a
110°C por 2 horas e esfriado em dessecador), dissolvidos posteriormente em
agua deionizada contendo 0,2 mL da solucao de 4cido sulfurico. A solugao foi

diluida em 100mL de agua deionizada.

Solugoes Padrdo para Curva Analitica: Pipetou-se 1 mL da solugdo
estoque de fosforo que foi diluida a 100 mL com &gua deionizada. A partir
dessa solugdo (100p mol L) foram feitas as dilui¢des para preparar solugdes

com concentracdes de fosforo variando entre 1 pmol L™ ¢ 20 p mol L™

Solugdo Oxidante de Persulfato de Potdssio: Foram pipetados 5 mL
da solugdo de acido sulftrico 4,5 mol L™ e diluidos ao volume de 100 mL.
Pesaram-se 5 g de persulfato de potassio que foram posteriormente dissolvidos

na solucao acida.
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Solugao de Acetona 90%: Pipetaram-se 10 mL de agua destilada e

completou-se o volume para 100 mL com acetona em baldo volumétrico.

3.3 COLETA DAS AMOSTRAS

3.3.1 Sedimento

A coleta do sedimento foi feita de duas formas distintas, dependendo

da localizagdo dos pontos (submersos ou margeando o Rio Ratones) (FIG. 3).

Para os pontos 3 e 4, que estavam localizados as margens do curso
d’agua, inicialmente foi feita a remog¢do dos detritos superficiais visiveis,
como folhas e galhos. Apds, com o auxilio de uma espatula, foi feita a coleta
do sedimento superficial, atingindo uma profundidade méxima no solo de 10
cm. O sedimento coletado foi armazenado em dois recipientes de vidro com
capacidade de 500 mL cada e a eles adicionado 20mL de diclorometano como
auxiliar na preservacao das amostras. Os frascos foram entdo identificados e

acondicionados em caixa térmica contendo gelo.

Para os pontos 1 e 2, localizados dentro do curso d’agua, o
sedimento foi coletado com auxilio de um amostrador composto basicamente
por um cilindro de PVC com 5 cm de didmetro ¢ 21 cm de comprimento,
contendo tampas removiveis também de PVC em cada extremidade. O
sedimento foi coletado com a passagem do cilindro (sem as tampas)
horizontalmente pela superficie do solo. Quando todo o volume do amostrador
foi preenchido pelo sedimento, suas extremidades foram fechadas. O cilindro
foi trazido a superficie e seu conteudo transferido para os recipientes de vidro.
Repetiu-se o processo de adigdo de diclorometano, identificacdo e

acondicionamento dos recipientes em caixa térmica com gelo. Todos os
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frascos contendo as amostras de sedimento foram armazenados em freezer até

a realizagdo das analises.

3.3.2 Agua

Foram coletadas amostras de agua entre os meses de marco e

novembro de 2000 em dois pontos denominados PN e PV (FIG. 3 e 4).

Para a coleta das amostras foi utilizado um acessério construido em
laboratdrio composto por um frasco coletor de vidro ambar com capacidade de
IL preso a uma haste, cujo comprimento era regulado pela composi¢cdao de
unidades montaveis de PVC. A unidade mais proxima ao frasco possuia
marcas para indicacao da profundidade da coluna d’agua A abertura do frasco
coletor, quando 0 mesmo encontrava-se ja submerso, foi feita por uma corda

presa a tampa. A amostragem para ambos os pontos foi realizada sobre pontes.

Inicialmente, o frasco coletor tampado e preso a haste foi baixado até
uma profundidade de 20 cm medidos a partir da superficie da dgua. Nesse
momento, a tampa foi removida e permitiu-se que o frasco fosse parcialmente
preenchido pela dgua. O frasco entdo foi recolhido e a amostra coletada
descartada. Repetiu-se o processo de amostragem a mesma profundidade,
permitindo-se que o frasco fosse totalmente preenchido pela dgua. Nesse
momento, ¢ feita a sua remo¢dao cuidadosa com posterior vedacao,

identificacdo e acondicionamento em caixa térmica com gelo.
Ap0s a coleta, as amostras de agua foram imediatamente trazidas ao

laboratorio, onde foi realizado o processo de filtragdo. O periodo méaximo

entre a etapa de coleta da agua e a sua filtracdo ndo excedeu 40 minutos.
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Para cada ponto de amostragem foram filtrados um total de 900 mL
de agua. Uma primeira membrana contendo o material particulado presente
em 300 mL de agua foi usada para a extragdo da fracdo lipidica total; os
restantes 600 mL de agua foram divididos igualmente em trés porcdes e
filtrados com o uso de outras trés membranas para a analise em triplicata dos
pigmentos. Apos a filtragdo, as membranas foram acondicionadas em
envelopes individuais de papel aluminio e armazenadas em freezer por um

periodo maximo de duas semanas.

As amostras de agua foram filtradas a vacuo, sendo que a bomba
utilizada foi mantida isolada em capela com o objetivo de evitar contaminagao
pelos gases expelidos. O processo de filtracdo procurou ser rapido e feito com
o minimo de luz incidente a fim de se reduzir a degradagcdo dos pigmentos.
Foram empregadas membranas de fibra de vidro (Millipore® AP20), que
inicialmente foram calcinadas por 4 horas em temperatura de 400°C. A rota de
extragdo descrita no item 3.4.2 foi aplicada em membranas apods a calcinagdo
para verificagdo de possivel contaminacdo. Foram usados os mesmos
parametros da extracdo normal, como volume de solvente e tempo de
ultrassonificagdo. Apds todo o processo, foi feita a concentragdo do solvente
(aproximadamente 0,5 mL) e a andlise em cromatografo, que ndo acusou a

presenca de compostos interferentes.

3.4 EXTRACAO DA FRACAO LIPIDICA

3.4.1 Sedimento

Inicialmente as amostras de sedimento foram liofilizadas. Na

liofilizacdo, a agua ¢ removida da amostra pela passagem direta de seu estado
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solido (congelada) ao estado de vapor, sob vacuo. A liofilizacdo ¢ uma
alternativa de secagem aplicavel as amostras que possam sofrer degradagdo
térmica, garantindo que as caracteristicas essenciais do material sejam
mantidas. No entanto, existe a possibilidade de perda de compostos mais
volateis durante este processo de secagem. Todas as amostras de sedimento
foram liofilizadas (Edwards F105-03-000, operando em temperatura de -40°C

e com pressao de sucgdo normal de 0,7 bar).

Cerca de 20g de sedimento seco foram distribuidos igualmente em
dois tubos de vidro usados em centrifuga com capacidade de 50 mL.
Adicionou-se uma mistura de solventes composta por diclorometano e
metanol (2:1) em volume suficiente para preencher o dobro do espaco
ocupado pelo sedimento no frasco. O frasco foi agitado mecanicamente até
completa homogeneizagdo e a seguir permaneceu em banho ultra-sonico
(Unique, modelo USC1450, operando com freqiiéncia de 25 kHz; sem
mecanismo de termostatiza¢ao) por 20 minutos. Os tubos foram levados para
centrifugagdo (5.000 rpm; 5 minutos) e o sobrenadante foi retirado
cuidadosamente com o auxilio de uma pipeta de pasteur. O processo foi
repetido por mais duas vezes, mudando-se o solvente, que passa a ser apenas
diclorometano. O solvente resultante da combinacdo das trés extragdes
consecutivas foi evaporado em rota-vapor (Fisatom, modelo 802, operando
com velocidade de rotagdo de 40 rpm com torque constante; termostatizacao
do sistema em 25°C). Apds, o extrato foi transferido para um recipiente de
vidro com capacidade de 2 mL. Usou-se uma pequena quantidade de
diclorometano para o auxilio na transferéncia de todo o extrato remanescente
nas paredes internas do baldo evaporador. O extrato foi mantido em freezer até

seu fracionamento.
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3.4.2 Material Particulado

Foi feita a extragdo da fracdo lipidica presente nas membranas
usadas para filtrar 300 mL de agua. Nao houve nenhum processo de secagem
antecedendo a extracdo. Inicialmente a membrana foi colocada em um tubo de
vidro usado em centrifuga com capacidade de 20 mL e seguiu-se 0 mesmo
processo empregado na extracdo da fracdo lipidica para o sedimento. A
rotacdo usada na centrifugacao foi de 2.500 rpm por um periodo de 5 minutos.

O extrato foi armazenado em freezer até a posterior analise cromatografica.

3.5 FRACIONAMENTO DO EXTRATO LIPIDICO

A identifica¢do e quantificacdo dos compostos presentes no extrato
total através da andlise cromatografica geralmente ¢ dificultada e, as vezes,
impedida pelo fato de existirem sobreposicdo de picos, visto a grande
complexidade da matriz e as diferengas de concentragdo entre os constituintes
da amostra. Objetivando-se a melhor visualizacdo dos diferentes grupos
lipidicos, o extrato total extraido das amostras de sedimento foi fracionado em
microcoluna cromatografica de vidro. Foram usados como fase estacionaria os
adsorventes de silica gel (2g, por¢ao inferior da microcoluna) e de alumina
neutra (2g, porc¢ao superior da microcoluna), pré extraidos com diclorometano
em extrator Soxhlet por 24 horas e ativados antes do uso com aquecimento por

4 horas a 400°C (Collins et al., 1993; Wang, 1994).

Foram separadas quatro fragdes, eluindo-se seqliencialmente 13 mL
de hexano (F1), 18 mL de diclorometano (F2), 20 mL de acetato de
etila/metanol 3:1 (F3), ¢ 20 mL de etanol/acido acético 10:1 (F4) (Sicre et al.,
1994). Apds a separacao, todas as fracdes foram concentradas com rota vapor

e posteriormente com fluxo de nitrogénio até um volume aproximado de 1
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mL, com posterior armazenamento em freezer até a andlise cromatografica.
Antes da inje¢do no cromatografo, as amostras pertencentes as fragdes 3 e 4
sofreram derivacdo quimica. Na cromatografia gasosa, ¢ necessario que o
composto analisado seja razoavelmente volatil e termicamente estavel na
temperatura de trabalho. Os 4cidos e os alcoois sdo analisados na forma de
derivados quimicos. A chamada derivacdo quimica ¢ muito util em casos onde

se deseja:

- Aumentar a volatilidade e diminuir a polaridade de compostos muito
polares;

- Estabilizar compostos que sdo instaveis nas temperaturas necessarias
para a andlise de CG;

- Promover a melhor separagdo de grupos;

- Fornecer informagdes a respeito de grupos funcionais presentes na
amostra, especialmente em CG-EM (Baugh, 1993).

Foi realizada a metilagao dos acidos e ésteres alquilicos (esterificacdo ou

transesterificacdo) e a silanizagao dos alcoois.

Metilacao

Inicialmente todo o solvente presente no extrato lipidico ¢ evaporado
sob fluxo de nitrogénio até secura, com posterior dissolu¢ao do mesmo em 1
mL de tolueno. A essa solucao sdo acrescentados 2 mL do produto da reacao
(20 mL de metanol e 2 mL de cloreto de acetila, sendo que a reacao procede-
se com o metanol gelado e com o sistema mantido em banho de gelo). A
solugdo ¢ mantida em estufa por 12 horas em temperatura de 50°C sob
atmosfera de nitrogénio. Apods este periodo, sdo acrescentados 1 mL de
diclorometano ¢ 1 mL de solucdo de NaCl 10%, segue-se agitacdo e
centrifugacdo para melhor separagdo das fases aquosa e organica. A fase

organica ¢ retirada com o auxilio de pipeta de pasteur e passada em uma

37



microcoluna de vidro contendo sulfato de sédio anidro. O extrato ¢ recolhido
em tubo de vidro apropriado e reduzido com fluxo de nitrogénio para analise

cromatografica.

Silanizacdo

A silanizacdo foi feita com a adi¢do de 20uL do reagente
bistrimetilsilil —trifluoracetamida (BSTFA) ao recipiente contendo o extrato
sem solvente. A solucdo ¢ mantida em estufa por 1 hora em temperatura de
60°C sob atmosfera de nitrogénio. Apos, o agente silanizante ¢ evaporado sob
fluxo de nitrogé€nio e o solvente (diclorometano) & adicionado em quantidade

apropriada a analise cromatografica.

3.6 ANALISE CROMATOGRAFICA

A identificagdo dos compostos foi feita em um cromatdgrafo a gas
da marca Shimadzu, modelo GC14B acoplado a um espectrometro de massa
da marca Shimadzu, modelo GCMS-QP2000. Usou-se uma coluna
cromatografica capilar de silica fundida CBP1 (25 m x 0,25 mm d.i; 0,25um
de espessura de fase). O gas de arraste usado foi o hélio. Modo de ionizagao
usado foi o de impacto de elétrons (70 eV), com intervalo de varredura de 50 a

500 uma a cada 2 segundos.

Os compostos foram quantificados em um cromatdgrafo a gas da
marca Shimadzu, modelo GC-17 A, com uma coluna DB-1 (30 m x 0,25 mm
d.i.; 0,25 pm de espessura do filme da fase estacionaria), equipado com um
detector de ionizacdo por chama (FID). O gas de arraste usado foi o

nitrogénio.
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TABELA 2 - PARAMETROS CROMATOGRAFICOS USADOS NA IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO
DOS COMPOSTOS LIPIDICOS

Tempo de Splitless 1 min
Divisdo de Fluxo 1:40
Fluxo do Gas Carreador 2 mL/min
Temperatura Inicial do Forno 40°C
Taxa de Aquecimento entre 40 e 180°C 10°C/min
Taxa de Aquecimento entre 180 e 310°C 4°C/min
Tempo de isoterma em 310°C 15 min

A programacdo de aquecimento, assim como 0s outros parametros
cromatograficos foi mantida tanto na identificagdo dos compostos como em

sua quantificagdo (TABELA 2).

3.7 ANALISE DE FOSFORO

3.7.1 Extragdo das espécies organica e inorganica de fosforo

A determinagao das concentragdes de fosforo foi realizada apenas
nas amostras de sedimento. Inicialmente, foram pesadas duas fracdes de cerca
de 0,1g de sedimento liofilizado para cada amostra. Uma fragao foi levada a
mufla por 1 hora em temperatura de 500°C. A seguir, as amostras de
sedimento foram transferidas para tubos de centrifuga com a adigdo de 10 mL
da solugdo de acido cloridrico 1 mol L. Os frascos foram agitados
mecanicamente a cada 20 minutos, por um periodo de 1 hora. A seguir, o
sobrenadante foi separado por centrifuga¢do (10 minutos, 6000 rpm) e o
processo de extracdo foi repetido novamente. A combinacdo dos
sobrenadantes resultantes das duas extracdes foi transferida para digestores de
Teflon®. O fosforo extraido da fracdo calcinada é considerado como sendo o

fosforo total e o fosforo extraido da segunda fragdo ¢ considerado como sendo
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o fosforo inorganico. As amostras foram entdo digeridas por 4 horas em
sistema fechado (80°C) com a adi¢do de 1,6 mL da solugdo acida de persulfato
de potassio (Koroleff, 1983). Apds, o volume final das amostras foi
completado para 50 mL com 4gua deionizada usando-se baldo volumétrico.
Foi feito o acompanhamento com branco das amostras durante o processo de

extragdo e digestdo acida.

3.7.2 Determinagao da Concentra¢ao de Ortofosfato

O método usado segue essencialmente o procedimento proposto por
Murphy e Riley (1962), com pequena modifica¢do, no qual a tnica solucao
reagente foi dividida em duas: a primeira contém écido sulfurico, molibdato de
amonia e ions antimonio; a segunda ¢ a solugdo de 4acido ascorbico.
Utilizando-se essas duas solugdes, os reagentes tornam-se mais estaveis

(Koroleftf, 1983).

Ap0s a etapa de digestdo, ambas as fracdes de fosforo (inorganica e
total) encontram-se na forma de ortofosfato. Assim, procedeu-se a analise pelo
método fosfomolibidico com redugdo pelo acido ascérbico, onde ions de
antimoOnio trivalentes sdo incorporados a uma simples solucdo que reage
rapidamente com ions fosfato, originando um complexo azulado contendo
antimonio em uma relagdo 1:1 para o fosforo e cuja cor formada equivale a
sua concentragdo. Inicialmente 10 mL das amostras em triplicata, do branco e
das solugdes padrao de fosforo com concentragdes de 1, 2, 5, 10, 15 e 20 pmol
L' foram transferidos para tubos de ensaio devidamente identificados. A cada
tubo foram adicionados 0,2 mL da solucdo de acido ascorbico e 0,2 mL da
solugdo mix de molibdato e tartarato. Apds homogeneizagao e repouso por 30
minutos, foi feita a leitura da absorvancia em comprimento de onda de 880 nm

(Milton Roy, Mod. 21D). A partir da construgdo da curva de calibragdo com as
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solucdes padrao, foram calculadas as concentragdes de fosforo para cada
. 1 -1 .

amostra e os valores expressos em unidade de Lt mol L™ g~. A diferencga entre

os valores de concentragao de fosforo total e fosforo inorganico forneceram os

valores de concentragdo para fosforo organico.

3.8 ANALISE DE CARBONO ORGANICO E NITROGENIO TOTAL

A analise de carbono organico e nitrogénio total nas amostras de
sedimento foram feitas usando um aparelho de andlise elementar da marca
Carlo Erba modelo EA1110. As amostras inicialmente foram tratadas com
uma solucdo de acido cloridrico 0,5 mol L, a fim de remocdo de materiais
carbonéceos. Apos, foram secas com aquecimento brando (cerca de 60°C em

chapa de aquecimento).

3.9 ANALISE DE PIGMENTOS

Foram quantificados nas amostras de material particulado, os
pigmentos clorofila a, b e ¢ (Jeffrey & Humphrey, 1975) e os carotendides
totais (Parsons et al., 1984). Os pigmentos sdo quantificados através de sua
absor¢do de luz em diferentes comprimentos de onda. Cada pigmento tem
comprimento de onda caracteristico no qual as absorvancias terdo um pico. A
concentragdo de cada pigmento ¢ calculada a partir de equagdes baseadas nos

coeficientes de absor¢ao dos pigmentos puros.

Cada membrana em triplicata contendo o material particulado
presente em 200 mL de agua foi cuidadosamente transferida para tubos de
ensaio previamente revestidos externamente com papel aluminio. Foi usada

uma membrana limpa como branco. Foram adicionados 10 mL de solugdo de
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acetona 90% em cada tubo, que apds tampados, foram vigorosamente
agitados com auxilio de um agitador tipo vortex. Os tubos foram mantidos sob
refrigeracdo por 20 horas. Apos, foi feita a centrifugacdo (4000 rpm; 10
minutos) e a leitura da absorvancia do sobrenadante em espectrofotdmetro
(Milton Roy, Mod 21D) nos comprimentos de onda de 750, 665, 664, 647,
630, 510 e 480 nm.

As concentragdes dos pigmentos sdo calculadas segundo as equagdes

abaixo (Jeffrey & Humphrey, 1975):

_(11,85.4-1,54.B-0,08.C)v

Cla|ug.L™ =
[Cla]ug )

o _(21,03.8-5,43.4-2,66.C)v
Clblug.L™ = (21, ’ :
[cib]ue >

o _(24,52.0-1,67.4-17,60.B)v
[cic] e o

Onde:

[Cla], [CIb] e [C] c] sdo as concentragdes dos pigmentos clorofila a,
b e ¢ na amostra em microgramas por litro;

A: absorvancia em 664 nm menos o branco total,

B: absorvancia em 647 nm menos o branco total;

C: absorvancia em 630 nm menos o branco total;

v: volume da acetona em mL usado na extragao;

V: volume de amostra filtrado em L;

I: percurso optico das cubetas em cm.

Para o célculo da concentragdo dos carotenodides totais usou-se a equacao

descrita a seguir (Parsons et al., 1984):
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7,6((D) - 1,49(E )| v
Vi

[Carof|ug.L =

Onde:

[Carot]: concentragdo de carotenodides totais em microgramas por
litro;

D: absorvancia em 480 nm menos trés vezes branco total;

E: absorvancia em 510 nm menos duas vezes o branco total;

v: volume da acetona em mL usado na extragao;

V: volume de amostra filtrado em L;

I: percurso optico das cubetas em cm.

O valor de absorvancia do branco total ¢ a soma do valor do
branco da membrana lido em todos os comprimentos de onda mais o valor de

absorvancia da turbidez, lido em comprimento de onda de 750 nm.

3.10 ANALISE GRANULOMETRICA

A preparagdo inicial das amostras de sedimento para a andlise
granulométrica objetiva deixar o material em estudo em condi¢des apropriadas
para seu processamento, podendo ser dividida em etapas distintas, compostas
basicamente pela remo¢do dos sais, da matéria orginica e do material

carbonaceo.

Inicialmente cada fracdo com cerca de 100 g de cada amostra de
sedimento foi lavada com agua destilada em um aparato simples de filtragao
por gravidade (papel filtro Whatman 42). Em seguida, a amostra foi levada
para secagem em estufa em temperatura de 60°C por aproximadamente 4

horas. A etapa seguinte consistiu na calcinagdo da amostra em mufla por 4

43



horas sob temperatura de 500°C. Vale ressaltar que a massa inicial empregada
pode variar, dependendo da observagdo visual da mesma (amostras compostas
por grande quantidade de material organico devem ser pesadas em maior
quantidade). Posteriormente, foi acrescentada a amostra uma quantidade de
solugdo de 4cido cloridrico 1 mol L' suficiente para  deixar a mesma
submersa. Novamente foi feita a lavagem da amostra com agua destilada e

secagem em estufa (60°C, 8 horas).

Apbs a preparacao prévia das amostras, isentas de sais, de matéria
organica e biodetritos, foi feito o quarteamento para obtencdo de uma fragao
representativa do material em analise. O material foi entdo separado em
diferentes intervalos de graos, utilizando-se os métodos do peneiramento e
pipetagem. A escala granulométrica empregada foi a de Wentworth (TABELA
4). Apenas foram feitas distingdes entre areia, silte e argila, ndo havendo

distingdo entre as subclasses de cada fragao.

O material com tamanho de particula menor que 0,0625mm
(sedimentos finos), foi separado segundo o método da pipetagem. Este método
¢ baseado nas mudangas de concentragdo de particulas em uma suspensao
originalmente uniforme, pela tomada de varias amostras com uma pipeta (em
intervalos de tempo definidos), em profundidade que corresponde a do
material que acabara de sedimentar naquele momento. As quantidades de
materiais em cada uma das classes granulométricas sdo obtidas a partir das
mudangas nas concentragdes de material em suspensao; a determinagao ¢ feita

pela pesagem do residuo seco da pipetagem (Suguio, 1973).
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TABELA 3 - TEMPOS, PROFUNDIDADES E GRANULACOES PARA ANALISE PELO METODO DA

PIPETAGEM
Didmetro (mm) Profundidade (cm) Horas Minutos  Segundos
0,062 20 0 0 58
0,031 10 0 3 52
0,016 10 0 7 44
0,008 10 0 31 -
0,004 10 2 3 -
0,002 10 8 10 -
0,001 5 16 21 -
0,0005 5 65 25 -

Fonte: Suguio, 1973

TABELA 4- QUADRO COMPARATIVO DE ESCALAS GRANULOMETRICAS

Diametro Wentworth Diametro (m':;::;’ll)i‘;;gd a) Di&metro Bogoniolov Tipo de
(MM) (Americana) (MM} (Alemd) (MM) (Soviética)  sedimento
| -200 Grande
Q
1024 M_ATACAO 60 BLOCO 1608 Médio 8
256 é
BLOCO Grande Fino
64 0 @ —— o
SEIXO Médio = 10 Grande o
] a . Médio E
GRANULO Fino - ) Pequeno “@
2 2
Muito grossa 06 Grossa ) Muito grossa
3 —_— 3 B —— —_—
Grossa 0,2 Média Grande
N ——— < — = 05 : <
Média « - o 025 Média i
1/4 ina 0,
/ Fina < < Fina <
/8 ————— 0,10 -
Muito fina Muito fina
1/16 0,06 0,05
Grosso
/32 — Grosso
Médio '{E 002 — {-'_-} Grosso E
/64 , - ) Médio | 0,01 - a
: Fino 7 0006 —— B Fino 7
/128 ———mM8M—— Fino
. Muite fino
1/256 = 0,002 0,005 p-
1/512 Argila =) Grossa =
/1024 ————— © ARGILA ~ 0,001 O
1/2048  Ultra-argila Fina «
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Resultados e
Discussio

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SEDIMENTO

4.1.1 Analise Granulométrica

O resultado da andlise granulométrica mostrou a diversidade
composicional entre as quatro amostras de sedimento estudadas (FIG. 4a). O
ponto 2 apresentou a maior concentragdo arenosa (75,7%), possivelmente por
localizar-se em uma area onde o fluxo de 4gua era maior. Este ponto de coleta
foi caracterizado por apresentar bancos de areia, onde a profundidade da
coluna d’agua era bastante reduzida. Os pontos 1 e 3 apresentaram os niveis
mais baixos de areia entre os 4 pontos (5,5% e 3,6%, respectivamente), sendo
considerados como areas de acumulacdo de sedimentos. Percebeu-se
claramente a grande influéncia dos aspectos hidrodinamicos na formacgao
granulométrica dos sedimentos, onde em areas de estreitamento do leito e em
menores profundidades predominaram sedimentos associados as particulas
maiores (areia), enquanto que em areas onde existe uma diminuicao do fluxo e
um aumento na profundidade da coluna d’4agua predominaram sedimentos

com granulagdes mais finas (fragdes silte e argila).
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A caracterizagdo granulométrica assume um papel importante
quando ¢ observado que certos tipos de compostos organicos sdo encontrados
preferencialmente adsorvidos em determinadas espécies minerais. A areia de
um modo geral pode ser considerada como um mineral de comportamento
quimico inerte ou que adsorve quantidades insignificantes de matéria organica
(Suguio, 1973); a argila e o silte, no entanto, comportam-se de maneira oposta,
apresentando forte correlacdo com material organico.

Existe um grande grau de heterogeneidade em sedimentos de
estuarios e manguezais ligados fortemente a sua diversidade composicional.
Diferentes sedimentos podem possuir capacidades significativamente
diferenciadas de concentrar compostos organicos € metais, contaminantes ou
nao. Por exemplo, a distribui¢do das particulas conforme seu tamanho de grao
(granulometria) ¢ provavelmente um dos fatores mais importantes que
governam as concentragdes de metais presentes em sedimentos (Chapman &
Wang, 2001). Existem correlacdes feitas com freqiiéncia entre a diminui¢ao do

tamanho das particulas e um aumento nas concentragdes de metais.

Foi possivel a observacdo de uma correlagdo positiva entre a
granulacdo do sedimento e a quantidade de matéria organica presente, onde
podemos dizer que o padrdo de associagdo entre os grdos de menores
dimensoes e a matéria organica foi mantido (FIG. 5). Esta mesma observagao
¢ valida quando os resultados sao comparados com dados obtidos de parte de
um estudo complementar a este trabalho de mestrado realizado com amostras
provenientes do manguezal do Itacorubi, SC. Neste trabalho foram coletadas
amostras de sedimento em trés pontos distintos do manguezal, denominados
ITAC 1, ITAC 2 e ITAC 3, localizados respectivamente nos rios Sertdo,
Itacorubi e na confluéncia dos citados rios (Anexo). Todo o procedimento de
preservacao e analise aplicado foi semelhante ao empregado com as amostras

provenientes do manguezal de Ratones, sendo que o Unico diferencial ocorreu
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na etapa de coleta, no qual foi utilizado um amostrador do tipo Van Veen. A
composicao granulométrica destas trés amostras de sedimento ndo apresentou
grande diversidade, sendo que os valores médios nos teores de areia, silte e
argila foram de 24,2%, 61,9% e 13,9% respectivamente. Apesar da dificuldade
em relacionar uma espécie granulométrica com certo grupo de compostos
organicos, trabalhos anteriores ja& demostraram a existéncia de uma relagdo
entre a variagdo do teor de carbono organico total e o percentual de argila e

silte em amostras de sedimentos de lagoas (Rodrigues Neto, 1998).
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FIGURA 4 - COMPOSICAO GRANULOMETRICA DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS DOS QUATRO
PONTOS DE COLETA DO MANGUEZAL DE RATONES (s) E DOS TRES PONTOS DE
COLETA DO MANGUEZAL DO ITACORUBI (b). OBSERVA-SE QUE EXISTE UMA
DIVERSIDADE MAIS ACENTUADA NA COMPOSICAO GRANULOMETRICA DAS
AMOSTRAS PROVENIENTES DO MANGUEZAL DE RATONES FRENTE AS TRES
AMOSTRAS COLETADAS NO MANGUEZAL DO ITACORUBL

Uma possibilidade de avaliagio da quantidade relativa de material
organico presente em cada fragdo granulométrica revelaria também se existe a
tendéncia de adsor¢do de determinadas classes lipidicas ou compostos
especificos em fung¢do da espécie mineral encontrada. Tal procedimento
necessitaria de uma técnica de determinacdo granulométrica que nao

destruisse a por¢ao organica presente.

Uma alternativa usada para normalizar os resultados nas concentragdes
de compostos nos sedimentos ¢ o uso de ferramentas matemadticas, onde
muitos constituintes dos sedimentos tém sido usados como parametros
normativos, incluindo minerais argilosos, area superficial e elementos
conservativos. A normalizacdo geralmente envolve célculos de razdes e

analises de regressao entre varios parametros (Horowitz & Elrick, 1988).

A correlagdo entre o teor de carbono organico total e a composi¢ao
granulométrica para as quatro amostras de sedimento do manguezal de
Ratones (FIG. 5a) indica que o percentual de areia presente em cada amostra ¢
inversamente proporcional ao teor de carbono organico. A fragdo silte mostrou
uma forte correlagdo positiva com o teor de carbono organico para todas as
amostras, assim como a fragdo argila. A unica excecdo feita envolve o ponto
de amostragem 1, que apresentou valores nos percentuais de areia e argila
incoerentes com o padrdo de adsorcao observado para os demais pontos de

amostragem.
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Para as trés amostras de sedimento provenientes do manguezal do
Itacorubi, foram observadas correlacdes para todas as fragdes granulométricas,
ou seja, um aumento na concentracdo de material arenoso nas amostras
promove uma diminui¢do nos teores de carbono organico; por outro lado, um
aumento nos percentuais das fragdes compostas por silte e argila promove um

aumento nos teores de carbono organico (FIG. 5b).
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SILTE
ARGILA

FIGURA 5 - CORRELACAO ENTRE A COMPOSICAO GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS E O
TEOR DE CARBONO ORGANICO TOTAL (mmol g') NOS QUATRO PONTOS DE COLETA
DO MANGUEZAL DE RATONES (a) E DOS TRES PONTOS DE COLETA DO MANGUEZAL

DO ITACORUBI (b). NOTA-SE QUE UM MAIOR TEOR DE CARBONO ORGANICO ESTA
ASSOCIADO AS PARTICULAS DE GRANULACOES MENORES (SILTE E ARGILA).

4.1.2 FOSFORO, CARBONO E NITROGENIO.

A determinacdo das concentragdes de fosforo nas amostras de
sedimento foi realizada com o objetivo principal de correlacionar com os
teores de carbono e nitrogénio, fornecendo os indices das razdes molares entre
os trés elementos (C:N:P) que sdo usados para identificacdo de fontes de
matéria organica (Redfield et al., 1963). A extragcdo do fosforo total (TP) e do
fosforo inorganico (IP) foi feita com solugdo 4acida, sendo que a amostra
empregada para andlise de fosforo total teve sua matriz organica destruida
inicialmente por calcinacdo. O fosforo organico (OP) foi determinado pela
diferenca entre as quantidades de fosforo total e fosforo inorganico (Aspila et
al., 1976; Ruttenberg, 1992). A eficiéncia do método descrito ¢ questionada
por alguns autores (Monaghan et al., 1999) pela possibilidade da extracao da
fragdo inorganica de fosforo ser incompleta (superestimando o valor de OP) e
pela extracdo de formas organicas de fosforo fracamente adsorvidas na fracao
de IP (subestimando o valor de OP). O método foi extensivamente avaliado
por Ruttenberg (1992) com o uso de tecidos de plantas e sedimentos. A unica
observagao feita ¢ de que como a fragdo de OP ¢ derivada de dois parametros
medidos independentemente (TP e IP), existe a possibilidade de incerteza
quanto a exatiddo do valor de OP, especialmente se os valores de TP e de IP

forem de magnitude semelhante. A variagdo nas concentragdes de TP, IP e OP
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calculado a partir dos resultados das amostras em triplicata foi menor do que
1,2%, 1,2% e 3,8%, respectivamente, sendo que o erro obtido para a fracdo OP
foi calculado a partir da propagacao dos erros absolutos de seus dois

componentes individuais (TP e IP).

As concentragdes de TP, IP e OP foram diferenciadas para as quatro
amostras de sedimento provenientes do manguezal de Ratones, sendo que o
maior valor de concentragdo obtido para TP (14,9 umol g ) foi cerca de 4,5

vezes maior do que o menor valor de concentracao (TABELA 5).

TABELA 5 - CONCENTRACOES DAS FRACOES DE FOSFORO TOTAL (TP), INORGANICO (IP),
ORGANICO (OP), CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC), NITROGENIO TOTAL (TN) E
RAZOES MOLARES C:N:P PARA AMOSTRAS DE SEDIMENTO PROVENIENTES DOS
MANGUEZAIS DE RATONES E ITACORUBL

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 ITAC 1 ITAC 2 ITAC3

TP (umol g) 14,90 3,33 11,90 6,76 4,21 3,23 4,16

IP (umol g”) 8,78 1,90 6,70 4,13 2,56 3,67 3,63

OP (umol ')’ 6,12 1,43 5,20 2,63 0,67 0,54 0,53

TOC (mmol g 2,13 0,37 1,94 0,81 1,87 1,49 1,64
)

TN (mmol g™) 0,26 0,04 0,22 0,09 0,24 0,23 0,22
C:P (molar) 348 258 373 308 2791 2759 3094
C:N (molar) 8 9 9 9 8 6 7
N:P (molar) 42 28 42 34 358 426 415

" média da réplica dos resultados (n=3) DPR<3,8%

Apesar das concentracdes das diferentes espécies de fosforo
variarem significativamente entre as quatro amostras de sedimento em estudo
(FIG. 6a), as proporgdes relativas entre as fragdes [P e OP praticamente ndo
sofreram alteragdes significativas, sendo que a fragdo IP ¢ responsavel por
cerca de 60% do fosforo total e os restantes 40% sdo ocupados pela fragao OP.

A distingdo IP e OP ¢ importante para avaliacdo da quantidade de fosforo
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biodisponivel no ambiente, bem como para avaliacdo de possivel ocorréncia
de eutrofizagcdo; neste caso, também ¢ feita a especiagdo das formas
inorganicas de fosforo, ligadas basicamente ao ferro, aluminio e calcio (Silva
& Toledo, 1997). As concentracdes e as razdes entre as espécies organica e
inorganica de fosforo encontradas no manguezal de Ratones podem ser
comparadas com dados obtidos de amostras de sedimento provenientes do
manguezal do Itacorubi (FIG. 6b). Apesar de pertencerem ao mesmo
ecossistema de manguezal, estes dois ambientes possuem caracteristicas
diferenciadas com referéncia ao nivel de contaminagdo pela agdo humana; o
manguezal de Ratones esta localizado em area de preservacdo ambiental,
representando um ambiente relativamente livre de poluentes; diferente do
manguezal do Itacorubi, que se encontra sujeito a contaminacao constante, em
grande parte doméstica, por localizar-se na regido metropolitana de

Florianopolis.

Apesar das concentragdes de fosforo nas amostras provenientes do
manguezal do Itacorubi serem em média menores quando comparadas com
amostras do manguezal de Ratones (TABELA 5), existe uma diferenciagao
acentuada quanto a distribuicao das espécies inorganica e organica de fosforo

(FIG. 6).

Enquanto que a média ocupada pela fragao inorganica de fésforo nas
amostras de sedimento do manguezal de Ratones representou cerca de 60% da
fracdo total, nas amostras de sedimento do manguezal do Itacorubi este
percentual médio assumiu um valor de 85%. Apesar deste indice revelar uma
possivel contaminagdo por efluentes domésticos, a avaliacdo do potencial dos
sedimentos liberarem quantidades significativas de fosforo para a fase aquosa
(causando a chamada eutrofizacdo) s € permitida a partir da determinagdo da

relagdo entre a composicao do sedimento e o fosfato a ele ligado (Silva &
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Toledo, 1997).

A causa mais provavel da diferenca nas concentragdes de fosforo entre
os pontos de estudo de um mesmo ambiente ¢ a variagdo na composicao
granulométrica das amostras. Assim como para a matéria organica, as
diferentes formas de fosforo também sdo adsorvidas preferencialmente por

certos tipos de minerais. Os resultados indicam que a concentracdo de fosforo
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estd correlacionada diretamente com a4 ragao granulométrica silte e

correlacionada negativamente com a fracdo areia. Nao foi observada
correlacdo entre a concentracdo de fosforo e a fracdo argila (FIG. 7). A
observacdo da nao existéncia de correlagdo entre as fracoes de fosforo e a
argila deve ser avaliada em termos dos processos biogeoquimicos que atuam
na fixacdo fosforo as particulas do sedimento e de sua natureza mineralogica

(Silva & Toledo, 1997).
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[MRazio entre concentracdes de Fésforo Inorganico e Fosforo Total
BRazio entre concentracdes de Fosforo Organico e fosforo Total

FIGURA 6 - DISTRIBUICAO DAS ESPECIES INORGANICA E ORGANICA DE FOSFORO FRENTE A

CONCENTRACAO DE FOSFORO TOTAL AMOSTRAS DE SEDIMENTOS PROVENIENTES

DO MANGUEZAL DE RATONES () E DO ITACORUBI (b).

As razdes molares C:P, C:N e N:P foram muito semelhantes para os
quatro pontos analisados no manguezal de Ratones (TABELA 5). Vale citar
que segundo Redfield, a composi¢do do material organico de natureza
essencialmente marinha ¢ C:N:P=106:16:1. A medida em que a matéria
organica marinha ¢ enriquecida com material organico de origem terrestre,
estes valores elevam-se devido ao empobrecimento relativo da fracdo de
fosforo e do aumento da fracdo de carbono. O ponto 2 apresentou as menores
razdes molares C:P e N:P, seguido pelo ponto 4. Os valores menores de tais
razdes podem ser um indicativo de empobrecimento da fracdo orgénica de
fosforo frente as outras duas amostras. Este resultado ¢ coerente com a
composicao granulométrica apresentada, onde os pontos com menor teor de
matéria organica foram os que apresentaram maior carater arenoso (pontos 2 e
4). As razdes C:N:P indicam que a matéria organica em estudo ¢ composta
pela mistura de elementos marinhos e terrestres (em consisténcia com os

resultados da analise dos extratos lipidicos).
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FIGURA 7 - CORRELACAO ENTRE A COMPOSICAO GRANULOMETRICA E A CONCENTRACAO DE
FOSFORO TOTAL, MANGUEZAL DE RATONES. OBSERVA-SE CLARAMENTE QUE A
MEDIDA EM QUE A CONCENTRACAO DE TP AUMENTA (EIXO X) O TEOR DE SILTE
(LINHA VERMELHA) SEGUE A MESMA TENDENCIA; A CORRELACAO OPOSTA E FEITA
COM A FRACAO AREIA (LINHA PRETA). A FRACAO ARGILA (LINHA VERDE) NAO
CORRELACIONOU-SE LINEARMENTE COM TP.

A razao molar C:N ndo apresentou variagdo significativa entre os
pontos analisados em ambos manguezais, devido ao fato de que as
concentragdes de carbono organico e nitrogénio total também serem muito
proximas para todos os pontos analisados. Os valores das razdoes C:P e N:P
para as amostras de sedimento do manguezal de Ratones foram
respectivamente cerca de 27 e 11 vezes maiores quando comparados aos
mesmos valores obtidos para as amostras de sedimento do manguezal do
Itacorubi. O grande fator responsavel por tal diferenciacdo foi a variacdo na
concentragdo da fragdo organica de fosforo, que se apresentou muito menor

nas amostras provenientes do manguezal do Itacorubi.

4.1.3 Extrato Lipidico

F1: hidrocarbonetos alifdticos
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Os hidrocarbonetos alifaticos (alcanos) presentes na fragdo
neutra (F1) foram identificados pela técnica de CG/EM a partir do
fragmentograma m/z 85. Todos os pontos analisados apresentaram séries
homologas de alcanos com numero de 4&tomos de carbono variando entre 20 e
35. Observou-se a forte predomindncia das cadeias com nimeros impares de
carbono sobre as cadeias com numeros pares, com um maximo de Cyg € Cs;
(FIG. 9). A concentracio total dos alcanos variou entre 0,19 ¢ 1,01 ug g de
sedimento seco (TABELA 6).

A distribuicdo molecular foi caracterizada pelo calculo do IPCya,
determinado a partir das areas dos picos obtidos dos cromatogramas Os altos
valores observados para os pontos 1, 3 e 4 (TABELA 6) indicam que a
composicao lipidica contém uma grande parcela de matéria organica
proveniente de plantas superiores terrestres (Eglinton et al., 1967). Em geral, a
distribuicdo dos alcanos provenientes de ceras epicuticulares de plantas
superiores tem um maximo em cadeias com 27 ou 29 atomos de carbono, com
altos valores de IPC (superiores a 5), ocasionado pelo forte predominio de
cadeias com numeros impares de carbono sobre cadeias com numeros pares
(Rieley et al., 1991).0 valor de IPC calculado para o ponto 2 foi cerca da
metade dos valores obtidos para os demais pontos. Nesta fracdo, a
concentragdo de hidrocarbonetos com cadeias longas apresentou-se bastante
reduzida, sem um predominio acentuado das cadeias com niimeros impares de
carbono sobre as com numeros pares. Uma explicacdo possivel para tal
distin¢ao no valor de IPC encontrado para o ponto 2 leva em consideragdo sua
composicao granulométrica (item 3.1.1), que por conter grande percentual de
areia apresenta naturalmente menos matéria organica adsorvida. Assim, existe
a possibilidade da fragdo lipidica extraida ser derivada de uma mistura menos

rica em plantas terrestres em relacdo ao fitoplancton e biomassa
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microbioldgica, resultando em uma menor predominancia impar/par nas

cadeias carbonicas (Tissot & Welte, 1984).

TABELA 6 - RESULTADOS ANALITICOS PARA ALCANOS, ALCOOIS E ACIDOS LINEARES
DETECTADOS NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO DO MANGUEZAL DE RATONES,
PONTOS 1, 2,3 E4.

Pontos de Coleta 1 2 3
Alcanos' totais (ug g”) 10,09 0,19 1,92 3,32
IPCua 6,3 3,1 7,1 6,9
Alcoois” totais (ug g”) 6,94 1,85 2,35 3,43
IPCon 7,9 4,0 6,2 4,02
Acidos totais (ug g™) 7,69 3,51 6,05 4,02
IPCac 4,2 1,9 3,7 4,2
RTAAc 0,74 0,12 0,72 0,42

* . alcanos, alcoois e acidos de cadeias lineares e saturadas

Nao foi possivel o calculo dos valores de RTA para a fragao dos
hidrocarbonetos, pois ndo foram quantificados os compostos de cadeias com

15, 17 e 19 atomos de carbonos necessarios para o calculo.

O alcano nonacosano (Cypy) foi predominante nas fragcdes neutras das
amostras 1, 3 e 4 (FIG. 8) enquanto que na amostra nimero 2, o pentacosano
(C,s) atingiu valor maximo. Além das séries homodlogas de alcanos, € visivel a
presenga de outros compostos, possivelmente séries homodlogas de
hidrocarbonetos ramificados ou insaturados (FIG. 8). A identificagdo de tais
compostos via espectrometria de massas torna-se dificil visto a grande

semelhanca dos espectros e a falta de fragmentos especificos.
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FIGURA 9 - DISTRIBUICAO DOS HIDROCARBONETOS ALIFATICOS PRESENTES NAS FRACOES F1
DOS SEDIMENTOS ANALISADOS NOS PONTOS 1, 2, 3 E 4 DO MANGUEZAL DE
RATONES.

F3: dlcoois alifaticos e esterois

Os éalcoois alifaticos presentes na terceira fragdo (F3) foram
identificados pelo fragmentograma m/z 75. A distribui¢do molecular (FIG. 10)
tem como compostos predominantes nas quatro amostras os dalcoois

octacosanol (Cyg) e triacontanol (Cs).

Alcoois alifaticos provenientes de ceras epicuticulares de plantas
superiores geralmente apresentam cadeias com atomos de carbono variando
entre 20 e 30, com maximos entre Cp4 € C39, com predominancia das cadeias
com numero par de atomos de carbono sobre as de numero impar (Rieley et
al., 1991). A concentragdo total minima dos alcoois foi de 1,85 pg g' e a

méxima foi de 6,94 pg g’ (TABELA 6).

Os valores de IPCoy foram mais altos para os pontos 1, 3 ¢ 4
(TABELA 6) refletindo, assim como para os alcanos, o predominio de matéria
organica de origem terrestre. Assim como para os hidrocarbonetos, o ponto 2

apresentou valores inferiores de IPC, ja discutidos anteriormente.

As séries de alcoois podem ser separadas em duas distribuigdes
distintas ( de Cy4 até C,; e de Cy, até Cs;), sempre com a forte predominadncia
par/impar (Cranwell, 1987). Esta distribuicdo bimodal observada nas amostras
de sedimento pode ter origem em duas fontes de matéria organica: plantas
superiores terrestres, que contribuem em sua maioria com cadeias de Cy; a Csg

e plantas inferiores e microrganismos aquaticos, que contribuem com cadeias
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de Ci4 a Ci¢s (Weete, 1976).

A andlise da distribuicdo molecular dos alcoois nos quatro pontos
(FIG. 10) mostra que a primeira série de compostos originada por fontes
marinhas, representa uma fragao inferior a segunda série, que tem sua origem
principalmente em fontes terrestres (plantas superiores). Um aumento na
concentragdo dos alcoois pertencentes ao grupo de cadeias curtas (Cjs a Cy)
foi observado no ponto 2, indicando em uma primeira analise que existe uma
contribui¢do maior de material organico marinho neste ponto. De fato, os
valores encontrados para as concentragdes dos demais alcoois nesse ponto
foram muito baixos, o que indica uma menor contribui¢do de material

proveniente de fontes terrestres.

Foram encontrados indicios da presenca de compostos da série dos
esterois. No cromatograma (FIG. 11) percebem-se com nitidez varios outros
compostos além da série de alcoois, principalmente aqueles situados na faixa
de tempo de retencdo entre 40 e 50 minutos. A identificagdo de tais compostos
tornou-se muito dificil, pois a andlise através da técnica de CG/EM fornece
cromatogramas com menor resolugdo, acarretando sobreposicao de intimeros
picos (especialmente na faixa de eluicdo dos esterdis) e consequentemente
espectros de massas com fragmentos pertencentes a mais de um composto
(impossibilitando a identificagdo até mesmo do peso molecular). Tentou-se
minimizar o problema com o uso das mesmas condi¢cdes operacionais entre o
cromatdgrafo a gas/espectrometro de massas (empregado na identificagdo
molecular) e o cromatdgrafo a gas de alta resolugdo (empregado na
quantificagcdo molecular). Uma solu¢do proposta ¢ uma nova separagdo (em
microcoluna ou cromatografia delgada) da fracdo que contém os alcoois e os
esterois antes da andlise cromatografica. Este recurso possivelmente sera

aplicado em estudos subsequentes no grupo de pesquisa.
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FIGURA 10 - DISTRIBUICAO DOS ALCOOIS ALIFATICOS PRESENTES NAS FRACOES F3 DOS
SEDIMENTOS ANALISADOS NOS PONTOS 1, 2, 3 E 4.
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FIGURA 11 - CROMATOGRAMA PARCIAL DA FRACAO CONTENDO OS ALCOOIS (F3), PONTO 1 DO
MANGUEZAL DE RATONES.

PI: PADRAO INTERNO 5-0-COLESTANO.

OS NUMEROS SOBRE OS PICOS INDICAM O NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO NA CADEIA

Os compostos da série dos esterdis identificados por espectrometria
de massas foram o colesterol (colest-5-en-33-o0l), o -sitosterol (24-etilcolest-
5-en-3B3-0l), e o estigmasterol (24-etilcolesta-5,22-dien-33-0l). Nos
sedimentos marinhos, a maior fonte de colesterol ¢ proveniente de paletas
fecais do zooplancton (Volkman et al., 1980). O colesterol também pode ser
resultado de transformagoes feitas pelo fitoplancton a partir de outros esterdis
produzidos por algas, observado em maior escala no material marinho

particulado (Volkman, 1986). O sitosterol ¢ usado por alguns autores como
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marcador de fonte de matéria organica terrestre (Gagosian et al. , 1983) e
como indicativo de producdo fitoplanctonica. Considerando-se o tipo de
ambiente em estudo, o grande aporte de matéria organica proveniente de
fontes terrestres provavelmente ¢ o maior responsavel pela presenca de tais
esterdis. O estigmasterol também tem origem em plantas superiores terrestre e
em espécies especificas do fitoplancton marinho. A importancia relativa das
duas possiveis fontes de estigmasterol e sitosterol depende do tipo de ambiente
em estudo, a proximidade do local das fontes de matéria organica terrestre e a

quantidade e tipo de fitoplancton encontrado (Volkman, 1986).

F4: acidos carboxilicos

Os acidos alifaticos foram identificados sob a forma de ésteres
metilicos a partir do fragmentograma m/z 74. A classe dos acidos foi a que se
apresentou em maior concentracdo frente as outras classes lipidicas
quantificadas nas amostras de sedimento. A concentracao total dos acidos

variou entre 3,51 e 7,69 g g de sedimento seco (TABELA 6).

A distribui¢ao molecular dos 4acidos mostrou-se semelhante para as
quatro amostras analisadas (FIG. 12), tendo como composto predominante o
acido hexadecanoico (Cy¢) e 0 acido octacosanoico (Cyg). Assim como para os
alcoois, foi novamente observada uma distribuicdo bimodal com a primeira
série contendo cadeias entre 14 e 18 atomos de carbono e a segunda série

contendo cadeias com 24 a 30 atomos de carbono.
Os 4cidos com cadeias curtas (primeira distribui¢do) sao

considerados origindrios tanto de fontes marinhas como terrestres. Visto que o

acido hexadecanoico (C,s ) pode ocorrer em muitos organismos diferentes,
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como algas, bactérias e fungos, ¢ dificil assegurar que todo componente
encontrado seja apenas de uma fonte especifica (Rieley et al., 1991). Ao
contrario, a distribuicdo entre cadeias acidas longas (segunda série) tem sua
origem em fontes terrestres, tipicamente com concentragdes maximas em Cyg
ou Cyg (matéria organica proveniente de ceras epicuticulares de plantas

superiores terrestres).

Nos quatro pontos analisados, a série de acidos de cadeias curtas
apresentou concentracdo superior a série de acidos de cadeias longas, sendo
que o ponto 2 foi o que apresentou esta tendéncia em maior propor¢do. Os
valores de IPC para os acidos foram inferiores aos valores observados nas
fragdes dos alcanos e alcoois, com a semelhanga de novamente o ponto 2
apresentar os menores valores. A distribuicao entre cadeias acidas com 16 a 18
atomos de carbono (fonte marinha ou continental) apresentou concentragdo
superior a distribuicdo entre cadeias acidas com 24 a 30 atomos de carbono

(apenas fonte terrestre).

A andlise do valor de IPC isoladamente ndao ¢ suficiente para a
indicacdo do predominio de fontes marinhas ou terrestres, visto que este indice
considera apenas a distribui¢ao relativa entre cadeias par-impares na faixa de
Cy1 a C3;. O valor de IPC para os hidrocarbonetos, por exemplo, ¢ um
indicativo util usado na deteccdo da presenga de combustiveis fosseis e em
estudos ambientais, revela se existe a contaminacao pelos mesmos. Para os
casos de alcanos de origem antropogénica e compostos derivados do
petréleo/querogénio e pirdlise, a preferénica impar/par nao existe (Madureira
et al, 1995). Para a fracdo acida foi possivel o calculo da razdo
terrestre/aquatica (RTA). Os valores, apresentados na TABELA 6, servem
como comparativos entre as concentragdes dos acidos de cadeias carbdnicas

curtas (Cy, Ci4 € Cy6) de cadeias longas (Csyy, Cy € Cog).
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A fragdo dos acidos mostra claramente a distingdo entre os valores
de IPC e de RTA. Para o primeiro indice, os valores obtidos para as amostras
de sedimento dos quatro pontos de amostragem do manguezal de Ratones
acusaram apenas uma variacdo para o ponto 2, sendo que os restantes
apresentaram valores préximos. Ao contrario, os valores de RTA obtidos para
as mesmas amostras indicaram valores diferenciados para os pontos 2 ¢ 4,

enquanto que os pontos 1 e 3 apresentaram valores proximos (Tabela 5).

A visualizagdo da distribuicdo molecular dos acidos (FIG. 12)
mostra claramente que o ponto 2 apresentou um grande predominio de acidos
de cadeias curtas sobre os pares, confirmado pelo baixo valor de RTA. Este
valor caracteriza o predominio de fontes marinhas de matéria organica. Apesar
dos pontos 1 e 4 apresentarem os mesmos valores de IPC (4,2) os valores de
RTA indicaram que no ponto 1 a matéria organica tem uma composi¢cao mais
igualitaria entre as fontes terrestres e marinhas. Esta mesma caracteristica ¢

observada para o ponto 3.

Tal distingdo também pode ser relacionada com a localizagdo dos
pontos de coleta. O ponto 1, por localizar-se na regido de delta, recebe
contribuicdes de matéria organica marinha e terrestre muito mais
pronunciadamente do que pontos localizados em regides mais distantes do
mar, que recebem contribuicdo de matéria organica marinha por influéncia da
maré. Os pontos 3 e 4 apesar de estarem localizados as margens do curso
d’agua, apresentaram concentragdes relativamente altas de acidos de cadeias
curtas, indicando que também sofrem influéncia da deposi¢dao de sedimentos

marinhos.
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FIGURA 12 - DISTRIBUICAO DOS ACIDOS ALIFATICOS PRESENTES NAS FRACOES F4 DOS
SEDIMENTOS ANALISADOS NOS PONTOS 1, 2, 3 E 4 DO MANGUEZAL DE RATONES

Outros Biomarcadores Presentes nos Sedimentos

Além das séries homologas saturadas de alcanos, alcoois e
acidos foram identificados outros compostos através de seus respectivos
espectros de massas. Na fragdo dos acidos (F4) foram identificados varios
acidos insaturados, incluindo os acidos octadecatriendico e eicosatetraendco,
ambos nas formas de metil éster (Anexo). O acido palmitoleico (16:1) ¢ um
dos maiores indicadores de diatomaceas, sendo que sua concentragdo relativa
pode indicar a importancia de contribui¢do de matéria organica desta classe
marinha. Algas unicelulares verdes sintetizam tipicamente grandes
quantidades de acidos graxos 18:1, 18:2 e 18:3, contendo também quantidades
significativas do acido 16:4. As cianobactérias produzem diferentes tipos de
acidos, algumas espécies contém os acidos 16:0 e 16:1 como maiores
componentes, enquanto que outras contém grandes quantidades do 4cido 18:1
(Volkman, 1986). Acidos carboxilicos lineares ramificados iso e anteiso com
14, 15 16 e 17 atomos de carbono também foram identificados. Tais acidos
também se encontraram em trabalhos anteriores (Rodrigues- Neto, 1998),
sendo constituintes da parede celular de bactérias (Tissot & Welte, 1984;

Cranwell et al., 1987; Killops & Killops, 1993).

Nao foram  encontrados  hidrocarbonetos  hopanodides
(fragmentograma m/z 191). Essa familia de compostos ¢ geralmente produzida
em ambientes marinhos por bactérias, podendo também ser indicativo de

contaminag¢do por combustivel fossil (Rohmer ef al., 1984).

Compostos derivados da transformagdo diagenética de cetonas
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insaturadas de cadeias longas foram identificados (Anexo). Os compostos

originarios sao derivados de plantas superiores (Bosch et al., 1998).
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FIGURA 13 - CROMATOGRAMA PARCIAL DA FRACAO CONTENDO OS ACIDOS (F4), PONTO 1 DO
MANGUEZAL DE RATONES.

PI: PADRAO INTERNO 5-0-COLESTANO.
OS NUMEROS SOBRE OS PICOS INDICAM O NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO NA CADEIA
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4.2 MATERIAL PARTICULADO

4.2.1 Extrato Lipidico

As amostras de material particulado ndo tiveram seus extratos lipidicos
fracionados devido principalmente a baixa concentragdo de matéria organica
encontrada. Devido a sobreposicao de picos, principalmente por acidos (FIG.
14 e 15), ndo foi possivel a quantificacao de inimeros compostos identificados
anteriormente nas fragdes lipidicas isoladas das amostras de sedimento. As
séries homologas dos trés principais grupos lipidicos (alcanos, alcoois e

acidos) nao foram quantificadas completamente (TABELA 7).

Basicamente, os compostos lipidicos identificados nas amostras de
sedimento foram semelhantes aos encontrados nas amostras de material
particulado. Esta observacdo ¢ coerente com o fato de que o material que
chega a alcangar o sedimento ¢ uma combinagdo de compostos produzidos na
coluna d’agua e de compostos introduzidos na mesma por outras fontes (Stuart
& Lee, 1989). Assim como no sedimento, os acidos encontram-se em maior
concentragdo frente aos outros grupos lipidicos, servindo da mesma maneira

como indicativo da origem de producao de material organico.

A concentragao lipidica total (apenas dos compostos relatados na
TABELA 7) foi superior para o ponto de amostragem PN em seis das oito
datas de coleta de amostras (FIG. 16). E interessante notar que a distribui¢io
relativa entre os compostos manteve-se semelhante para ambos os pontos de

coleta, com variacdo apenas nas concentracdes absolutas. Sabe-se que a
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composicdo quimica e a quantidade de material particulado em &guas
estuarinas ¢ resultado de um complexo conjunto de interagdes envolvendo
processos bioldgicos de produgdo e consumo, e processos fisicos, incluindo
agregacdo, desagregacdo e transporte das particulas (Wakeham & Lee, 1989).
Levando em consideragdo este aspecto, as possiveis explicacdes para as
observagdes experimentais envolvem basicamente a localizagdo dos dois
pontos de coleta (FIG. 2 e 3). O ponto PN esta localizado em uma area sujeita
a variagdes mais pronunciadas de mudanca da maré, visualmente com maior

vazao e fluxo d’agua conturbado.

Possivelmente existe uma contribui¢do maior de material particulado
proveniente do mar e de uma fonte considerada como adicional, o sedimento.
Em adicdo as fontes de material particulado ja mencionadas, outra fonte
interna de material organico marinho é o proprio sedimento marinho

(Simoneit, 1978).

Embora o sedimento atue como um captador para o material
particulado, em algumas situagdes ele pode atuar como uma importante fonte
do mesmo, através de sua ressuspensdo (Millero, 1996). No ponto de
amostragem PV, observa-se um alargamento do leito do rio, provocando a
diminui¢ao da vazao e um fluxo de agua sem conturbacdo. Nesse local, pode-
se esperar que o material particulado seja depositado em maiores quantidades

no sedimento, diminuindo sua concentra¢ao em suspensao.
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TABELA 7 - LIPIDIOS QUANTIFICADOS NAS AMOSTRAS DE MATERIAL PARTICULADO (g g') NOS

PONTOS DE COLETA PN E PV, MANGUEZAL DE RATONES.

21/03/00 30/04/00 18/05/00 21/06/00 04/07/00 20/08/00 10/09/00 11/10/00

PN PV | PN PV | PN PV | PN PV | PN PV | PN PV | PN PV | PN PV
Al4 339 7.20 |4.12 372 [828 6.52 |6.64 33.70 1535 0.12 [6.75 2.53 [4.86  3.18
AlS 288 158 |121 095 |1.13 133 |1.16 550 |581 478 [3.14 0.86 |[2.44 1.39 [0.78 0.81
Al6 20.39 11.01 18.84 13.71 68.58 26.57 2.24 |17.52 7.31 |11.88 9.66
Al7 0.52 - 1038 - - - 033 046 [1.66 0.26 |- 242 [9.03 452 1024 0.24
AlS8 6.44 399 1389 370 |7.46 524 |3.21 16.09 10.84 2.62 |5.69 3.04 [2.70 2.86
C22 0.10 0.37 {033 0.05 |0.04 0.13 |- - - - - - 0.13 - 0.08 -
OH19 |[7.25 853 |5.63 276 |- 7.99 39.99 23.27 1.27 |11.27 5.68 |5.28 2.58
A20 0.57 058 1024 031 ({040 037 {019 0.75 1095 0.54 [0.61 0.11 049 0.19 |0.14 0.16
OH20 |- 0.17 10.01 - 0.25 0.15 {0.01 0.01 |0.05 - - - 0.03  0.02 |0.01 -
OH21 [0.10 - 1006 - 0.07 0.05 {0.05 034 [0.28 0.33 |0.37 - - 0.05 0.06 0.12
A22 031 0.30(0.17 0.16 |{0.18 0.15 |0.10 042 |0.54 - 034 061024 0.13 [0.04 0.10
OH22 [0.50 0.18 |0.17 0.04 |0.17 0.11 |- - - - 0.03 - 0.22 0.04 |- 0.14
A23 0.18 0.22 {0.06 0.09 |{0.10 0.25 |0.03 0.12 |0.16 - 0.19 - 0.23  0.08 |- 0.22
OH23 |- 002 001 - 0.01 - - - - - - - 0.09 - - -
A24 0.54 0.50 {0.30 035 036 033 [024 0.89 [1.21 0.54 [0.80 0.08 [0.54 0.19 |0.18 0.22
OH24 [0.14 0.07 |0.06 0.06 |0.05 0.10 |- - - - - 0.12 {037 0.02 |- 0.03
A25 - 0.09 10.09 0.05 1006 0.02 [0.04 0.14 |0.21 - 0.25 - 0.03 0.15 |0.14 0.08
AH25 |- - 0.04 0.07 [0.01 0.01 |- 0.16 |- 021 [0.12 - - - 0.02 -
OH26 [0.08 0.02 | - 0.03 10.03  0.09 |- - - - - - 042 0.04 |- -
A27 0.12 0.05 | - 0.04 0.03 0.03 1002 0.12 |0.11 - 0.08 - 0.05 0.05 10.02 0.02
A28 0.27 032 |0.25 0.24 {035 0.28 025 1.23 [1.28 046 [0.76 0.13 [0.65 0.62 |0.32 0.16
A29 0.17 0.10 |0.06 0.59 |0.04 0.03 [0.09 0.37 [0.45 - 0.20 - 0.20 0.13 [0.04 0.04
A30 036 037 {024 024 |0.18 031 021 147 [1.06 048 [0.52 0.09 [0.92 0.29 |0.18 0.16
A31 - 0.08 10.04 0.06 10.03 0.01 |0.04 - 0.22 - 0.18 - - 0.06 [0.02 0.02

A, acido cadeia linear saturada, com n atomos de carbono

OH,: 4lcool cadeia linear saturada, com n atomos de carbono

C.,: alcano cadeia linear saturada, com n 4tomos de carbono
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FIGURA 14 - CROMATOGRAMA PARCIAL DO EXTRATO LIPIDICO DE AMOSTRA DE MATERIAL

PARTICULADO PROVENIENTE DO MANGUEZAL DE RATONES, PONTO DE
AMOSTRAGEM PN.

PI: PADRAO INTERNO Ay, (NA FORMA DE METIL ESTER).

Ax: ACIDO ALIFATICO COM N ATOMOS DE CARBONO.
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FIGURA 15 - CROMATOGRAMA PARCIAL DO EXTRATO LIPIDICO DE AMOSTRA DE MATERIAL
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A concentragdo lipidica total maxima foi observada nas amostras
coletadas em margo de 2000, com valores decrescentes ao longo das coletas
subsequentes (excecao a coleta de junho de 2000) e com leve aumento na

ultima data de coleta, em novembro de 2000 (FIG 17a).
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FIGURA 16 - VARIACAO SAZONAL DA CONCENTRACAO DE LIPIDIOS TOTAIS IDENTIFICADOS NO
MATERIAL PARTICULADO DOS PONTOS PN E PV

A concentragdo lipidica total maxima foi observada nas amostras
coletadas em margo de 2000, com valores decrescentes ao longo das coletas
subsequentes (excecao a coleta de junho de 2000) e com leve aumento na

ultima data de coleta, em novembro de 2000 (FIG 17a).

No presente estudo, foi notado a grande relacdo entre a
concentragdo lipidica total e a concentragdo dos acidos de cadeias curtas (FIG.
17a e 17b). Estes compostos acidos (C4 a Cyp) representam a maior parcela
lipidica identificada no material particulado. A distribuicao dos acidos graxos
nas amostras de material particulado em aguas superficiais fornece uma
indicagcdo das fontes de matéria organica; estes dados sdo melhor avaliados

com a ajuda de outra importante classe lipidica, os esterdis (Volkman, 1986).
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Assim como nas amostras de sedimento, nao foi possivel a quantificagdo dos
esterois, neste caso, em particular, pelo fato de que a anélise foi feita com o
extrato lipidico total, sem fracionamento inicial das trés classes lipidicas
principais. Os esterois sdo componentes relativamente insignificantes das
misturas lipidicas no material particulado suspenso, representando cerca de
8% da composi¢ao total (Wakeham & Lee, 1989). Com este dado, fica clara a
razdo da grande dificuldade de identificagdo e quantificacdo deste grupo de
lipidios. Uma alternativa seria a filtracdo de volumes de agua muito superiores

aos usados com posterior isolamento dos esterdis antes da andlise
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FIGURA 17 - DISTRIBUICAO SAZONAL DA CONCENTRACAO DE LIPIDIOS TOTAIS E ACIDOS DE
CADEIA CURTA (Cyy A Cp) NAS AMOSTRAS DE MATERIAL PARTICULADO DO
MANGUEZAL DE RATONES, PONTOS DE AMOSTRAGEM PN (a) E PV(b).

Além da analise da classe dos esterdis, uma possivel distingdo entre
acidos produzidos pelo fitoplancton e zooplancton ¢ feita com a andlise dos
triacilglicerdis e dos ésteres de cadeia longa (Wakeham & Lee, 1989).
Triacilglicerois sdo a maior reserva energética lipidica do fitoplancton; sua
analise necessita de uma etapa de hidrolise do extrato lipidico, com sua
conversdo em 4cidos graxos livres. Esteres graxos (alquil ésteres de cadeia
longa) sdo geralmente biossintetizados exclusivamente pelo zooplancton; sua

analise pode ser feita a partir do fracionamento do extrato total.

4.2.2 Pigmentos

As variagdes sazonais na concentragdo de matéria organica particulada
sdo observadas inicialmente na superficie da coluna d’agua e sdo similares a
variagdo na produtividade primdria (Millero, 1996). Os acidos presentes no
material particulado podem ser usados para tracar a origem da matéria
organica e sdo indicativos da atividade bioldgica do local em estudo (Saliot ef

al., 1982).

O valor méximo encontrado para a concentracao de clorofila a (FIG.
18) parece incoerente com as distribui¢des temporais tipicas desse pigmento,
visto que a amostragem foi realizada entre o outono e o inverno. Levando-se
em consideracao a possibilidade de existéncia de fatores isolados que possam
vir a causar alguma variacdo significativa na quantidade de material
particulado em suspensao (como uma forte precipitagdo atmosférica), pode-se
suspeitar que os altos niveis de pigmentos e lipideos encontrados na
amostragem de maio/2000 seja conseqiiéncia de um aumento esporadico na
quantidade de material particulado filtrado. Como os valores de concentracao

sdo expressos em termos de volume de dgua filtrada e n3o na massa
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particulada retida, a interpretacdo dos resultados deve ser feita com cautela.

A partir do més de setembro/2000, observou-se o0 aumento nas
concentragdes de clorofila a e carotenodides, sugerindo o aumento no
crescimento fitoplanctonico entre a transicdo das estacdes inverno e
primavera. O primeiro ponto de coleta, em mar¢o/2000, também sugere um

pico méaximo de desenvolvimento fitoplanctonico no final do verao.
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FIGURA 18 - DISTRIBUICAO SAZONAL DAS CONCENTRACOES DE CLOROFILA a4, CLOROFILA b,
CLOROFILA ¢ E DE CAROTENOIDES TOTAIS NAS AMOSTRAS DE  MATERIAL
PARTICULADO DO MANGUEZAL DE RATONES, PONTOS PN (a) E PV (b).

Sabe-se que um grande numero de fatores quimicos e fisicos pode

afetar o desenvolvimento fitoplanctonico, como a intensidade de luz,
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temperatura, salinidade, micronutrientes e alguns fatores organicos, como falta
de certos compostos. Assim, o crescimento primario maximo ¢ alcancado
quando existe a combinacdo O&tima entre todos estes parametros,
principalmente entre a intensidade apropriada da radiacdo luminosa e a

disponibilidade de nutrientes, como nitrogénio e fosforo (Millero, 1996).

E interessante notar que parece haver uma correlacdo negativa entre as
concentragdes de clorofila a e clorofila b (FIG. 18). Nos meses de junho, julho
e agosto observaram-se as concentragdes mais reduzidas de clorofila a e as
concentragdes mais elevadas de clorofila 5, um pigmento acessorio encontrado
em algumas espécies especificas do fitoplancton. Isso sugere que nos meses
onde a incidéncia de radiacdo solar ¢ menor, ¢ necessario O USO mais

pronunciado de pigmentos que ampliem a capacidade de absorc¢do de luz.

4.2.3 Correlagado entre lipidios e pigmentos

Considerando-se que acidos graxos com cadeias contendo de 14 a 20
atomos de carbono sdo produzidos em maiores quantidades por plantas
aquaticas (Tissot & Welte, 1984), a variagdo sazonal da concentragdo destes
compostos no material particulado mostrou ser acompanhada pela correlagao
positiva nas concentracdes de clorofila a, um pigmento que reconhecidamente
¢ empregado como um dos parametros para a avaliacio da biomassa
fitoplanctonica. Foram observados que os valores maximos na concentracao
de clorofila a correlacionaram-se com os respectivos valores das
concentragdes dos acidos de cadeia curta, enquanto que os valores minimos na
concentragdo de clorofila @ mostraram uma defasagem positiva em relagao a
concentragdo lipidica (a concentracao de clorofila apresentou um minimo em

julho/2000 e a concentragao lipidica correlacionada apresentou um minimo de
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concentragdo em agosto/2000).

A figura 19 agrupa os resultados da variacao sazonal nas concentracdes
de clorofila a e da fragdo lipidica total. E interessante notar que existe certa
tendéncia de correlacdo entre estes dois parametros, porém, para algumas
datas de coleta esta regra ndo foi mantida. No ponto de amostragem PN, a
diminuicdo registrada na concentragdo de clorofila @ no més de maio foi
acompanhada por um aumento na concentragdo lipidica, assim como na
amostragem do més de agosto. Para as datas de coleta restantes foi observado
que a variagao nas concentragdes de clorofila foi acompanhada por variagdes

nas concentragdes lipidicas.

No ponto de amostragem PV, foi observado que apenas no més de
agosto os parametros clorofila e lipidios ndo se correlacionaram de maneira
semelhante as outras datas de coleta. Neste més, o aumento na concentracao
de clorofila foi acompanhado por uma diminuicdo na concentracao lipidica

total.

4.2.4 Possiveis correlagdes entre lipidios, pigmentos e oscilagdes das marés

A observagdo de que em algumas datas de coleta de material
particulado ndo foram obtidas correlagdes positivas entre pigmentos e lipidios
mostra que podem existir inumeros outros fatores além dos que governam a
taxa de produtividade priméria que devem ser levados em consideracdo

quando sdo feitas correlacdes desta natureza.
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FIGURA 19 — COMPARAGAO ENTRE A VARIAGCAO SAZONAL DA CONCENTRAGAO LIPIDICA
TOTAL E DE CLOROFILA a EM AMOSTRAS DE MATERIAL PARTICULADO,
MANGUEZAL DE RATONES, PONTOS DE AMOSTRAGEM PN (a) E PV (b).

Sabe-se que um dos grandes fatores que influenciam a concentragdo do
material em suspensdo ¢ a variacdo da maré, que acaba por provocar a
exportagdo e importacdo de matéria organica e inorganica particulada e
dissolvida nos sistemas de manguezais. Assim, as variagdes das concentragdes
de material particulado entre os diferentes ciclos de maré estdo relacionadas

diretamente com as cargas transportadas pelo fluxo e refluxo, pois sdo
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influenciadas as concentragdes de material em suspensao e o volume de agua
circulante (Adaime, 1985).

Em um estudo feito no manguezal do Itacorubi onde foram avaliados
entre outro parametros, o balanco de matéria exportada e importada pelo
manguezal e a baia Norte proximal (De La Corte, 1995), observou-se que o
material particulado ¢ preferencialmente exportado pelo manguezal
(apresentaram maiores valores em aguas de refluxo de maré) e que os valores
das concentragdes de clorofila a foram maiores nos periodos de fluxo de mar¢,
sugerindo que o manguezal apresentava produtividade primadria
fitoplanctonica menor que a da baia proximal. No presente estudo, foram
selecionados dois compostos acidos que puderam ser quantificados nas
amostras de material particulado e que sdo sintetizados essencialmente por
organismos marinhos, o acido eicosapentaenodico (Cy.s), também denominado
EPA e o 4acido docosaexaenodico (Cy), conhecido também por DHA
(Akyiama et al.,, 1992). Esses compostos foram usados como indicadores de
possiveis variagdes na composicdo do material organico particulado
decorrente das oscilagdes da maré. E importante ressaltar que estes dois acidos
graxos poliinsaturados sdo indispensaveis na dieta de pequenos crusticeos

marinhos sob o aspecto de seu crescimento (Pontes, 1997).

A figura 20 mostra a variagdo nas concentragdes dos acidos EPA (a) e
DHA (b) nos dois pontos de coleta de amostras, PN e PV. A concentragao do
acido DHA no ponto de amostragem PV foi inferior em todas as 8 datas de
coleta quando comparada ao ponto de amostragem PN. Para o 4cido EPA, os
meses denominados 1, 5 e 7 apresentaram uma concentragdo levemente
superior no ponto de amostragem PV. As variagdes de concentracdo de ambos
os acidos ao longo dos meses pode ser justificada principalmente pelas
mudancas sazonais que acarretaram um comportamento semelhante frente aos

lipidios totais e pigmentos. Desta maneira, ¢ praticamente impossivel atribuir
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as concentracdes maiores ou menores de lipidios marinhos presentes no
material particulado entre todo o periodo de estudo como conseqiiéncia das
variagdes sazonais ou das oscilagdes das marés. Este tipo de andlise ¢
justificado quando ¢ feito um acompanhamento, por exemplo, da variagdo do
material lipidico durante todo o periodo de fluxo e refluxo do mar, e ndo com
apenas uma amostragem isolada, visto que tanto as variagdes sazonais como as
variacdes das marés talvez representem os principais pardmetros que regulam

a produtividade em ambientes costeiros, e que sempre agem simultaneamente.

Uma observagdo interessante que pode ser constatada foi a diferenca
entre as concentragdes dos acidos EPA e DHA entre os dois pontos de
amostragem de material particulado nas mesmas datas de coleta (FIG. 20). Foi
verificado que nas coletas realizadas em ocasides de enchente, ou maré alta,
proximas a amplitude maxima (datas de coleta 1, 5, 6 e 7) a diferenca nas
concentragdes entre os dois acidos graxos comparativamente aos dois pontos
PN e PV foi menor (menos de 15% para o 4cido EPA e menos de 5% para o
acido DHA). Para a data 2, com coleta no inicio do fluxo da maré e para as
datas de coletas 4 e 8 realizadas em periodos de refluxo ou maré baixa, as
diferengas nas concentragdes dos dois acidos entre os pontos PN e PV foi em
média de 41% para o 4cido EPA e 62% para o 4cido DHA. A data de coleta 3,
realizada em periodo de vazante, apresentou uma diferenca acentuada nas
concentragdes do acido EPA (25%) e uma diferenga menos pronunciada com
respeito a concentracao do acido DHA (5%) comparativamente aos dos pontos

de coleta PN e PV.
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FIGURA 20 - VARIACAO NAS CONCENTRACOES DOS ACIDOS GRAXOS POLIINSATURADOS EPA (a)
E DHA (b) COMPARATIVAMENTE ENTRE OS DOIS PONTOS DE COLETA DAS AMOSTRAS
DE MATERIAL PARTICULADO PN E PV COM RELACAO A VARIACAO DA MARE.

Observou-se que nas coletas de material particulado realizadas em
periodos de maré alta a diferenca nas concentragdes dos acidos EPA e DHA
entre os dois pontos de amostragem foi menor, indicando que neste periodo
ocorreu uma importacdo de material organico proveniente do mar e que este

material alcangou o ponto de amostragem mais afastado da costa (PV). Nas
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coletas realizadas em periodos de refluxo ou no inicio do periodo de fluxo do
mar, os dois pontos de coleta apresentaram os citados dcidos em concentragdes

muito diferentes, sendo que o ponto PN apresentou as maiores concentracdes.

Pode-se sugerir que o ponto PN, por estar localizado mais préximo
ao mar, recebe com maior abundancia material organico de aporte marinho,
principalmente em ocasides de maré alta. Por outro lado, o ponto de coleta PV,
por estar mais afastado da costa, além de apresentar concentragdes dos acidos
EPA e DHA menores, recebe uma contribuicdo de material organico marinho
de modo mais pronunciado em ocasides de maré alta, principalmente nas

situacdes de amplitude maxima.
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5 CONCLUSOES

As séries homologas dos compostos lineares saturados e ndo
ramificados fracionados em alcanos, alcoois e acidos carboxilicos puderam ser
usadas como indicadoras de fontes de matéria organica nos sedimentos e
material particulado. A série dos alcanos apresentou distribui¢do dominada por
cadeias longas, com forte predominio impar/par, caracterizando a contribuigdo da

matéria organica por plantas superiores terrestres.

A distribuicdo molecular bimodal apresentada na série dos alcoois sugere
que a matéria organica possui componentes terrestres € marinhos. No entanto, as
fontes marinhas s6 puderam em parte ser identificadas com a andlise de compostos

lipidicos produzidos especificamente, como os esterois.

A série dos acidos carboxilicos foi a mais significativa em termos de
concentragdo relativa frente aos outros grupos lipidicos. Sua distribuicdo molecular
caracterizou a matéria organica como sendo uma mistura de fontes terrestres e

marinhas, confirmado através das razoes molares C:N:P, dos valores de ICP e RTA.

O ponto 1 (localizado no delta) e o ponto 3 (localizado as margens do rio
Ratones) caracterizaram um maior acimulo de material organico composto pela
mistura de fitodetritos marinhos e terrestres. O ponto 2 apresentou composi¢cdo
essencialmente arenosa, com distribui¢do lipidica acusando um predominio de
material organico de origem marinha. O ponto 4, apesar de posuir um certo grau de

arenosidade, mostrou a composicao mista de matéria organica proveniente de fontes
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marinha e terrestres.

O fracionamento das espécies organica e inorganica de féosforo mostrou
haver um certo padrdo na distribuicdo das duas espécies. No manguezal de Ratones,
cerca de 60% da fracdo total de fosforo foi ocupada pela fragdo inorganica. Esta
mesma razdo encontrada no manguezal do Itacorubi representou em média de 85%,
podendo indicar a poluicdo por efluentes domésticos. Além da concentracdo de
fosforo, o carbono organico mostrou relagio com a composi¢do granulométrica
encontrada em cada amostra de sedimento, sendo que os teores mais elevados

estiveram ligados aos maiores percentuais de particulas com granulagdes mais finas.

A identificacdo de muitos compostos no extrato lipidico proveniente do
material particulado foi dificultada pelo seu ndo fracionamento. Para tanto, seriam
necessarias quantidades muito superiores de amostra. Os pigmentos
fotossintetizantes forneceram um indicativo da produtividade primaria, mantendo
uma correlagdo sazonal com a fracdo lipidica extraida (exce¢do ao més de maio e
agosto para o ponto de amostragem PN e para o més de agosto para o ponto de

amostragem PV).

Com base nas concentracdes dos acidos graxos poliinsaturados EPA e
DHA, foi observado que em periodos de fluxo das marés o ponto de amostragem PV
recebeu maior aporte de matéria organica de origem marinha, ao contrario do ponto
de amostragem PN, que apresentou concentragdes relativamente elevadas dos citados

acidos mesmo em periodos de refluxo das marés.
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ANEXOS

Anexo 1 Mapa da area do manguezal do Itacorubi. Pontos de coleta de amostras de sedimento
denominados ITAC 1 (Rio Sertdo), ITAC 2 (Rio Ratones) e ITAC 3 (confluéncia).
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Anexo 2 Espectro de massas do acido eicosapentaendico (EPA) na forma de metil éster; nome
sistematico acido 5,8,11,14,17-eicosapentaenoico.
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Anexo 3 Espectro de massas do 4cido docosaexaenoico (DHA) na forma de metil éster; nome
sistematico acido 4,7,10,13,16,19-docosaexaendico.
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Anexo 4Espectro de massas do acido octadecatriendico na forma de metil éster; nome sistematico
acido 9,12,15-octadecatriendico.
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Anexo 5 Espectro de massas do alcool ramificado 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecenil na
forma silanizada.
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