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RESUMO

RICHARD, Eduardo da Cunha. Evolucéo da deposicdo de matéria organica na
Baia da llha Grande, RJ. 2013. 115f. Dissertacdo (Mestrado em Oceanografia) —
Faculdade de Oceanografia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2013.

Os ambientes costeiros vem sofrendo impactos devido a ocupa¢do humana,
um dos principais efeitos esta na alteragdo da ciclagem de matéria organica (MO) na
zona costeira. Para investigar as principais fontes de MO e avaliar como a atividade
humana tem alterado a composicdo da MO sedimentar na baia da llha Grande
(BIG), quatro testemunhos sedimentares (Abrado, Saco do Céu, TEBIG e Marina
Piratas) foram datados e analisados para carbono organico, nitrogénio total, teor de
finos, esterdis e n-alcoois. Os resultados indicam maiores contribuicdes de matéria
organica aléctone nos testemunhos da enseada de Abrado e principalmente do Saco
do Céu, estes testemunhos sdo enriquecidos em carbono orgéanico e sedimentos
finos, em comparacdo com os sedimentos coletados nas proximidades do TEBIG e
da Marina Piratas. A partir dos anos de 1950 algumas alteracbes, como o
incremento da contribuicéo fitoplanctbnica, sdo observadas nos testemunhos foram
indicadas pela Anéalise de Componentes Principais (PCA), destaca-se nesta época a
acentuada mudanca que ocorreu nas caracteristicas granulométricas do testemunho
da Marina Piratas. Estas alteracdes sao efeitos indiretos da acdo do homem que
devido ao elevado crescimento populacional vem poluindo corpos d’agua da regiao e
destruindo ecossistemas de elevada importadncia como manguezais. No entanto
através da analises dos marcadores de esgoto foi observado que a influéncia de MO
de origem fecal nos sedimentos € muito pequena e cresceu muito pouco nas ultimas
décadas. Em conjunto com a elevada cobertura vegetal da regido, os elevados
indices pluviométricos regionais auxiliam a carrear grandes quantidades de material
terrigeno para os sedimentos da baia como indicado pela predominio de n-alcoois
de cadeias longas.

Palavras-chave: Marcadores moleculares. Sedimentos. Geocronologia. llha Grande.



ABSTRACT

RICHARD, Eduardo da Cunha. Historical evolution of organic matter
accumulation in llha Grande Bay, SW Atlantic. 2013. 115f. Dissertacdo (Mestrado
em Oceanografia) — Faculdade de Oceanografia, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

Coastal environments have been suffering impacts due to the human
occupation, one main effect is the alteration of organic matter (OM) cycling within the
coastal zone. In order to investigate the most important OM sources and how human
influence has shaped the composition of sedimentary organic matter in Ilha Grande
Bay (IGB), four sediment cores (Abrado, Saco do Céu, TEBIG and Marina Piratas)
were taken, aged and analysed for organic carbon, total nitrogen, fine-grained
content, sterols and n-alcohols. Results indicate great contributions of allochthonous
in Abrado’s core and specially in Saco do Céu’s, these cores are enriched in organic
carbon, fine-grained sediments in comparison with sediments deposited in the
vicinities of TEBIG and Marina Piratas. During the 1950’s some alterations, such as
the increase in phytoplanktonic contribution, are observed as pointed by the Principal
Component Analysis (PCA), at the same period of time an abrupt change has
occurred in granulometry for Marina Piratas’ core. These changes are man-made
indirect effects, caused by the enhanced population growth, that is responsible for
polluting water bodies and destroys highly important ecosystems such as
mangroves. Nevertheless, sewage-derived tracers showed very little influence of
fecal OM to sediments, additionally, it has low growing importance through the last
decades. Along with dense vegetal cover, the elevated pluviometric records help
carrying large amounts of terrigenous material to IGB sediments as indicated by
abundant long-chain n-alcohols.

Keywords: Molecular markers. Sediments. Geochronology. Ilha Grande.



Figura 1 —

Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —
Figura 6 —

Figura 7 —
Figura 8 —

Figura 9 —
Figura 10 —
Figura 11 —

Figura 12 —
Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

LISTA DE FIGURAS

(a) Representacdo esquematica da estrutura basica de esteroides
(b) Esquema da estrutura quimica de um esterol (estigmasterol).....
(@) Estrutura quimica do fitol (b) Estrutura quimica de um
150 0] 1= [ TSR
Série de decaimento do 2*®U. Onde: y=anos; d = dias;
MIN = MINUEOS; S = SEQUNUOS.....cceviiiiiiiiiiieee e e eee e

Subdivisbes da BIG e localizagdo das principais cidades da

Mapa contendo a localizac&do aproximada das estacfes de coleta...
Esquema das principais etapas da analise dos marcadores
MOIECUIAIES. ... i e e
Perfil da atividade do **°Pb no testemunho de Abra&o (A)................
Perfil da atividade do “*°Pb no testemunho de Saco do Céu (C)......
Perfil da atividade do #°Pb no testemunho do TEBIG (T).....c...........
Perfil da atividade do #°Pb no testemunho da Marina Piratas (M)...
Perfis de variacdo do teor de finos dos quatro testemunhos
analisados: A — Abrado; C—-Saco do Céu; T—-TEBIG e M-
MAKINA PIFALAS. .....vvviiiiiiiiieeee e e e
Concentracdes de carbono (mg.g') ao longo dos quatro
testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG
€ M — Marina Piratas...........cooeviiiiiiiiiiirie e e
Concentracdes de nitrogénio (mg.g') ao longo dos quatro
testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG
€ M — Marina Piratas..........ccceeeeeiiiiiiiieeeei e e e e e e e
Raz&o C/N (molar) ao longo dos quatro testemunhos analisados:
A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas......

Variacdo da concentracdo do somatorio dos esterois (z Esterdis)

20

23

27

29
32

34
36

41
50
50

51
51

52

54

55

56



Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

ao longo dos quatro testemunhos analisados: A — Abrado; C -
Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas...........ccccccceeririnnnenn.
Perfis de variacdo na concentracdo de quatro dos principais
ester6is quantificados (27a% 29a>?% 29A° e 30a%%) ao longo dos
quatro testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T —
TEBIG € M — Marina Piratas........cccccveeieeeiiiieiieeeeeeis e
Variacdo da concentragdo do somatorio dos n-alcoois (z n-alcoois)
ao longo dos quatro testemunhos analisados: A — Abrado; C —
Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas..................ccceceennnns
Perfis de variagcdo na concentracdo de quatro dos principais n-
alcoois quantificados ao longo dos quatro testemunhos analisados:
A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas...

Grafico do tipo box-plot de carbono organico (Corg) € teor de finos
para 0os quatro testemunhos analisados. A — Abrado; C — Saco do
Céu; T —TEBIG e M — Marina Piratas...........cccccccvvvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeenn
Perfil de variacdo de Teor de Finos (%) ao longo dos quatro
testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG
€ M — Marina Piratas...........cooeiiiiiiiiiiiiiiirre e e
Perfil de variag@o de Carbono Orgéanico (Corg) ao longo dos quatro
testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG
€ M — MariNa Pirala@s. .......uuuuuiiiiiiiiiiiiieie e e e e
Perfil de variacdo da razdo C/N molar ao longo dos quatro
testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG
€ M — Marina PiralaS..........uuuuiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e e e
Gréfico do tipo box-plot para > Esterbis para os quatro
testemunhos analisados. A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG
€ M — Marina Piratas...........ccooviiiiiiiiiiiiicceree e
Concentracdo média e desvio padrdo dos esterdéis analisados para
0s quatro testemunhos, Abrado (A), Saco do Céu (C), TEBIG (T) e
Marina PIratas (M).......eeeeeeiiiiieieeeie oo
Perfil de variagcdo da razdo SCOH/LCOH ao longo dos quatro
testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG
e M — Marina Piratas. SCOH = Cy4 + C4 + C15 + C50OH; LCOH =

57

59

61

64

66

67

69

71

72

74



Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

Ca2+ Co3+ Cpq + Cos + Cpp + Co7 + Cog + Co9 + C30 + C31 + C3,0H..

Perfis de variacdo na concentracdo de quatro dos principais
esterdis quantificados ao longo do tempo para quatro testemunhos
analisados: A — Abrado; C-Saco do Ceéu; T-TEBIG e M-
MarNA PIFrAtaS........ccoiiiieeiieiiierre e
Grafico do tipo box-plot para ) n-alcoois para o0s quatro
testemunhos analisados. A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG
€ M — Marina Piralas..........uuvuiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e
Abundancia relativa de n-alcoois selecionados para 0s quatro
testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG
e M — Marina Piratas..Valores em % de LCOH.............cccccvvvviviennnnn.
Concentracdo média e desvio padrdo dos n-alcoois analisados
para os quatro testemunhos, Abrado (A), Saco do Céu (C), TEBIG
(T) @ Marina Piratas (M).........covuiiiiiieiiiiii e
Projecbes da rotacdo (Varimax) das variaveis para 0s quatros
testemunhos analisados. Stanols: 27A%+284%+29A°. | — Primeiro
quadrante; Il — Segundo quadrante; Ill — Terceiro quadrante; IV —
QUAITO QUATANTE. ...t e e e e e e e
Espalhamento das amostras de C (Saco do Céu) entre os fatores
1 e 2 da PCA com rotacdo do tipo Varimax normalizada.................

Espalhamento das amostras de A (Abrado) entre os fatores 1 e 2
da PCA com rotac&o do tipo Varimax normalizada...........ccccccc........
Espalhamento das amostras de T (TEBIG) entre os fatores 1 e 2
da PCA com rotacdo do tipo Varimax normalizada...........................
Espalhamento das amostras de M (Marina Piratas) entre os fatores

1 e 2 da PCA com rotag&o do tipo Varimax normalizada..................

75

1

81

83

84

86

89

90

91



Tabela 1 —
Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

LISTA DE TABELAS

Esterois e suas respectivas informacdes ambientais........................
Evolugdo populacional dos municipios da regido da BIG em
comparacao com o Estado do RJ e 0 Brasil...........coovveiiiiiiiiiniicinnnnn.
Condicdes instrumentais para determinacdo de alcoois e esterais.

Idades calculadas para os quatro testemunhos, baseando-se nas
taxas de sedimentcdo obtidas. Para o testemunho C (Saco do
Céu), foi utilizada a taxa de sedimentacdo de A (Abrado)................
Matrizes de correlacéo entre quatro n-alcoois de cadeias longas...

Faixas de concentracdo de Corg e Ntot em testemunhos
sedimentares da costa brasileira...........ccccoeevviin
Faixas de concentracdo de = Esteréis em testemunhos
sedimentares da costa brasileira...........cccccooiiiiiiiiiiiiiiie e,
Razdes entre 0S esterois campesterol(28A5),
estigmasterol(29A5,22) e sitosterol(29A5) nos 4 testemunhos
analisados. Onde A = Abrado; C = Saco do Céu; T=TEBIG e M =
Marina Piratas.e n é o numero de amostras onde estes trés
compostos foram quantificados e foi possivel o calculo da relacéo.

Faixas de concentracdo de coprostanol em ambientes costeiros do
estado do RiI0 A€ JANEIMD.........uuuuuiiiiiiee e
Raz0bes diagnosticas para avalaliacdo de contaminacao fecal........

34
42

49

62

65

73



2.1
2.2
2.3
23.1
2.3.2
2.4
2.5

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
451
452
4.5.3
4.6
4.6.1
4.6.2
4.7
4.8

SUMARIO

INTRODUGAO . .....coeiieeiei ittt
OBUIETIVOS . ..o e e e e e e e eaaans
FUNDAMENTAGCAOQO TEORICA........coceeeeeereeee e
MatEria OrQANICA.......cevviiiiiiiiiiiie e ee e e e e e e e e e e e et e e e e e e e aesannees
Composicao Elementar da MO........ccccoooiiiiiiiiiiiiiieee e
Marcadores MOIECUIArES..........ooovviiiiiiiiecre e s
Y (= (0SSP

N-BICO0OIS € FILON. .. e

Degradacédo e Preservacdo de MO.......ccccooeeiiiiiiiiiiiiiiiccee e
U P2 Yo To TN (o =1 OO
AREA DE ESTUDO......ciiitiiieieieieeieie et se et sseeese e enenenas
(DT ol g [oF- (o I CT=T - | RSP

(O] (ol U] =T Lo 1RSSR

Ocupacado Populacional.........cccovvviiiiiiiiiiiie e
MATERIAIS E METODOS........cciiieitieeeeeeete e et en e,
F N 1 0L 4 = To 1T o o PPN
Preparacéo de Mateirias, Reagentes e Solventes.........ccccccceeeeeeennnn.
Preparag8o dos SedimentoOS. ... cciiiiiiiiieeeee e e
Determinacado de Carbono Orgéanico e Nitrogénio Total..................

Andalise dos Marcadores Moleculares........ccoou oo,

Determinacdo Quali-QUaNtitatiVa........ccuveeeeeeeee e,

Datacdo Através do Método 2°PD.........ccccoeveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen

Prepracao das AMOSIIaS. . ocu et ettt e et e e e e e e e e e eneens

[0 1172 1o (<] o PR
ANAIISE GranUIOMIICa. ... e

] = L 1] A [ or- PR TR



5.1
5.2
5.3
5.4
5.5

6.1
6.2
6.3
6.4

RESULTADOS. ... 48

DALAGAD ... .. e e eeeei ittt ettt a e e 48
TEOT U8 FINOS..uiiiiiiiiiiiieee e e 52
Carbono Organico e Nitrogénio Total.......cccceeeeviieeiiiiiiiieeece, 53
ES] (=] o ]SS PUPPRPRUURP 56
N-AICOOIS € FItOl . viiuiieeeieceeiie et 60
DISCUSSAO. ..ottt sttt eeesenns 65
BUIK Parameters. ...t 65
ESterdis € N-AICO0IS.......coooiiiiiiie e 72
Analise de Componentes PrinCiPaiS.......coovuuiiiieeiiiiiiiiiiee e 85
Contaminacgao FecCal...........ooovieiiiiiiicciec e 93
CONCLUSOES.......coiiiiieieieieeie ettt et 97
REFERENCIAS.......oiiiiiieieieieieee ettt 99



13

INTRODUCAO

A populacdo mundial esta concentrada nas areas proximas ao litoral. Este é
um processo de ocupac¢do historico cujos efeitos ao meio ambiente se tornam cada
vez mais graves e frequentes. O adensamento populacional na zona costeira é
responsavel por gerar impactos na qualidade ambiental principalmente de lagoas e
baias. Entre os processos influenciados pelas atividades humanas, destaca-se a
ciclagem da matéria organica (MO) nos diversos ambientes costeiros. O processo de
eutrofizacdo, mencionado como o maior problema ambiental que afeta a zona
costeira, € capaz de alterar a dindmica da deposicdo e preservacdo da MO
(CARREIRA et al., 2002; ZIMMERMAN e CANUEL, 2000), adicionalmente, a
destruicdo de ecossistemas costeiros também é capaz de influenciar a ciclagem da
matéria organica na regiao costeira.

A caracterizacdo da MO em ambientes costeiros é desafiadora, posto que
existem diversas fontes contribuindo em diferentes proporcdes para o reservatorio
de MO (CANUEL et al., 2003; CARREIRA et al., 2011; FERNANDES et al., 1999b;
VOLKMAN et al., 2007; XU et al., 2006). Além disso, 0s processos que afetam a MO
atuam de maneira diferente entre materiais de qualidades distintas (TREMBLAY e
GAGNE, 2009).

Ao longo dos anos foram desenvolvidas técnicas capazes de analisar
individualmente os compostos organicos, chamados marcadores moleculares, que,
em conjunto com outras ferramentas geoquimicas, auxiliam na tarefa da
identificacdo de fontes e destino da MO no ambiente. Por serem resistentes a
degradacdo microbiana e possuirem elevado grau de especificidade os lipidios sao
comumente utilizados como tracados geoquimicos da MO (CARREIRA et al., 2009;
KALAS et al., 2009; VOLKMAN et al., 2008).

Os estudos geocronoldgicos de marcadores moleculares sdo capazes de
reconstituir a evolugdo da area estudada pela analise e datacdo dos sedimentos,
que através do cruzamento dos resultados com registros historicos é possivel avaliar
os efeitos ambientais locais da evolugdo da atividade antropica (ARAUJO et al.,
2011; CARREIRA et al., 2002; GOMES et al., 2009; LIMA, 1996; ZIMMERMAN e

CANUEL, 2000). A andlise de compostos de origem fecal permite avaliar a
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contaminacdo ambiental pelo despejo de esgotos domésticos (CORDEIRO et al.,
2008; GRIMALT et al., 1990).

A presente dissertacdo faz parte do projeto Estudo da Evolucdo da
Contaminacdo por Hidrocarbonetos na Regido da Baia de Ilha Grande (Rio de
Janeiro, RJ) com apoio da Fundacao Carlos Chagas Filho de Amparo a Pesquisa do
Estado do Rio de Janeiro (FAPERJ). Dentro deste projeto foram realizadas duas
monografias conclusédo de curso na Faculdade de Oceanografia da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro (DORE, 2013; RIBEIRO, 2013). A regido estudada, a baia
da Illha Grande, é considerada Unica na costa brasileira, em funcdo da presenca da
Serra do Mar proxima a linha de costa confere a esta porcédo do estado do Rio de
Janeiro caracteristicas ambientais distintas além de uma acentuada beleza
paisagistica. O desenvolvimento da regido é marcado por uma série de altos e
baixos, porém a partir da segunda metade do século XX houve um grande
crescimento populacional (SOUZA, 2003).

Para avaliar os efeitos do crescimento da regido sobre a deposicdo de
matéria organica foram analisados quatro testemunhos sedimentares, dois préximos
a llha Grande (enseadas de Abrado e Saco do Céu) e dois proximos ao municipio de
Angra dos Reis (na proximidade do TEBIG e da Marina Piratas). Estes testemunhos
foram seccionados e em cada camada foram quantificados os esterdis e n-alcoois
presentes além de parametros complementares como carbono organico, nitrogénio
total e teor de finos. Estes testemunhos foram datados através do método de

excesso de 2°Pb.
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1 OBJETIVOS

A presente dissertacdo tem como objetivo principal avaliar a deposicdo de
matéria organica em quatro pontos de interesse na baia da llha Grande, bem como
compreender sua evolugédo no tempo e verificar a influéncia da ocupacao humana no
processo deposicional. Para atingir esse objetivo 0os seguintes objetivos especificos
foram ser alcancados.

e l|dentificar e estimar as contribuicbes das diferentes fontes de matéria
organica para os sedimentos da regido através da quantificacdo de esterdis e
n-alcoois, além da razédo C/N;

e Calcular a taxa de sedimentacao das areas estudadas.

e Comparar a evolugcao ao longo do tempo na composi¢cao e nas concentracoes
de MO nos quatro pontos estudados;

e Verificar, através da quantificacdo do coprostanol e seus produtos de
degradacgéo (epicoprostanol e coprostanona), a influéncia de lancamentos de

esgoto nos sedimentos da BIG.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Matéria Organica

Os cinco principais elementos constituintes da matéria organica (MO) sdo o
carbono, o hidrogénio, o nitrogénio, o oxigénio e o enxofre. Estes sédo, em geral,
elementos abundantes na agua do mar e envolvidos em diversos processos e ciclos
biogeoquimicos.

A MO é composta por organismos Vvivos ou mortos, bem como seus restos e
detritos. Ela é produzida por uma enorme gama de seres que vivem no planeta,
como fitplancton, bactérias, fungos, vegetais superiores e 0s mais diversos animais.
O material produzido por cada um destes seres pode apresentar uma assinatura
tipica, devido aos distintos processos biossintéticos que levaram a sua producéo
(BIANCHI e CANUEL, 2011). Somado a estas diferentes vias metabdlicas, se tem
amplo espectro de compostos produzidos pelos organismos, de classes que vao
desde proteinas e carboidratos a lipidios.

Por ser uma forma reduzida de carbono, a MO possui um elevado nivel de
energia livre, e é, portanto, intrinsecamente instavel em um ambiente oxidante
(MEYERS, 1997). Como resultado, a MO sofre diversas transformacfes na coluna
d’agua e no pacote sedimentar apos a sua deposigao.

A matéria organica presente no ambiente pode possuir duas origens
principais, a origem autéctone a origem al6ctone. Matéria organica autoctone é
aquela que é produzida in situ, ou seja, dentro do préprio ambiente, por outro lado, a
matéria organica aléctone é dita daquela que é produzida ex situ e transportada para

outro ambiente, como, por exemplo, a MO terrigena em sedimentos costeiros.

2.2 Composic¢ao Elementar da MO

A composicdo elementar da MO é um importante indicador geoquimico da

sua origem. A relacdo C:N € amplamente utilizada na literatura para caracterizar a
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MO (CARREIRA et al., 2012; COSTA et al.,, 2011; FERNANDES et al., 1999b;
KALAS et al., 2009; MAHIQUES et al., 1999; MEJANELLE e LAUREILLARD, 2008;
OLIVEIRA et al.,, 2012; PERDUE e KOPRIVNJAK, 2007; XU et al, 2006;
ZIMMERMAN e CANUEL, 2000).

A razdo atbmica C:N da MO oriunda da produgdo priméria por microalgas
assume valores normalmente contidos entre 4 e 10 (Meyers, 1994), porém, revisdes
mais detalhadas, como feita por Geider e Roche (2002), indicam que esta relacao
em determinadas espécies pode atingir valores entre 3 e 17 em meios de cultura
repletos de nutrientes. Apesar da variabilidade, os valores raramente atingem
valores distantes de 6,6 na natureza (GEIDER e ROCHE, 2002).

A razdo C:N de plantas vasculares € bastante superior a de microalgas,
apresentando valores proximos a 20 ou maiores. Isso se deve principalmente a
presenca da celulose nos vegetais superiores, composto rico em C e ausente nas
algas (MEYERS, 1994). A presenca deste polimero é uma adaptacdo dos vegetais
superiores a vida no ambiente terrestre, com a incorporacdo de lignina e outros
compostos estruturais e de protecéo, livres de nitrogénio.

Perdue e Koprivnjak (2007) demonstram que o uso da razdo N:C ao invés da
razdo C:N é capaz de fornecer melhores resultados sobre a propor¢cdo de MO
terrigena sobre o total de MO na amostra. Isto porque a razdo N:C apresenta
comportamento linear em relacdo ao total de MO terrigena. Além disso, estudos
pretéritos que utilizaram a razdo C:N podem ter subestimado a proporcédo dessa MO
terrigena, pois ela, conforme dito anteriormente, € empobrecida em N em relacdo ao
C (PERDUE E KOPRIVNJAK, 2007).

A proporcdo de MO terrigena e marinha pode ser calculada pela seguinte
equacéao de acordo com Perdue e Koprivnjak (2007):

N:C = fT(N:C)T + fM(N:C)M (1)

onde, N:C é a razdo molar entre N e C na amostra, fT e fM sdo as propor¢cdes
de MO terrigena e marinha, respectivamente, (N:C)T € o end-member terrestre da
razdo e (N:C)M é o end-member marinho.

A simples analise elementar ndo resolve todas as questdes sobre a origem da
MO, principalmente em estuarios, que sdo ambientes extremamente complexos e
dindmicos, e onde existem diversas fontes de matéria organica, sejam elas marinhas

ou terrestres. A analise elementar € o que se chama em inglés de bulk
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characterization, ou seja, uma caracteriza¢do de conjunto ou bruta, e ndo é capaz de
individualizar compostos, como na determinagcédo de marcadores moleculares.

Como a MO de um ambiente € uma mistura de diversas fontes com suas
assinaturas elementares tipicas, este arranjo de fontes pode resultar em valores de
C:N intermediarios que podem ser dificeis de interpretar. Além disto, a acéo
diagenética altera a composicdo original da matéria organica em termos da raz&o
C:N. Assim, € necesséaria a utilizacdo de outros métodos para que se possa

comparar e correlacionar os resultados de origem da matéria organica.

2.3 Marcadores Moleculares

Também conhecidos como, fésseis quimicos, biomarcadores quimicos entre
outros termos, os marcadores moleculares sdo compostos especificos capazes de
caracterizar e distinguir fontes e origem ou até processos biogeoquimicos. Eles séo
compostos organicos produzidos por organismos vivos que podem sofrer diversas
transformacdes antes de sua preservacdo no registro sedimentar. Assim sendo,
estes compostos sdo uma ferramenta geoquimica muito poderosa, de grande valia
quando dieferentes classes sao utilizadas em conjunto (VOLKMAN, 2005).

Nas diversas abordagens de investigacdo em geoquimica organica ambiental
sdo utilizadas varias classes de compostos especificos, tais como: e.g. acidos
graxos, alquenonas, esterdéis, hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos arométicos,
hopanos, etc.

Duas caracteristicas importantes dos marcadores moleculares sdo elevada
resisténcia a biodegradacao bacteriana e alto grau de especificidade (BIANCHI e
CANUEL, 2011). Como carboidratos e proteinas sdo degradados muito rapidamente
no ambiente estas classes sao utilizadas apenas em estudos baseados em material
recente e processos de curta escala temporal; jA os lipidios, por serem mais
resistentes a degradacgéo, possuem aplicabilidade mais ampla com relagéo a janela
temporal na qual podem ser aplicados. Os estudos de lipidios como marcadores
moleculares vao desde pesquisas sobre material particulado em suspenséo, recém
produzido (COSTA et al., 2011; KALAS et al., 2009; XU e JAFFE, 2007), até estudos
em testemunhos sedimentares (ARAUJO et al.,, 2011; CARREIRA et al.,, 2012,
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KOCH et al., 2003; LIMA, 1996; SANTOS et al., 2008; ZIMMERMAN e CANUEL,
2000).

Por definicdo pratica em geoquimica organica, lipidios sdo substancias
produzidas por organismos que séo efetivamente insollveis em agua e que podem
ser extraidos por solventes que dissolvem gorduras.

Estudos ambientais utilizando marcadores moleculares tiveram inicio na
década de 1960, a esta época geralmente apenas eram analisados os n-alcanos. A
partir da década de 1970 comecaram a surgir estudos que se utilizavam de outras
classes de compostos tais como &cidos graxos e esterdis; porém, somente na
década seguinte, houve um grande aumento do numero de artigos publicados
(BROWN et al., 1989; FARRINGTON et al., 1988; KLOK et al., 1984; VOLKMAN,
1986; WAKEHAM et al., 1984; WAKEHAM, 1989). Estes artigos da década de 1980,
sdo, até hoje, a base para aplicacdo do uso de marcadores moleculares como
ferramenta geoquimica.

No Brasil os primeiros estudos datam da década de 1990 (HAMACHER, 1996;
LIMA, 1996; ZANARDI et al.,, 1999) com foco em analises de n-alcanos e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). J& para esterGis os primeiros
trabalhos foram realizados no final dessa década (FERNANDES et al., 1999a;
FERNANDES et al., 1999b), na década subsequente dezenas de outros artigos
foram publicados, em sua maioria artigos de pesquisadores da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro (UERJ), Universidade Federal Fluminense (UFF),
Universidade de Sao Paulo (USP) e Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro (PUC-RIio) (CARREIRA et al., 2001; CARREIRA et al., 2002; CORDEIRO et
al., 2008; KALAS et al., 2009; MARTINS et al., 2008; SANTOS et al., 2008).

No presente trabalho serdo utlizadas duas classes de lipidios, os esterois e 0s

n-alcoois, além do fitol, que é quantificado juntamente com os n-alcoois.

2.3.1 Esterdis

Esterdis sédo alcoois derivados de um grupo de lipidios conhecidos por
esteréides. Os esterdides sdo compostos triterpénicos derivados do

ciclopentanoperidrofenantreno (Figura 1a). Sao alcoois ciclicos compostos por
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longas cadeias (tipicamente entre Cys € Czg) € sdo resistentes a saponificagao
(BIANCHI, 2007).

Os esterdis sdao compostos por um sistema de 4 anéis ABCD bastante
estavel, que pode ou ndo apresentar insaturacdes, um grupamento hidroxila (OH)
comumente ligado ao carbono 3 (C3) e uma ramificacdo em geral ligada ao Cj7
(Figura 1b). Sdo possiveis diversas combina¢gBes isoméricas que refletem as

distintas sinteses desses compostos.

Figura 1 — (a) Representacdo esquematica da estrutura béasica de esteréides (b) Esquema da
estrutura quimica de um esterol (estigmasterol).
29

(b)

27

HO

Fonte: Modificado de BIANCHI, 2007.

Na nomenclatura usual € comumente utilizado o sufixo —erol para denominar
os esterois. Como por exemplo, em estigmasterol (Figura 1b), um esterol comum em
vegetais superiores.

Os esterois sdo divididos entre estendis e estandis. Os estendis possuem
uma insaturacdo no sistema de anéis ABCD em Csou C; (A° ou A’). J& os estandis
possuem o sistema ABCD completamente saturado e sédo produto da reducdo dos
estendis, principalmente em Cs. A substituicdo pode se dar na posi¢ao a ou J3,
representando mais uma possibilidade de isomeria. Acredita-se que os estandis 5a
sao formados pela reducido bacteriana de estendis enquanto os estandis 58 séo
associados a MO de origem fecal (VOLKMAN, 2006).

Ha também a possibilidade de isomeria do grupamento funcional OH ligado

ao carbono Cz, como, por exemplo, a diferenciagédo entre o coprostanol (5B-colestan-
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3B-ol) o epicopostranol (5B-colestan-3a-ol), esterdis comumente associados a

contaminacao por efluentes domésticos.

A tabela 1 apresenta alguns esterdis com reconhecido significado ambiental e

suas respectivas informacoes.

Tabela 1 — Esterdis e suas respectivas informacdes ambientais

CNoOnr1npeoCsj?o Abreviacao Origem Referéncia
Grimalt et al.
Coprostanol 27A°B Contaminagéo por esgoto (1990) Chaler et
al., (2001)
Epicoprostanol epi27A°B Degradacgédo de coprostanol Gnr(rgl;g)t al.
A . Volkman (1986);
Diidrocolesterol 27A%>% Zooplancton e principalmente Volkman et al.
diatoméaceas
(2003)
Diidrocolestanol 27A% Degradacéo de 27A%%
5 .. . " Volkman et al.
Colesterol 27A Bactérias, fito e zooplancton (2003)
Colestanol 27A° Degradacéao de colesterol Volkman (2006)
. 5,22 . . Volkman et
Diatomesterol 28A Diatomaceas al.(1998)
Diatomestanol 282 Dlatomace_as e degradacao de
diatomsterol
Gladu et al.
. 5,24(28) Algas, principalemente (1991); Rampen
Metilenocolesterol 28A Diatomaceas et al. (2010)
Campesterol 28A° Algas e vegetais superiores Volkman et al.
(2003)
Campestanol 28A° Degradacdo de 28A°
Estigmasterol 29A%% Algas e vegetais superiores Volkman et al.
(2008)
Estigmastanol 29A% Degradacéo de 29A%%

. 5 . . Volkman (1986);
Sitosterol 29A Vegetais superiores Koch et al. (2003)
Sitostanol 29A° Degradagéo de 29A°
Dinosterol 3047 Dinoflagelados Volkman et al.

(1999)

Fonte: O Autor, 2013.

De maneira simples pode ser utilizada a contribui¢cdo relativa dos esterois Cy7,

C,g € Cy9 em um diagrama ternario para revelar a origem da MO, 0 que era bastante

utilizado em estudos pioneiros. Porém, para Volkman (1986), poucos esterois

possuem uma distribuicdo suficientemente restrita para serem considerados como
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marcadores ndo ambiguos para grupos especificos de algas. Portanto, apesar de
sua analise ser uma ferramenta extremamente Gtil na avaliagdo da origem e fontes
de MO, alguns esterdis sdo sintetizados por diversos organismos e devem ser
utilizados com extremo cuidado para inferir fontes de MO (VOLKMAN et al., 1998).
Quase todos os esterdis encontrados em vegetais superiores ocorrem em algas
marinhas, por vezes como constituintes principais (VOLKMAN, 1986).

Como ja foi dito, a analise dos esterdis pode fornecer resultados ambiguos,
pois esses compostos ndo Sao necessariamente restritos a um grupo de organismos
(VOLKMAN, 2005), assim, para que a interpretacdo das informacdes fornecidas
pelos esterdis seja corroborada é necessario o uso de outros lipidios biomarcadores
(VOLKMAN, 2005), tais como acidos graxos, n-alcanos, n-alcoois e outros.

Muitos foram os estudos que utilizaram os ester6is como indicadores da
origem da MO em diversas regiées do mundo (COSTA et al., 2011; FERNANDES et
al., 1999b; MARTINS et al., 2011; SCHEFUR et al., 2004; TOLOSA et al., 2003; XU e
JAFFE, 2007), inclusive no estado do Rio de Janeiro (CARREIRA et al., 2002;
CARREIRA et al., 2009; KALAS et al., 2009; SANTOS et al., 2008; STEFENS et al.,
2007) e a tendéncia € de crescimento no numero de estudos a medida que nvos
grupos de pesquisa comegcam a realizar este tipo de analise. Na regido de Angra dos
Reis, alvo do presente trabalho, foram realizados dois estudos utilizando esteroéis
como marcadores de fonte de MO no sedimento, uma dissertacao realizada por

D’Angelo (2011) e uma monografia de Oliveira (2008).

2.3.2 N-alcoois e fitol

Os n-éalcoois, também conhecidos por n-alcandis, sao lipidios alifaticos
utilizados como marcadores moleculares para identificacdo da origem da MO, assim
como os esterodis. Porém, em comparagdo com os esterois, 0s n-alcoois sdo menos
aplicados, porém sdo muito uteis para distinguir entre MO terrigena ou aquéatica.

Como sugerido por Fernandes et al. (1999b) o uso dos n-alcoois ume um
excelente complemento a utilizacdo de ester6is como marcadores moleculares. O

namero de estudos nos quais essa ferramenta vem sendo utilizada como marcador
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de origem da MO em ambientes costeiros e marinhos é crescente (COSTA et al.,
2011; FERNANDES et al., 1999b; TOLOSA et al., 2003; XU e JAFFE, 2007).

Os n-élcoois de baixo peso molecular ou de cadeia curta (SCOH) sédo
formados por cadeias de 14 a 21 atomos de carbono e séo considerados tracadores
de MO de origem fitoplanctdnica, zooplanctonica e microbiana (Fernandes et al.,
1999b; Bianchi e Canuel, 2011). Enquanto n-alcoois com cadeia maior que C,, sao
chamados de n-alcoois de alto peso molecular ou de cadeias longas (LCOH) e séo
indicadores de MO oriunda de vegetais superiores (FERNANDES et al., 1999b; XU e
JAFFE, 2007; VOGTS et al., 2009).

O fitol (Figura 2a) é utilizado como indicador de MO recentemente produzida,
uma vez que ele é rapidamente degradado (SUN et al., 1998). O fitol € um &lcool
isoprendide aciclico monoinsaturado, um composto formado pela condensacédo de
cadeias de isoprenos (2-metil-1,3-butadienol) (Figura 2b) ligadas a clorofila-a numa
forma estereficada (GROSSI et al., 1998; RONTANI e VOLKMAN, 2003). Devido ao
namero de cadeias associadas de isopreno, quatro, o fitol é conhecido como um

alcool diterpenoide.

Figura 2 — (a) Estrutura quimica do fitol (b) Estrutura quimica de um isopreno.

(a) (b) &

/M/\/k/\)\/\w HZCN o

Fonte: Modificado de BIANCHI, 2007.

O fitol e seus produtos de degradacdo (como, por exemplo, o fitil) vém sendo
estudados uma vez que possuem grande importancia ambiental e elevada
abundancia (GROSSI et al., 1998; RONTANI e VOLKMAN, 2003). Eles séo ubiquos
no ambiente marinhos devido a sua relacéo intrinseca com a clorofila-a e diversos
outros pigmentos fotossintetisantes (RONTANI e VOLKMAN, 2003). Séo
considerados bons biomarcadores de processos biogeoquimicos ligados a
diagénese recente (BIANCHI, 2007).
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2.4 Degradacao e Preservacao de MO

Uma vez no ambiente aquatico a MO tem como destino final a preservacao
nos sedimentos. Porém este € um destino extremamente dificil de ser alcancado
devido aos intensos processos de remineralizagdo que ocorrem na coluna d’agua e
também apds a sua deposicdo no sedimento, nos quais a matéria organica € aos
poucos convertida em formas inorganicas.

Estima-se que apenas uma pequena parcela da matéria organica produzida
na coluna d’agua oceénica, entre 0,5e 1,0%, € preservada nos sedimentos
(HEDGES e KEIL, 1995; WAKEHAM e CANUEL, 2006). No entanto, nas margens
continentais, onde a combinacdo de fatores como elevada producdo primaria,
pequena profundidade da coluna d’agua e anoxia junto ao sedimento podem fazer
com que até 40 % do material produzido na coluna d’agua seja preservado
(WAKEHAM e CANUEL, 2006).

Entre os diversos fatores que controlam os processos de preservacdo de MO
em sedimentos aquaticos, alguns podem ser destacados:

I.  Produtividade local;

ii. Taxa de acumulacao de sedimentos;
iii.  Caracteristicas quimicas da MO;
iv.  Caracteristicas do ambiente deposicional;
v. Efeitos da mistura fisica dos sedimentos;
vi. Tempo de exposicado ao oxigénio.

A produtividade local é um dos principais fatores, junto com a entrada de
material aléctone, responsavel pelo aporte de MO aos sedimentos marinhos, de
maneira simplista, quanto mais material for produzido mais material chegara aos
sedimentos. O rapido soterramento do MO sedimentar também pode facilitar a
preservacao, fazendo com que o material depositado seja rapidamente isolado do
ambiente onde se encontram as condi¢cOes ideais para que 0S microorganismos
sejam capazes de degrada-la.

Por ser instavel na presenca de oxigénio, a MO é rapidamente degradada em
ambientes oOxicos, restando apenas uma fracdo dela (MEYERS, 1997). Essa
degradacgdo, porém, ndo é uniforme com relacdo a origem da MO (terrigena X

marinha) (HEDGES et al., 1997) nem entre classes de lipidios. Segundo Wakeham e
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Canuel (2006), a ordem de estabilidade a degradacéo para as classes de lipidios é a
seguinte:
n-alcanos > alquenonas > esterois > acidos graxos saturados > n-
alcoois > acidos graxos insaturados.

Dentro de uma mesma classe, 0s compostos com cadeias mais longas, isto €,
de maior peso molecular, sdo mais resistentes a degradacdo que 0S compostos
mais leves (WAKEHAM e CANUEL, 2006). Ja quando comparadas as diferentes
origens de MO sabe-se que a terrigena € considerada relativamente refataria no
ambiente marinho uma vez que chega a este geralmente apds ter sofrido processos
de degradagcdo ao longo do seu caminho e por possuir cadeias mais longas
(HEDGES et al., 1997).

Com relacdo ao ambiente deposicional destaca-se a diferenca na eficiéncia
da degradacdo entre ambientes com condi¢cfes Oxicas e anodxicas na interface agua-
sedimento, esta diferencas foi demonstrada pelos ensaios realizados por Sun e
Wakeham (1998), onde em condicdes 6xicas cerca de 78 % do *C-colesterol
presente nos sedimentos foi degradado, contra 55 % em condi¢Bes andxicas para
operiodo de trés meses e meio.

Outro efeito importante da degradacdo da MO é o desvio do valor inicial da
razdo C/N, seja de organismos plancténicos ou vegetais superiores. Uma vez
disponivel no ambiente aquético, a MO sofre degradacao e perde preferencialmente
a fracdo mais labil, rica em nitrogénio (principalmente proteinas) fazendo com que o0s
valores da razdo C/N rapidamente aumentem (MEYERS, 1994). Também &
documentada uma perda inicial rapida de C e enriquecimento emN em condicfes
subaéreas, causando reducfes na razao C/N de vegetais superiores e.g. (DITTMAR
e LARA, 2001), desviando de seus valores tipicamente elevados. Portanto, sugere-

se cautela na utilizacéo desta razdo como indicadora de fonte de matéria organica.

2.5 Utilizacdo do #°Pb

Atraves da datacdo de testemunhos sedimentares, em conjunto com a analise

7z

de compostos orgéanicos, € possivel reconstituir cenarios passados e assim

compreender a evolucdo da deposicao de matéria organica ao longo do tempo. Com
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0 auxilio da datacdo do registro sedimentar podem ser correlacionados dados
histéricos (ocupacdo populacional, eventos extremos, etc) com as informacdes
geoquimicas, sejam elas de marcadores organicos metais ou qualquer outro tipo de
ferramenta geoquimica.

Devido ao seu tempo de meia vida, de 22,3 anos, o *°Pb é uma 6tima
ferramenta para estudos de velocidades de sedimentagdo em sedimentos recentes,
entre 100 e 150 anos. O método baseado no excesso de #°Pb nos sedimentos vem
sendo utilizado em estudos de geocronologia na costa do estado do Rio de Janeiro
(GODOQY et al., 2012; GOMES et al., 2009; LIMA, 1996).

O ?Pp é um radionuclideo natural da série de decaimento do ?**U, um
isétopo radiogénico com um longo periodo de meia vida (4,47 x 10° anos) e
distribuicdo ubiqua na bioesfera. Para entender a utilizacdo do **°Pb é necessario
que se entenda o conceito de equilibrio de uma série de decaimento. Este equilibrio
ocorre quando a concentracao de cada is6topo sucessivo esta ligada diretamente ao
decaimento de seu pai. Ou seja, ndo ha perda nem adi¢cdo do elemento pai ou filho
em cada degrau da série.

A série completa de decaimento do ?**U é apresentada na Figura 3. O
desequilibrio desta série esta associado ao **’Rn, o sétimo filho da série, que, por
ser um gas, € liberado para a atmosfera, onde decai rapidamente (poucos dias) a
21%pp Na atmosfera o ?*°Pb, que é muito reativo, se associa a aerosois (GARCIA-
ORELLANA e SANCHEZ-CABEZA, 2012). Posteriorimente ele é carreado para a
zona costeira e uma vez no meio marinho o #°Pb se desintegra na prépria coluna
d’agua ou se adere ao material em supensdo, que o arrasta até os sedimentos
(GARCIA-ORELLANA e SANCHEZ-CABEZA, 2012). Assim, hd um excesso deste
isétopo nos sedimentos na zona costeira, o que torna o célculo da idade e da taxa
de sedimentacgédo possiveis.

Todo o #°Pb vindo do decaimento do ?*Rn nos sedimentos é dito suportado,
enquanto o *°Pb que esta em excesso, ou seja, aquele que chegou aos sedimentos
vindo da coluna d’agua é chamado de n&o-suportado.

Existem alguns modelos para o calculo da taxa de sedimentacdo, cada um
possui suas premissas especificas a serem atendidas, com base nelas deve ser

escolhido o modelo que sera aplicado.
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Figura 3 — Série de decaimento do “*"U. Onde: y = anos; d = dias; min = minutos; s = segundos
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Fonte: <http://www.gemoc.mqg.edu.au.>

Em camadas mais profundas a concentracdo de #°Pb tende a se estabilizar,
esta concentracdo corresponde ao **°Pb de origem “césmica”. A partir deste valor é
possivel determinar o quanto ha de excesso do **°Pb nas amostras, e a partir deste
excesso, que corresponde ao chumbo “atmosférico”, € possivel determinar a taxa de
sedimentagao.

Os modelos mais comumente empregados sdo CIC (Constant Initial
Concentration), CF:CS (Constant Flux, Constant Sedimentation) e CRS (Constant
Rate of Supply). O modelo utilizado sera o CF:CS, neste modelo assume-se que 0
fluxo de ?°Pb em excesso para a superficie dos sedimentos é constante, por isso
Constant Flux, e também que a taxa de sedimentacdo é constante para todas as
camadas do testemunho (Constant Sedimentation). Embora sejam aproximacodes e
desta forma néo representem de maneira fiel a realidade, através delas os calculos
das taxas de sedimentacao e cosequentemente o calculo da idade é simplificado. As
equacdes utilizadas nos calculos das taxas de sedimentagdo sdo descritas em

detalhes por Garcia-Orellana e Sachez-Cabeza (2012).
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3 AREA DE ESTUDO

3.1 Descricao Geral

A baia da llha Grande (BIG) se encontra no litoral do sul do estado do Rio de
Janeiro, regido conhecida como Costa Verde. Esta inserida entre as coordenadas
22°50’ a 23°20’ S de latitude e 44°00° a 44°45’ W de longitude. Possui uma area de
652,58 km2 com perimetro de 350 km de linha d’agua. A bacia hidrografica na qual a
BIG esta inserida tem uma area de cerca 2.300 km? cujos principais cursos d’agua
sdo: os rios Mateus Nunes e Pereque-acu, que desembocam em Paraty; e 0s rios
Mambucaba, Bracui, Jurumirim e Japuiba, que desembocam em Angra dos Reis
(BASTOS e CALLADO, 2009).

E uma regifio com vocacdo clara para o turismo e de elevada riqueza
bioldgica, sendo considerada como area prioritaria para conservacao de mamiferos
marinhos, peixes demersais e pequenos pelagicos, organismos bentdnicos e
diversos ecossistemas costeiros, como costdes rochosos, manguezais, estuarios,
restingas e lagoas costeiras (CREED et al.,, 2007b). A BIG, € um ambiente de
grande riqueza e diversidade de fauna e flora, além de evidente beleza paisagistica
e € extremamente interessante também do ponto de vista oceanografico.

A regido da BIG é em grande parte coberta por Mata Atlantica, um bioma de
elevada relevancia ecoldgica e de altos niveis de biodiversidade e endemismo. No
entanto, no Brasil, muito pouco deste bioma encontra-se preservado, as estimativas
variam entre 7 e 16 % da éarea inicialmente colonizada (RIBEIRO et al., 2009). A
regido da Serra do Mar € a que apresenta o maior indice de preservacdo da Mata
Atlantica original, com quase 37 % de &rea remascente, considerando area de
florestas, manguezais e restingas (RIBEIRO et al., 2009). A proximidade da Serra do
Mar com o litoral torna ao costa verde uma &rea de rara beleza na costa brasileira e
de caracteristicas marcantes. Esta proximidade esta associada a presenca de uma
linha de costa muito recortada e €& responsavel pela curta extensdo dos cursos
d’agua, o que, junto a brusca variagdo sazonal da pluviosidade, provoca uma intensa

variacdo no aporte de agua doce para o sistema (CREED et al., 2007b).
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Por outro lado, a comunicacdo da BIG com o oceano aberto se da por duas
barras, leste e oeste, sendo a primeira entre a llha Grande e a paia de Sepetiba e a

segunda entre as pontas da Juatinga e dos Meros.

Figura 4 — Subdivisdes da BIG e localizag&o das principais cidades da regido.
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Fonte: O Autor, 2013.

A entrada da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS) na regido da BIG, em
especial durante o verdo (IKEDA e STEVENSON, 1982), enriguece as aguas da
baia, aumentando a produtividade local (CREED et al., 2007b). Também a entrada
de aguas da baia de Sepetiba na BIG, como documentado por Miranda et al. (1977),
influencia os processos biogeoquimicos da baia.

Trés setores distintos podem ser identificados na BIG: (a) Por¢cao Oeste; (b)
Canal Central e (c) Porcéo Leste (Figura 4). Entre o continente e a llha Grande
encontra-se o Canal Central, uma depresséo costeira que pode atingir até 55 m de
profundidade (BELO et al., 2002). Nas demais regides da baia o relevo submarino é
simples, com gradiente suave, as maiores profundidades no setor leste sdo da
ordem de 25 m, enquanto no setor oeste, mais profundo, podem chegar a 30 m, com
um méximo de 40 m na transicdo entre a BIG e a plataforma continental interna
(BELO et al., 2002). E importante notar também a presenca de dois canais
dragados, um dentro do Canal Central, o canal de acesso ao Terminal da Baia da
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llha Grande (TEBIG), com profundidade média de 25 m, orientacdo NE-SW e outro
de acesso ao porto de Sepetiba com profunidade média de 24 m e orientacdo NW-
SE.

3.2 Circulagéo

A circulacdo na BIG é determinada por trés fatores principais, mare, vento e
fluxos gravitacionais (SIGNORINI, 1980a; b). A onda de maré chega a baia nas duas
entradas em sincronia se dividindo ao encontrar a llha Grande, o que provavelmente
€ uma das causas para reducdo da importancia das correntes de maré na circulacéao
da BIG (SIGNORINI, 1980a), especialmente se comparada a importancia da maré
na baia de Sepetiba.

Aparentemente o fluxo predominante na regido é quasi-estacionario girando
no sentido horario ao redor da llha Grande (IKEDA e STEVENSON, 1980;
SIGNORINI, 1980a), fazendo com que agua oceanica entre a oeste da ilha, se
misture com a agua menos salina da BIG e também proveniente da baia de

Sepetiba e saia a leste da BIG sendo diluida em direcdo ao oceano aberto.

3.3 Agua

A qualidade da 4gua em toda a baia foi investigada por Creed et al. (2007a)
num extenso trabalho de base utilizando os seguintes parametros: salinidade;
oxigénio dissolvido (OD); transparéncia; clorofila-a e nutrientes (nitrato, nitrito e
fosfato), entre outros.

Durante o verdo, época mais chuvosa na regido, foram detectados valores de
salinidade inferiores aqueles detectados no inverno, menores salinidades (nunca
inferiores a 33) também foram associadas as regibes mais abrigadas, enquanto
outras por¢gdes como Canal Central apresentou salinidade mais elevada.

O OD apresentou distribuicdo quase homogénea em toda a BIG, salvo

algumas excec¢oOes. Junto ao fundo o percentual de saturacdo do gas €, em meédia,
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inferior ao valor superficial; no entanto, os menores valores sdo da ordem de 30 %
(CREED et al., 2007a). Em sua maioria os valores raramente séo inferiores a 90 %
em superficie e 80 % junto ao fundo, 0 que evidencia um carater extremamente
oxidante da coluna d’agua em toda a BIG.

No Canal Central nota-se a presenca das maiores concentracoes de clorofila-
a em superficie (pardmetro analisado apenas no verdo), estes valores sao
considerados de intermediarios a baixos quando comparados comparados aos
demais resultados de clorofila-a da BIG (CREED et al., 2007a). Os autores sugerem
a influéncia da ACAS na concentracdo de nutrientes, principalmente junto ao fundo,
0 que é discutivel posto que os valores de temperatura seja durante o verdo ou
inverno nunca foram inferiores a 24 °C. No entanto, nota-se que pode ser percebida
a influéncia da atividade humana em alguns pontos proximos a Paraty e Angra dos
Reis elevando os valores de nutrientes em superficie em algumas estacbes de

coleta.

3.4 Sedimentos

Mahiques e Furtado (1989) realizaram um amplo estudo sobre a
granulometria dos sedimentos da BIG. Em linhas gerais foram encontrados
sedimentos mais grosseiros (areias grossas e médias) na Porcéo Leste, areias finas
e muito finas na Por¢cdo Oeste e lamas no Canal Central e regides mais abrigadas,
como as diversas enseadas presentes no setor oeste (Figura 5). O canal central
destaca-se pelo baixo grau de selecionamento dos graos (MAHIQUES e FURTADO,
1989).

Alguns estudos determinaram metais e hidrocarbonetos, além de Cqg € Nigt
nos sedimentos da BIG. Pode se destacar o trabalho de Melges-Figueiredo (2008)
gue analisou hidrocarbonetos em toda a BIG e também na baia de Sepetiba. Além
deste, os ja citados trabalhos de Dore (2013) e Ribeiro (2013) observaram aumento
da contaminacdo por HPAs, nos mesmos testemunhos aqui analisados, a partir da

década de 60%, principalmente para o TEBIG e Marina Piratas (acréscimo nos

tip datacdo das amostras realizada por Dore (2013) e Ribeiro (2013) foi corrigida no presente
trabalho.
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16 HPAs prioritarios de 20 para 140 ng.g™* na Marina Piratas e de 10 para 270 ng.g*

no TEBIG). J4 o trabalho de Gomes et al. (2009) analisou diversos metais na BIG e
na baia de Sepetiba, com o intuito de reconstruir o cenario historicos de
contaminacdo dos sedimentos por atividades metais oriundos de atividades

antropicas.

Figura 5 — Mapa de distribuicdo de composicdo sedimentar
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Fonte: Dias et al. (1990 apud GOMES, 2010).

3.5 Ocupacgéo Populacional

O crescimento populacional nos entornos da BIG € complexo e passou por
fases de acelerado crescimento e estagnacgdo, esta evolugéo retrata a evolugédo da
economia do Brasil, na qual diversos produtos de exportacdo (cana-de-agucar, ouro,
café) foram os carros-chefe da economia do pais durante uma determinada época.

Angra dos Reis ganha importédncia no cenario nacional ainda durante o
periodo colonial por sua fung¢éo portuaria, ao longo deste periodo da histéria Angra
contribuiu para economia do pais durante o primeiro ciclo da cana-de-agucar (século
XVII), trafico de escravos e escoamento da producdo de ouro (século XVIII),
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enquanto ja ao fim do periodo colonial, no século XIX, Angra se destaca pela
producdo e exportacdo de café (SOUZA, 2003).

Ainda segundo Souza (2003) porém, na segunda metade do século XIX a
cidade sofre um periodo de forte estagnacédo devido a soma dos seguintes fatores:
crise de agricltura cafeeira; construcado da ferrovia Pedro Il que ligava o vale do
Paraiba ao Rio de Janeiro e fim do comércio de escravos, sobrevivendo a partir de
entdo da agricultura de subsisténcia, pesca e producdo de banana.

No século XX o crescimento urbano da regido se deu de maneira desornada e
extremamente rapida. Nas primeiras décadas do século reformas no porto de Angra
e a construcdo de uma ferrovia ligando Barra Mansa a Angra dos Reis em 1930
fazem o municipio voltar a ter destaque no cenério nacional. Ainda na década de
1940 é interessante notar que populacdo se mantinha praticamente estavel e que
cerca de 31 % dos habitantes de Angra residiam na llha Grande. No entanto,
somente a partir da década de 1950 que a economia da regido deslancha, em 1959
€ construido o estaleiro Verolme que chegou a empregar mais de nove mil pessoas
(SOUZA, 2003), a instalacéo do estaleiro influenciou a criacdo de diversos bairros,
nem sempre de maneira ordenada. Ja na década de 1970, a instalagdo do Terminal
da Baia da llha Grande (TEBIG), Usina Nuclear Angra | e a finalizacdo da
construcdo da BR 101 (Rodovia Rio-Santos) foram acompanhadas de intenso
crescimento urbano (SOUZA, 2003).

A populacdo da regido cresceu de forma acentuada nas Uultimas duas
décadas, em Angra dos Reis a populacao cresceu 98 % de 1991 para 2010, apesar
de ndo haverem mais areas planas disponiveis para o crescimento urbano desde a
década de 1990 (SOUZA, 2003) este aumento também foi influenciado pela
desativacao do presidio de Dois Rois localizado na Ilha Grande em 1994. Em Paraty
0 acréscimo populacional, considerando-se o mesmo periodo, foi mais modesto,
57 % (IBGE, 2012), porém ainda assim consideravelmente acima da média, do
estado do Rio de Janeiro (25 %) e também do pais (30 %) (IBGE, 2012) (Tabela 2).

Se considerado-se um periodo de tempo mais abrangente (Figura 6), a
populacdo de Angra dos Reis apresentou um aumento de 812 %, saltando de
18.583 em 1940, para 169.511 habitantes em 2010 (IBGE, 2012). Enquanto em
Paraty o crescimento foi menos acentuado, de 9.673 habitantes em 1940 para

37.533, totalizando 288 % de aumento. Ao avaliar o crescimento populacional de
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Angra dos Reis a partir de 1940 nota-se um crescimento exponencial, enquanto em
Paraty o crescimento € linear (Figura 6).

Tabela 2 — Evolugédo populacional dos municipios da regido da BIG em comparagdo com o Estado do

RJ e o Brasil.
A t
1991 1996 2000 2007 2010 umento
1991-2010
Angra dos
] 85.571 92.115 119.247 148.476 169.511 98%
Reis
Paraty 23.928 26.723 29.544 32.838 37.533 57%
Estado do RJ 12.807.706 13.323.919 14.391.282 15.420.375 15.989.929 25%
Brasil 146.825.475 156.032.944 169.799.170 183.987.291 190.732.694 30%
Fonte: IBGE, 2012.
Figura 6 — Crescimento Populacional de Angra dos Reis e Paraty entre 1940 e 2010.
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Fonte: IBGE, 2012 e SOUZA, 2003.

Entre 1994 e 1996 Angra dos Reis foi beneficiada pelo programa
PROSANEAR que visava proporcionar a populacdo de baixa renda servicos de
saneamento basico. O projeto inovador se baseava na criagdo de redes
condominiais em que bairros se ligariam ao sistema que depois os efluentes
seguiriam para seu destino final. Porém o projeto n&o foi concluido de forma integral
e desta maneira, apenas cerca de 32.965 habitantes foram beneficiados apds o

término do PROSANEAR, o que representa 56 % dos 58.450 habitantes inicialmente
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previstos pelo projeto (LOBO, 2003). Estima-se que o percentual de esgoto tratado
da cidade tenha subido de 3 para 30 % ao fim do programa ao passo que um grande
namero de domicilios se ligou a rede coletora de esgotos da cidade.

Em funcdo do crescimento populacional expressivo na regido e pela falta de
planejamento urbano adequado, € de se esperar efeitos ambientais deletérios
associados a falta de tratamento e despejo de esgoto, sobretudo doméstico, em
locais inapropriados, ocasionando em perda na qualidade da agua e em
biodiversidade. Tal efeito ja pode ser observado nos rios que drenam a regiao assim
como na baia, em especial na regido mais proxima a costa (CREED et al., 2007a; D'
ANGELO, 2011; OLIVEIRA, 2008).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem

Para o estudo foram selecionadas 4 estacbes para a obtencdo dos
testemunhos (Figura 7). A principio, em funcdo das principais atividades presentes
na regido da baia de llha Grande e em face dos dados ja levantados, as estacdes
foram posicionadas nos seguintes locais:

- Estacdo 1 — 23°00°'57,3” S e 44°18’21,7” W — Localizada na proximidade da
cidade de Angra dos Reis maior cidade da regido, situada proxima a entrada da
Marina Piratas (M);

- Estacdo 2 — 23°03'2,7” S e 44°14’52,7” W — Localizada proxima ao Terminal
da Baia da Ilha Grande (TEBIG)(T);

- Estacdo 3 — 23°08°21,8” S e 44°09'29,7” W — Em Abrado, principal porto de
entrada para a llha Grande (A);

- Estacdo 4 — 23°06°23,5” S e 44°12°12,6” W — Saco do Céu — Enseada com
pequena ocupac¢éo humana (C).

Figura 7 — Mapa contendo a localizacdo aproximada das estacdes de coleta
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Os testemunhos sedimentares foram obtidos por amostrador do tipo
Kullemberg, equipado com tubos de aluminio. Em cada estacao foram coletados trés
testemunhos: um para datacdo, um para a determinacdo dos compostos organicos
e, ainda, um terceiro para a determinacdo do teor de finos. Este equipamento
permite obter testemunhos com de cerca de 70 a 100 cm de comprimento. Para
andlise de marcadores moleculares e teor de finos, os testemunhos foram
seccionados em intervalos de 2 cm até a profundidade de 20 cm. Apds esta
profundidade, as camadas foram seccionadas em intervalos de 5 cm até o final do
testemunho. Os testemunhos para a datacdo foram seccionado em fatias de 1 em
do topo a base do testemnho.

4.2 Preparacao de Materiais, Reagentes e Solventes

Todos os materiais utilizados, tanto na coleta quanto na analise das amostras,
foram previamente lavados com agua, solucéo de detergente EXTRAN® Merk 5 %,
agua destilada e descontaminados antes do uso das seguintes formas:

» Vidraria:

Toda a vidraria (exceto balbes volumétricos e provetas) e embalagens de

aluminio foram descontaminadas a 450 °C por 5 horas em mufla.
» Outros materiais:

Os demais materiais, que néo foram descontaminados a altas temperaturas,
apos a lavagem ja citada, foram descontaminados com solvente diclorometano e n-
hexano.

Pincas, espéatulas, etc.: Lavados com agua da torneira e detergente e agua
destilada e descontaminados com uso de diclorometano.

L4 de vidro foi descontaminada em mufla a 450 °C durante 5 horas e
armazenada em recipiente de vidro descontaminado.

» Reagentes:

Somente foram utilizados reagentes com grau de pureza acima de 90 %. A

seguir estdao descritos o0s procedimentos de descontaminacdo, ativagcao e

desativacao, quando era o caso.
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Silica-gel (0,063 a 0,2 mm) — Merck : Descontaminada por refluxo em
aparelho Soxhlet por 12 horas com solvente diclorometano. Ativada a 200 °C por 8
horas e desativada com 5 % de agua ultra pura (Milli Q) sob rotacédo por 30 minutos.
Posteriormente foi armazenada em dessecador.

Sulfato de Sdodio (Na;SO,) - J.T. Barker — Descontaminado a 450 °C por 8
horas e armazenado em dessecador.

Alumina (Al,O3) — Merck: descontaminada e ativada em mufla a 450 °C durante 8
horas. A alumina foi desativada com adicdo de agua ultra-pura (Mili-Q) a 2 % e
mantida sob rotacdo por 30 minutos. Apos a desativacdo a alumina foi mantida em
dessecador também por periodo minimo de 12 horas.

» Solventes:

Foram utilizados os seguintes solventes com alto grau de pureza (> 99 %
HPLC/UV/RESIDUO PESTICIDA): diclorometano (CH,Cl,), metanol (CH3OH), n-
hexano (CgH14) € acetona (CH3COCHS3).

4.3 Preparacado dos sedimentos

Apoés serem seccionadas, as amostras de sedimento foram acondicionadas
em embalagens de aluminio e, a partir de entdo, foram secas em estufa a 60 °C até
que fosse atingido peso seco. Em seguida, as amostras foram maceradas com
auxilio de gral e pistilo de aguata para desagregar o sedimento seco e para que as
amostras fossem homogeneizadas. Nesta etapa também foram retirados restos de

plastico, conchas e galhos por ventura presentes no sedimento.

4.4 Determinacdo de Carbono Organico e Nitrogénio Total

O carbono organico e nitrogénio total foram determinados por método de
combustdo a seco, utilizando o analisador elementar Carlo Erba, modelo 1110. O

padrao acetanilida (CeHsNH(COCH?3)) foi usado para construir a curva de calibracao.
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Foram pesados cerca de 0,5 g de sedimento seco em tubos do tipo Falcon®, o
carbonato presente foi eliminado por ataque &cido utilizando acido cloridrico (HCI
50 %) durante 20 horas em mesa agitadora com pH controlado (aproximadamente
2). Apos esta etapa as amostras foram lavadas sucessivamente com agua destilada
para retirar o excesso de acido, apdés cada lavagem foi realizada centrifugagcédo a
3.000 rpm por 5 minutos e o sobrenadante foi retirado.

Em seguida as amostras foram colocadas em estufa a 60 °C até que
atingissem peso constante. Para a determinacédo no equipamento, foi pesado cerca
de 5 mg de cada amostra em balanca analitica de 5 casas decimais do grama, em
capsulas de estanho. A exatiddo foi verificada através da andlise de sedimento

padrdo (PACS-2) a cada 10 amostras e a precisdo da analise pode ser estimada.

45 Analise dos marcadores moleculares

A determinacé@o dos marcadores moleculares foi realizada seguindo o método
da United States Environment Protection Agency (Método EPA 1698). Ele é
representado de maneira esquematica na Figura 8. A determinacdo dos marcadores
moleculares é feita em 3 etapas: extracdo, preparacdo e analise quali-quantitativa.

Cada uma dessas etapas sera descrita a seqguir:

45.1 Extracdo

O procedimento de extracdo foi realizado de acordo com EPA 3540C em
extrator Soxhlet, durante 24 horas, utilizando 200 mL de diclorometano. Foram
adicionados 10.000 ng do padrdo subrogado androstanol (androstan-33-ol). O
mesmo procedimento foi realizado com os brancos, para verificar existéncia de
contaminacgao ao longo da execu¢éao do método.

O volume dos extratos brutos foi reduzido a aproximadamente 1 mL usando
rotoevaporador. Em seguida, foi feita a troca de solvente de diclorometano para n-

hexano sob o fluxo de N..
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45.2 Preparacdo dos extratos

O extrato foi fracionado através da eluicdo em cromatografia em coluna
aberta em 3 fracBes, seguindo o método EPA 3630C. Foi feita a separacdo das
fracbes por coluna cromatografica de vidro preenchida com 7 g de alumina (2 %
desativada), 10 g silica-gel (5 % desativada), aproximadamente 2 g de sulfato de
sédio e 2 g de cobre ativado e através da eluicdo de solventes com polaridade
crescente, da seguinte forma: os hidrocarbonetos alifaticos foram eluidos da coluna
com n-hexano (30 mL) (F1), os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) com
hexano-diclorometano (1:1) (75 mL) e a separacdo final dos esterdis/alcoois com
diclorometano-metanol (9:1) (50 mL) (F3). As fracdes F1 e F2 foram analisadas
dentro deste projeto e foram o objeto de estudo de dois trabalhos de monografia de
conclusao do curso de Oceanografia (Dore, 2013; Ribeiro, 2013).

O volume da fracdo F3 foi reduzido a 1 mL no Turbovap Il. Para quantificacao
no CG/EM os compostos de F3 foram derivatizados, ou seja, foram convertidos em
éteres trimetilsilizados tendo seus hidrogénios ativos substituidos por um
grupamento Si(CHs3)s;. Para a derivatizacdo, os extratos foram levados quase a
secura sob fluxo de N,. ApGs esta etapa, foram adicionados 50 pL de acetonitrilia e,
apos agitacdo leve, foram adicionados 50 pL de trimetil-silil-trifluor-acetamida
(BSTFA Sigma Aldrich®). Em seguida, as amostras foram aquecidas a 55 °C por 15
minutos. Apés isto foram adicionados mais 50 uL de BSTFA e novamente aquecidas
por 15 minutos a mesma temperatura. Por fim, foram adicionados 500 uL de n-
hexano e 25 pL da solucdo do padréo interno (Pl) de quantificacdo: colestano com
concentracdo de 101 ng pL™, totalizando uma massa de 2525 ng deste composto

em cada amostra.



Figura 8 — Esquema das principais etapas da analise dos marcadores moleculares.
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Fonte: O Autor, 2013.
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4.5.3 Determinacao quali-guantitativa

As determinacfes quali-quantitativas foram feitas por cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). As condi¢des instrumentais
para a analise sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Condi¢des instrumentais para determinacao de alcoois e esterois.

Equipamento ThermoFinnigan, modelo Focus/DSQ, com injetor AI3000

Condic6es do cromatografo:

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

Programa de temperatura 60°C/1,0min; 20°C/min até 220°C; 2,0°C/min até 280°C e
10°C/min até 300°C, com isoterma de 10min.

Injecéo splitless; 250°C. Tempo total = 74 min.

Gas de arraste He (1,4mL.min™)

Volume de Injecéo 2uL

Condicdes do detector

- linha de transferéncia 280°C

- fonte de ions 200°C

- modo de operacgéo full scan (50-550 amu); impacto eletrdnico (70eV)
- multiplicadora 1286 V

- taxa de aquisi¢céo 0,8170 scan/seg; 500.0 amu/seg;

tempo scan: 1,22 seg

Fonte: O Autor, 2013.

A identificacdo dos esterois foi feita por comparacdo dos tempos de retencao
e espectros de massa dos padrdes, assim como por dados da literatura. A
quantificacdo dos esterdis € realizada através de curva de calibracdo. Os seguintes
ions (m/z) foram utilizados para quantificacdo dos esteréis no presente trabalho: 129
para esterodis insaturados; 215 para esterois saturados; 370 para o coprostanol (5B-
colestan-33-ol); 368, 374, 388, 394 ou 396 para alguns dos ester6is com dupla
ligagdo no C,, (24-metilcolest-22-en-3B-ol , 24-etilcolest-22-en-3B-ol e 401,23,24-
trimetilcolest-22-en-33-ol). O colestano (m/z 217) foi utilizado como padréo interno
de quantificagdo. Enquanto o androstanol (androstan-3p-ol), utilizado como padréo
subrogado, foi quantificado pelo ion (m/z) 333. Através da quantificacdo do

androstanol foi avaliado todo o processo analitico, identificando possiveis perdas ou
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contaminagdes. Foram aceitas recuperagdes entre 50 e 120 %, as amostras foram
dessa faixa foram desconsideradas e reextraidas. Como néo foi adicionado um n-
alcool especifico para ser usado como padrao subrogado, foi considerada a mesma
recuperacao dos esterois, baseada na resposta do androstanol.

As curvas de calibracao foram realizadas para cada um dos compostos com
padrées  auténticos:  5a-androstan-3B-ol  (androstanol),  5B-colestan-33-ol
(coprostanol), colest-5-en-3p-ol (colesterol), 5a-colestan-3p3-ol (colestanol), 24-
etilcolest-5,22-dien-33-ol (estigmasterol), 24-etilcolest-5-en-33-ol (sitosterol) e 24-etil-
5a-colestan-33-ol (sitostanol) além das duas estanonas, 5a-colestan-33-ona
(colestanona) e 5pB-colestan-3B3-ona (coprostanona). Para os demais compostos
identificados, foram utilizados espectros publicados na literatura. A faixa de
concentracdo utilizada para os 7 esterois e 2 estanonas com padrao auténtico foi de
100 ng.mL? a 20.000 ng.mL™. As soluces que continham os padrbes para a
construcdo da curva de calibracdo sofreram processo de derivatizagcdo sob as
mesmas condi¢cdes aplicadas as amostras. A quantificacdo foi feita através da razéo
entre a area do composto e a area do padrdo interno (CITAR), cuja concentracao
era conhecida e igual a 2525 ng mL™.

A identificacdo dos n-alcoois foi realizada pela comparacdo dos tempos de
retencdo e dos espectros de massa, para os quais foram utilizados os seguintes
ions-chave (m/z) para identificacdo: 143 (fitol), 271 (C140H), 299 (C10H), 327
(C180H), 341 (C190H), 355 (C200H), 369 (C2;0H), 383 (C2,0H), 397 (Cx30H), 411
(C240H), 425 (C250H), 439 (C260H), 453 (C2;0H), 467 (Cps0H), 481 (Co9OH), 495
(C300H), 509 (C3;0H) e 523 (C3,0H). Na quantificacdo dos alcoois foram
consideradas as respostas do C;30H (octadecanol) e do C;90H (eicosanol), ambos
derivatizados, em relacdo ao padrdo interno de quantificacdo colestano. Para cada
um dos 2 alcoois com padrdo foram construidas curvas de calibracdo na mesma
faixa de concentracdo dos esterdis (100 ng mL™ a 20.000 ng mL™). Na inexisténcia
dos padrdes para todos os alcoois identificados, a resposta do C;30H foi usada para
quantificacdo de C;4,0H, C;60H e fitol, e a resposta do C;90OH foi usada na
quantificacdo dos demais alcoois estudados (C,0OH a C3,0H), para todos os alcoois
o ion utilizado para quantificagcéo foi m/z 103..

A obtencdo da concentracdo de cada composto em ng g’ de sedimento
extraido foi feita através da divisdo da massa do composto de interesse em

nanogramas (ng) pela massa extraida (Q).
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Para a verificagdo de contaminagdo durante os procedimentos de analise
foram realizados brancos de procedimento, como ja dito. Também foram conduzidos
procedimentos para controle de qualidade, tais como determinacdo dos limites de
deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), além do acompanhamento do rendimento do
procedimento analitico através da recuperacédo do padrdo subrogado (androstan-3f3-
ol). O LD foi calculado como a menor concentracdo em que se podia identificar os
picos (aproximadamente trés vezes menor que o primeiro ponto da curva). J4 o LQ
foi calculado através da divisdo da concentracdo do padrdo no primeiro ponto da

curva de calibracéo pela média das massa de sedimento extraida (9,78 Q).

4.6 Datacdo através do método #°Pb

A datagdo dos testemunhos sedimentares foi feita por espectrometria gama
de baixa energia, utilizando-se um detector de germénio. A datagéo foi feita pelo
método do **°Pb, baseada em contagem beta do **°Bi ap6s a separacéo quimica do
chumbo com PbCrO4, segundo método descrito em Godoy et al. (1998). Esta etapa
do presente trabalho foi realizada em parceria com o Instituto de Radioprotecéo e
Dosimetria (IRD), uma vez que o Departamento de Oceanografia Quimica da UERJ
NAo possui 0S equipamentos necessarios para tal. A partir do decaimento das
concentracbes do is6topo radioativo em excesso é possivel calcular a idade das
camadas sedimentares e, portanto, se obter o historico da taxa de sedimentacao nos

locais amostrados.

4.6.1 Preparacdo das amostras

As amostras foram secas em estufa a 60 °C até que atingissem peso
constante. Em seguida foi feita a macera¢cdo das amostras feitas com gral e pistilo
de porcelana, nesta etapa séo retiradas também conchas, pedacos de galhos e de
residuos de outros materiais, até mesmo pedacos de plastico foram encontrados em

amostras da baia da Ilha Grande.
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Em seguida, foram pesados cerca de 5 g de sedimento seco em tubo Falcon
®. Na sequéncia foram adicionados 40 mL de solugcdo de HBr (0,5 M) para a
lixiviagdo do Pb. Os tubos foram colocados em banho-maria e aquecidos em chapa
aguecedora a 80 °C por duas horas, realizando agitacdes esporadicas. Apos este
tempo, as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm por cinco minutos. Recolheu-
se o0 sobrenadante e repetiu-se o procedimento desde a adicdo de HBr, porém,
dessa vez, também foram adicionados 2 g de hidroxilamina de potassio. A solucdo
sobrenadante desta segunda lixiviagdo foi recolhida junto a da primeira. Por fim foi
medido o volume recuperado ap0s as duas lixiviagoes.

A esse volume foram adicionados 1 mL de solucéo de carreador Pb*? (solugéo
de chumbo metalico diluida em HNOs, concentracdo de 20 mg mL™). Esta solucéo
final foi eluida por uma coluna preenchida com resina trocadora de ions (resina
anidnica esférica de malha fina Dowex® 1 x 8 50-100) a uma vaz&do de 1 mL min™ e
lavada com 2x25mL de HBr (0,5M) contendo uma pitada de cloreto de
hidroxilamina. ApoOs esta etapa a coluna foi eluida com solugcédo acida (100 mL de
HNO3; 1,0 M) para a retirada do Pb e esta solucéo foi recolhida e aquecida a 80 °C
para evaporacao até quase secura.

A solucéo foi retomada com 10 mL de agua deionizada, foram adicionadas
duas gotas de vermelho de metila e aumentou-se o pH até aproximadamente 5,0
utilizando solucdo de acetato de aménio (NH4C,H30;). Sob aquecimento e com a
adicdo de solucdo de cromato de sodio (30 %, 2 mL Na,CrO4) o chumbo foi
precipitado sob a forma de cromato (PbCrO,4). As amostras foram filtradas em filtro
Whatman 44 de 2,5cm de diametro e porosidade de 3 um, que haviam sido
previamente secos, pesados e lavados com agua destilada e secos com acetona
90 %. Os filtros foram secos em estufa a 80 °C pesados e isolados com filme

plastico Contact ®.

4.6.2 Contagem

A determinacgao do 210pp ¢ feita através da contagem beta do precipitado de
PbCrO, do seu produto de decaimento, o 2°Bi. Apés a preparacdo, Sa0 necessarios

ao menos 15 dias para a contagem em espectrometro de massas.
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A contagem foi realizada em um contador de dez canais (Perkin-Elmer Prof.
Berthold LB-750). O limite de detecc&o desta técnica é de 1 Bq kg™ para um tempo

de contagem de 1.000 minutos.

4.7 Anélise Granulométrica

A analise granulometrica das amostras foi realizada através de técnica de
peneiramento a umido. Este método é baseada nos métodos descritos em detalhes
por Friedman e Johnson (1982) e modificada por Loring e Rantala (1992).

Inicialmente foi realizada a lavagem com agua destilada por trés vezes ao
longo de trés dias para retirada de sais, seguidas da secagem em estufa a 60 °C e
determinacdo da massa inicial (P1). Apds isso foi feita a oxidacdo da matéria
organica utilizando peréxido de hidrogénio (H.0,). Em seguida, foram feitas trés
lavagens com agua destilada por 3 dias consecutivos, mais uma vez as amostras
foram secas e pesadas (P2) determinando o teor de matéria organica pela diferenca
de massa (% MO = (100 x (P1-P2)/P1)). ApGs esta etapa, as amostras foram
tratadas com solucdo de acido cloridrico (HCI 50 %) para a eliminacdo dos
carbonatos (resquicios de conchas e carapacas além de fragmentos de rochas
carbonaticas). Novamente foi feita a lavagem, porém desta vez cinco lavagens em
cinco dias, secas em estufa e determinado a terceira massa (P3). Apés isso as
amostras sdo peneiradas a umido em peneira de malha de 62 um, o material que

passa pela peneira € seco e pesado novamente para o calculo do teor de finos.

4.8 Estatistica

Para calcular a estatistica bascia descritava dos dados, determinar matrizes
de correlacdo, realizar teste de hipdteses e estatistica exploratéria foi utilizado o
software Statistica 7.0 ©.

Como dados ambientais raramente apresentam distribuicdo normal, € comum

que se utilizem métodos estatisticos nao-paramétricos em geoquimica organica,
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7z

posto que para sua realizacdo ndo é necesséario o atendimento dessa premissa.
Para comparagdo entre 0s quatro pontos amostrais foram realizados testes de
Kruskal-Wallis com a de 5 %, ou seja, sédo considerados significativos os resultados
que apresentarem p < 0,05. Este mesmo a foi utilizado para determinar quais as
correlagbes significativas na Matriz de Correlacdo de Spearman, sejam elas
positivas ou negativas.

Para a analise exploratéria dos dados foi utilizada a Analise de Componentes
Principais (PCA), esta analise permite descrever as variagcbes de diversos
parametros em apenas dois fatores, simplificando desta forma a interpretacédo dos
resultados (VALENTIN, 2012). Neste tipo de analise exploratoria € possivel ver o
posicionamento das variaveis (parametros) no plano dos dois fatores e também é
possivel analisar o posicionamento das amostras. . Porém antes da sua realizacdo
foi necesséria a transformacéo dos dados seguindo o seguinte procedimento:

Passo 1. Amostras com concentracdes abaixo do LQ para a maior parte dos
compostos foram excluidas da analise, de maneira similar os compostos que
apresentaram concentragcdes abaixo do LQ para a maior parte das amostras
também foram desconsiderados. Em adicdo a isso foram excluidas amostras que
apresentavam valores extremos;

Passo 2: Para os resultados abaixo do LQ foi assumido a metade do valor do
LQ do composto;

Passo 3. A concentracdo de cada composto individual foi dividida pelo
somatorio das concentracdes de todos os compostos da mesma amostra,

Passo 4: De cada valor calculado no Passo 3 foi subtraida a média da
concentracdo do composto para todas as amostras, este resultado foi divido pelo
desvio padréo da concentracdo do composto para todas as amostras.

A partir de entdo foi realizada a PCA, sendo empregada a rotacdo que mais
pareceu adequada (Varimax Normalizada). Foram excluidas da PCA as amostras
A02-04 e T65-70 e os seguintes compostos: C,,0OH; C,;0H; C,30H; C,50H; C,70H;

C290H; C3:0H; epi27a%®; 264%%2; 27a%; 274%%?; Coprostanona e Colestanona.
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5 RESULTADOS

5.1 Datacao

Os resultados da datacdo baseados no decaimento do *°Pb sé&o
apresentados na Tabela 4. As taxas de sedimentacdo sdo calculadas através do
coeficiente angular da reta que liga os o excesso de 210-Pb das amostras do
testemunho em um gréfico com escala logaritimica (figuras 9, 10, 11 e 12). Ela sé@o
baseadas em uma aproximacdo na qual a velocidade é considerada como sendo
constante no tempo (CF:.CS) (GARCIA-ORELLANA e SANCHEZ-CABEZA, 2012).

As idades foram calculadas em funcdo das taxas de sedimentacéo e a idade
apresentada para cada amostra corresponde aquela calculada para o profundidade
meédia da amostras. Ou seja, por exemplo em A04-06 a profundidade utilizada para o
calculo é igual a 5 cm, ja para T30-35 é utilizada a profundidade de 32,5 cm.

As taxas de sedimentacdo obtidas para os 4 testemunhos estudados foram de
0,33 cm.ano™ para A (Figura 9), 0,30 cm.ano™ para T (Figura 11) e 0,55 cm.ano™
para M (Figura 12). O testemunho C nao pode ser datado, uma vez que apresenta
um perfil misturado de ?*°Pb e, desta forma, para este local, conforme seré discutido
adiante no texto, sera utilizada a taxa de sedimentacdo no testemunho A para a
avaliacdo cronoldgica do aporte de matéria organica. A estacdo de Abrado (A) é, o
ponto de coleta mais proximo de C, e cujas caracteristiscas sedimentares e

oceanograficas mais se assemelham as da enseada do Saco do Céu.
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Tabela 4 — Idades calculadas para os quatro testemunhos, baseando-se nas taxas de sedimentcao obtidas. Para o testemunho C (Saco do Céu), foi utilizada

a taxa de sedimentacao de A (Abrado).

Amostra Idade Ano Amostra Idade Ano Amostra Idade Ano Amostra Idade Ano
A00-02 0,0 2011 C00-02 0,0 2011 TO0-02 0,0 2011 M00-02 0,0 2011
A02-04 6,1 2005 C02-04 6,1 2005 T02-04 6,7 2004 M02-04 3,6 2007
A04-06 12,1 1999 C04-06 12,1 1999 T04-06 13,3 1998 MO04-06 7,3 2004
A06-08 18,2 1993 C06-08 18,2 1993 T06-08 20,0 1991 M06-08 10,9 2000
A08-10 24,2 1987 C08-10 24,2 1987 T08-10 26,7 1984 M08-10 14,5 1996
A10-12 30,3 1981 C10-12 30,3 1981 T10-12 33,3 1978 M10-12 18,2 1993
Al2-14 36,4 1975 Cl2-14 36,4 1975 T12-14 40,0 1971 M12-14 21,8 1989
Al4-16 42 .4 1969 C14-16 42 .4 1969 T14-16 46,7 1964 M14-16 25,5 1986
Al16-18 48,5 1963 C16-18 48,5 1963 T16-18 53,3 1958 M16-18 29,1 1982
A18-20 54,5 1956 C18-20 54,5 1956 T18-20 60,0 1951 M18-20 32,7 1978
A20-25 60,6 1950 C20-25 60,6 1950 T20-25 66,7 1944 M20-25 36,4 1975
A25-30 75,8 1935 C25-30 75,8 1935 T25-30 83,3 1928 M25-30 45,5 1966
A30-35 90,9 1920 C30-35 90,9 1920 T30-35 100,0 1911 M30-35 54,5 1956
A35-40 106,1 1905 C35-40 106,1 1905 T35-40 116,7 1894 M35-40 63,6 1947
A40-45 121,2 1890 C40-45 121,2 1890 T40-45 133,3 1878 M40-45 72,7 1938
A45-50 136,4 1875 C45-50 136,4 1875 T45-50 150,0 1861 M45-50 81,8 1929
A50-55 151,5 1859 C50-55 151,5 1859 T50-55 166,7 1844 M50-55 90,9 1920
A55-60 166,7 1844 C55-60 166,7 1844 T55-60 183,3 1828 M55-60 100,0 1911
A60-65 181,8 1829 C60-65 181,8 1829 T60-65 200,0 1811 M60-65 109,1 1902
A65-70 197,0 1814 C65-70 197,0 1814 T65-70 216,7 1794
A70-75 212,1 1799 C70-75 2121 1799 T70-75 233,3 1778
A75-80 227,3 1784 C75-80 227,3 1784
AB80-85 2424 1769 C80-85 242.4 1769

C85-90 257,6 1753

Legenda: O nome de cada amostra é representado pelo codigo Xy-z, onde X é a abreviacao do local de coleta do testemunho, y é a profundidade inicial da
camada do testemunho X, contada da topo para a base do testemunho e z é a profundidade final desta camada.
Fonte: O Autor, 2013.
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Figura 11 — Perfil da atividade do 1%pp no testemunho do TEBIG (m).
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Figura 12 — Perfil da atividade do ?*°Pb no testemunho da Marina Piratas (M).
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5.2 Teor de Finos

Os quatro testemunhos analisados apresentaram caracteristicas bastante
diferentes com relacéo ao seus teores de finos. Os testemunhos A e C apresentam
um perfil sedimentar mais rico em particulas finas que T e M (Figura 13). Entre os
guatro testemunhos, C destaca-se pelo maior teor de finos: 91,10 + 4,12 % enquanto
A apresentou meédia um pouco inferior, 86,50 + 16,93 %. Ja as médias de T e M
foram, consideravelmente menores, respectivamente iguais a 60,41 +11,05 e
48,55 + 26,37 %.

Em os resultados encontrados para a base do testemunho s&o muito
préximos aos encontrados ao longo de todo o testemunho, entretanto hd em
algumas camadas deste testemunho alteracdes acentuadas no teor de finos (A08-
10, A14-16, A25-30, A30-35 e A60-65 — Figura 13).

Figura 13 — Perfis de variac@o do teor de finos dos quatro testemunhos analisados: A — Abrado; C —
Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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Em A14-16 é encontrado o mais baixo teor de finos deste testemunho com
valor encontrado (40,16 %) sendo muito inferior & média.

Em C a variabilidade no teor de finos é ainda menor, nele sdo observados
sempre valores muito proximos a meédia (91,10 %) ao longo de todo o testemunho, o
que se reflete no baixo valor do desvio padrdo (4,12 % — Figura 13). Para o
testemunho C, os menores resultados de teor de finos sdo sempre superiores a
83 %.

Em T e em M é possivel notar um aumento no teor de finos em direcédo ao
topo dos testemunhos. Em T, esta variacdo é bastante consideravel, indo de valores
em torno de 40 % na base do testemunho, para maiores que 75 % no parte superior
do perfil sedimentar. Em M, o teor de finos, inferior a 20 % nas amostras mais
antigas, aumenta gradativamente e atinge valor superior a 90 % na amostra mais

recentemente depositada (M00-02).

5.3 Carbono Organico e Nitrogénio Total

As concentragOes de carbono organico (Corg) € nitrogénio total (Nr) ao longo
dos quatro testemunhos analisados sédo apresentadas nas figuras 14 (carbono) e 15
(nitrogénio).

A concentragdo de carbono organico nos sedimentos esteve entre 5,50 e
30,40 mg g}, ja as concentracdes de Ny variaram entre 0,62 e 3,41 mg g™*. De uma
maneira geral h4 uma tendéncia de reducdo na concentracdo de nitrogénio das
amostras mais superficiais para as mais profundas e o mesmo padrdo € observado
para Coyq, Salvo algumas excegfes, como a amostra M20-25 (Figura 14), onde ha
um acentuado aumento na concentragdo de C,q € uma subsquente redugdo. Em T
dois eventos pontuais de intenso aumento na concentracoes de Cyqy podem ser
observados, em M30-35 e M10-12, ambos sdo acompanhandos também por
incrementos nas concentracdes de Nio:.

Em A a concentra¢do media de Cqq foi igual a 23,92 + 2,72 mg.g™, enquanto
em C ela foi um pouco maior (27,20 +2,21 mg.g™l). J4& em T a média de Corg €
bastante inferior as encontradas nos dois testemunhos citados acima

(9,73 £ 2,71 mg.g), por fim em M a média da concentracéo de carbono organico é
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ligeiramente superior & T (10,98 + 5,99 mg.g), ainda que seja muito menor que as

médias de A e C.

Figura 14 — Concentracdes de carbono (mg.g'l) ao longo dos quatro testemunhos analisados: A —
Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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7

O mesmo padréo encontrado para Coq € observado em Ny, A e C
apresentam as maiores concentracdo médias (Figura 15), elas sédo respectivamente
iguais 2,78 + 0,34 e 2,75 + 0,26 mg.g™*. J& T e M apresentam concentracées de Ny
(1,51+0,38 e 1,35+0,68mg.g') que sdo aproximadamente a metade das

encontradas nos outros dois testemunhos.
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Figura 15 — Concentracdes de nitrogénio (mg.g'l) ao longo dos quatro testemunhos analisados: A —
Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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Fonte: O Autor, 2013.

A razdo C/N (molar) apresentou valor minimo de 5,87 e maximo 15,64, a
média encontrada para A foi de 10,07 £ 0,58, 11,57 £ 0,62 para C, média de
7,60+ 0,65 em T, jAem M arazdo C/N é mais proxima daquela encontrada em A e
C, sendo igual a 10,03 + 3,18. A tendéncia observada é de pequeno aumento da
razdo C/N com aumento da profundidade no registro sedimentar (base do
testemunho — Figura 16). O testemunho T apresenta razdo C/N sempre menor (entre
6,13 e 8,49) do que os de A e C (8,84 e 13,12 considerando os dois), ja M possui
uma marcada alteracdo na razdo nas amostras depositadas antes e ap0s a amostra
M20-25, antes deste periodo a razéo era alta, atingindo valores préximos a 15, ja
nos sedimentos depositados apés acima desta camada os resultados encontrados

diminuem atingindo valores em torno de 8 (Figura 16).
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Figura 16 — Raz&do C/N (molar) ao longo dos quatro testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco
do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.

00-02 t

04-06 —#-Abrado (A)
& Saco do Céu (C)
~#-TEBIG (T)

~O-Marina Piratas (M)

08-10 t

12-14

16-18 }
20-25 ¢t " T~A
30-35

40-45 |

Profundidade (cm)

sos5f N & AT
60-65 |
70-75 |

80-85 }

6 8 10 12 14 16
Razao C/N (molar)
Fonte: O Autor, 2013.

5.4 Esterodis

No total, foram determinados dezenove esterdis além de duas cetonas
(coprostanona e colestanona). Os resultados completos com as concentracfes de
todos os compostos individuais de todas as amostras, sdo apresentados no Anexo.
A recuperacdo média do padrédo subrogado andostranol foi de 84,59 + 14,74 %.

A média de somatério de esterbis (X Esterdis) variou bastante entre os
testemunhos sendo igual a 1.441 +1.858ng.g* em A, 930354 ng.g* no
testemunho C, 516 + 652 ng.g* em T e 834 + 726 ng.g* em M. O maior valor de
>, Esteréis foi igual a 9.320 ng.g™ refente & amostra A02-04, j4 o minimo foi de
70,78 ng.g™*, relativo & amostra T30-35. Como regra geral, sdo observadas maiores

concentracdes nos sedimentos mais superficiais dos testemunhos, que sao aquele
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depositados mais recentemente. Este padrdo € menos claro no testemunho C
(Figura 17).

Figura 17 — Variacdo da concentracdo do somatdério dos esterdis (X Esteréis) ao longo dos quatro
testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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Nas amostras estudadas, houve predominio de esterdis com 29 atomos de
carbono em suas cadeias, com destaque para o estigmasterol, sitosterol e seu
produto de degradacao, o sitostanol (294%%, 292° e 294°, respectivamente). Estes 3
compostos juntos contribuiram com 42,50 + 9,28 % da concentracao total de esterdis
em A, 52,88 £11,94 em C, 40,95 £ 8,37 % para o testemunho T e 33,49 + 8,80 %
para M. As concentracdes somadas destes trés esterdis chegaram a corresponder a
75,57 % do total de esterois em C30-35.

O colesterol, colestanol e campesterol (274° 27A° e 284° também
apresentaram concentragdes relativamente elevadas nas amostras de sedimento,
sendo o0 primeiro, em muitas amostras, o esterol obtido em maior concentracao.

Inclusive, o 274> é o composto individual com a maior concentragcdo em uma s6
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amostra (4.158 ng.g™?) em A02-04, o que correspondeu a 44,61 % do = Esterois
nesta amostra.

Entre os ester6is encontrados em maior abundancia, 0 27A° e 0 29A° trazem
informacdes sobre diferentes fontes de matéria organica. O colesterol esta presente
em abundancia em diversos grupos de organismos, principalmente aquaticos
(Volkman, 2003) enquanto o sitosterol € abundante em vegetais superiores, inclusive
em arvores de mangue (Koch et al., 2003).

Ao se analisar a distribuicdo de quatro dos principais esterdis quantificados
(274°, 284°, 294>% e 29A%), vé-se uma tendéncia bastante clara de aumento nas
concentracbes destes compostos em direcdo as camadas superiores dos
testemunhos T e M (Figura 18). Nos outros dois testemunhos, C e A, esta mesma
tendéncia ndo é tdo clara. Em C, ha picos isolados da concentracdo de 29>
(superiores a 500 ng.g?) ao longo do perfil sedimentar; enquanto os demais
compostos pouco variam em profundidade.

Ja em A, 0 29A° é 0 composto que apresenta concentragdo com variagdo em
profundidade mais acentuada (84 a 460 ng.g™’ e), enquanto os demais possuem
concentracfes dentro de uma estreita faixa de valores (normalmente inferiores a
250 ng.g™") seguindo de maneira discreta a mesma tendéncia vista claramente para
0 294° (sitosterol). Excecdo para a amostra A02-04 onde ha um aumento abrupto na
concentracdo de quase todos os quatro compostos, em destaque 0 274>, e também
de outros compostos como 284°%? e 30a%*(Figura 18).

O dinosterol, 30a%, foi quantificado em quase todas as amostras, sendo suas
maiores concentracbes associadas as camadas superiores dos testemunhos,
embora, mais uma vez este padrdo seja menos marcado no testemunho C. Em
comparacdo com o0s demais, o testemunho A é 0 que apresenta as maiores
concentracdes do 30a%(média de 156 + 80 ng.g*), normalmente acima de 100 ng.g°
! um pouco superiores aquelas encontradas em C (125 +50 ng.g™) e bastante
superiores as encontradas em T e M iguais a, respectivamente 47 £36 e

92 +71ng.g™.
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Figura 18 — Perfis de variacao na concentracdo de quatro dos principais esteréis quantificados (27A5;
29A%%%; 29A° e 30A%%) ao longo dos quatro testemunhos analisados: A — Abrado; C —
Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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O esterol usado como tracador de contaminagdo por esgotos, coprostanol

(27A%), foi encontrado em quase todas as amostras, porém, quase sempre, em
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concentracdes muito baixas, em geral menores que 30 ng.g?. J& os demais
compostos de origem fecal, epicoprostanol (epi27a®) e coprostanona foram
quantificados em um nimero menor de amostras (somente duas para coprostanona
e trinta e trés para epi274%) além de estarem em concentracdes ainda menores que
as encontradas para o coprostanol (maximo de 36,93 e 30,19 ng.g™ para epi272% e
coprostanona, respectivamente).

Ainda que baixas, cabe ressaltar que as maiores concentracdes de 27a%,
(67,15 e 86,24 ng.gl), foram encontradas, nas amostras superficiais dos
testemunhos T e M, ambos localizados proximos a costa de Angra dos Reis.
Também nestas mesmas camadas foi quantificada a coprostanona, porém, também

em baixas concentracdes (menores que 35 ng.g™).

5.5 n-Alcoois e Fitol

Os dezesseis n-alcoois que foram analisados se distribuem desde C14,0OH até
C3,0H. A concentracdo de n-alcoois (z n-alcoois) variou entre 129 e 15.407 ng.g™,
sendo 0 minimo encontrado em T30-35 e 0 maximo em C45-50. A média de A foi de
2.615 + 883 ng.g*}, ja em C ela foi igual a 4.930 + 2.819 ng.g™*, enquantoem T e M
as médias foram de 1.135+370 e 968 +800 ng.g” respectivamente. Assim,
novamente os testemunhos C e A, em especial C, se destacam dos demais perfis
por apresentarem concentracdes bem mais altas de compostos organicos, desta vez
de n-alcoois.

Exceto em M, ao contrario do observado para o z Esterdis, o somatorio de n-
alcoois (z n-alcoois) ndo possui tendéncia de aumento em direcdo as camadas mais
superficiais dos perfis sedimentares, (Figura 19). De fato, em C, na base do
testemunho o = n-alcoois é préximo a 5.000 ng.g™ atingindo concentracdes ainda
maiores nas amostras logo a cima da base (C80-85 a C55-60) enquanto nas
amostras mais superficiais as concentragbes se agrupam na faixa de 3.000 a
4.000 ng.g*. Ainda em C destaca-se a grande variabilidade dos dados, como ja
observado para a distribuicdo do = esterdis o que se reflete no elevado desvio-

padrdo da média (2.819 ng.g™). Por exemplo o valor mais alto do = n-alcoois de C é
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precedido e procedido pelos dois valores mais baixos para este testemunho

(inferiores a 2.000 ng.g™, Figura 19). Em M, o = n-alcoois é bastante préximo de zero

(valores inferiores a 100 ng.g™) perto da base do testemunho. No entanto, as

amostras mais superficiais deste testemunho possuem concentracfes bem mais

altas desta classe de compostos e atinge valores superiores a 1.000 ng.g™*. Em T,

apesar de uma certa variabilidade nos dados, os resultados aparentam estar apenas

variando dentro de uma mesma faixa, sem tendéncia de decréscimo ou acréscimo

perceptivel.

Figura 19 — Variagdo da concentracdo do somatorio dos n-alcoois (£ n-alcoois) ao longo dos quatro
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Os n-alcoois mais abundantes nas amostras foram Cys0OH, C,s0H e C3,0H,

juntos eles correspondem em média a 45,03 + 11,48 % do total de n-alcoois em

cada amostra, e chegam a corresponder a mais de 72 % do total desta classe de

compostos na amostra M30-35. Quando o0s testemunhos sedimentares sao
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considerados separadamente, tem-se em A e C a maior contribuicéo relativa desses
alcoois, com médias iguais a 48,91 + 6,22 e 52,95 + 9,85 %, respectivamente.

Os n-alcoois de cadeias curtas (SCOH, cadeias < C,,0OH), em geral,
contribuiram muito pouco para o total de n-alcoois. Em T e M, onde o x n-&lcoois é
menor, as contribuicdes relativas dos SCOH sdo mais importantes. Nestes
testemunhos, dentre os SCOH o &lcool C,,OH alcool que apresenta a maior média
de contribuicéo relativa (10,58 +3,95% em T e 9,43 + 3,93 % em M). Porém, cabe
ressaltar que, mesmo nestas esta¢des, por muitas vezes estes compostos estiveram
abaixo do limite de quantificacdo, evidenciado sua baixa contribuicdo para o total de
n-alcoois. Nos testemunhos A e T sdo observadas maiores concentracdes de SCOH
nas amostras mais préximas ao topo do testemunho, principalmente pelo incremento
de C,0OH. Por exemplo, a concentragéo deste composto sobe de cerca de 70 ng.g™
na base e meio de T para um méaximo de 283 ng.g* em T00-02; enquanto em A, as
concentracdes saltam de aproximadamente 100 ng.g™ para 312 ng.g' em A00-02,
porém em A este aumento ndo ocorre de forma linear como em T (Figura 20). E
interessante notar também o acoplamento entre os n-alcoois de cadeia longa
(LCOH, cadeias > C,,0H), quase sempre que ha um aumento na concentracdo de
um destes compostos 0s demais também apresentam aumento, o que é evidenciado

pela elevada correlagéo positiva destes compostos (Tabela 5).

Tabela 5 — Matrizes de correlacdo entre quatro n-alcoois de cadeias longas.

A 26:0H 28:0H 30:0H 32:0H C 26:0H 28:0H 30:0H 32:0H
26:0H 1.00 26:0H 1.00
28:0H 0.87 1.00 0.97 0.88 28:0H 0.88 1.00
30:0H 0.75 0.97 1.00 0.95 30:0H 0.72 0.96 1.00
32:0H 0.61 0.88 0.95 1.00 32:0H 0.89 1.00 0.95 1.00
T 26:0H 28:0H 30:0H 32:0H M 26:0H 28:0H 30:0H 32:0H
26:0H 1.00 26:0H 1.00
28:0H 0.78 1.00 28:0H 0.59 1.00
30:0H 041 0.85 1.00 30:0H 0.42 0.98 1.00
32:0H 0.44 0.83 0.94 1.00 32.0H 051 0.99 0.99 1.00

Legenda: Valores em negrito sdo significativos para p < 0,05. A — Abraado; C — Saco do Céu; T -
TEBIG e M — Marina Piratas.
Fonte: O Autor, 2013.

A razado entre os alcoois de cadeias curtas (SCOH) e os de cadeias longas

(LCOH) apresentou como maiores resultados, 1,07 determinado em C50-55 e 1,02
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encontrado em M45-50. A média para cada um dos testemunhos foi sempre menor
que 0,50, e igual a 0,12+0,11 em A; 0,14+0,26 em C; 0,30+021 em T e
0,25 + 0,23 para M.

O marcador de MO recentemente produzida, o fitol (Rontani e Volkman,
2003), apresentou concentracfes muito baixas ao longo de todos os testemunhos.
Por muitas, vezes a concentracdo deste composto foi menor do que o LD, ele foi
quantificado em trinta e trés amostras, principalmente dos testemunho M e A.
Mesmo nas amostras superficiais as concentracfes de fitol ndo séao elevadas. Além
disso, elas excedem 100 ng.g} somente por uma vez, surpreendentemente na
amostras A14-16, por ser altamente labil era esperado que fossem encontradas as
maiores concentragcdes nas amostras superficiais, devido ao aporte através da

coluna d’agua.
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Figura 20 — Perfis de variagdo na concentracdo de quatro dos principais n-alcoois quantificados ao
longo dos quatro testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T —TEBIG e
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6 DISCUSSAO

6.1 Bulk parameters

A concentracao de carbono organico e nitrogénio total nos testemunhos Ae C
esta na faixa encontrada para testemunhos coletados em corpos d’agua da costa
brasileira (CARREIRA et al., 2002; CARREIRA et al., 2011; SANTOS et al., 2008).
Entrentanto, os valores de N € Cog €ncontrados em T e M, de maneira geral foram
consideravelmente mais baixos (Tabela 6 e Figura 14).

Tabela 6 — Faixas de concentragao de Cqq € Ni: €m testemunhos sedimentares da costa brasileira.

Local Profundidade Corg Niot Referéncia
Baia de Guanabara Carreira et al.,
0-60 12,4-55,4 0,8-5,7
(RJ) (2002)
Enseada da Jurujuba Santos et al.,
0-45 33,3-54,5 46-9,6
(RJ) (2008)
Complexo Estuarino _
) Carreira et al.,
Lagunar Mundau- 0-148 16,1 -34,8 1,3-4,2
(2011)
Manguaba (AL)
Abrado 0-85 16,6 — 29,3 20-34 Presente Estudo
Saco do Céu 0-90 22,3-30,4 2,2-3.3 Presente Estudo
TEBIG 0-75 6,3-16,2 09-23 Presente Estudo
Marina Piratas 0-65 55-29,5 0,6-3,0 Presente Estudo

Legenda: Valores de profundidade em cm, Cqg € Nyt €M mg.g ™.
Fonte: O Autor, 2013.

Através do grafico do tipo box-plot de Coq € Teor de Finos (Figura 21) fica
bastante evidente a separagcédo dos testemunhos em dois grupos, A e C com altos
teores de sedimentos finos e carbono organico e, por outro lado, T e M
empobrecidos em carbono e com menores propor¢gdes de sedimentos finos. No
entanto se analisados separadamente ndo € possivel observar correlacdo positiva
significativa (correlacdo de Spearmann, p < 0,05) entre os dois parametros para

nenhum dos quatro testemunhos.
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Figura 21 — Grafico do tipo box-plot de carbono organico (C.q) e teor de finos para os quatro
testemunhos analisados. A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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Fonte: O Autor, 2013.

A discrepéancia entre os teores de carbono preservados nos quatro
testemunhos pode ser explicada por dois fatores que atuam em conjunto: (a)
Acentuadas diferencas no aporte de matéria organica; (b) Diferencas na preservacao
da MO no registro sedimentar devido a composi¢cao granulométrica e outros fatores
intrinsecos a este tipo de sedimentos. Isto porque a matéria organica se associa
facilmente a sedimentos finos (WAKEHAM e CANUEL, 2006), enquanto em
ambientes sedimentares compostos de granulometria mais grosseira e de maior
porosidade, em conjunto com maior hidrodinamismo nao favorecem a preservacao
da MO no ambiente deposicional. Em adicdo a isso, sabe-se que areas de maior
hidrodinamismo sdo mais sujeitas a constante retrabalhamento de sedimentos e
consequente perda de material depositado.

Para ilustrar as afirmagdes acima podemos analisar o testemunho, M. Nele,
as duas amostras coeletadas nos ultimos cinco anos (M00-02 e M02-04) apresentam
um aumento no teor de carbono, e o Cqg assumem valores proximos a 20 mg.g7, a

mesma faixa reportada por Oliveira (2008) para os sedimentos superficiais do
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embaiamento onde se encontra o ponto M. Nestas duas amostras também sao
encontrados 0s mais altos percentuais de sedimentos finos (Figura 22) para este
testemunho, muito superiores aqueles encontrados na base de M, o que caracteriza
um ambiente mais propicio ao acumulo de matéria organica. T € um bom exemplo
de ambiente de hidrodinamismo mais elevado, sendo adjacente a uma ponta do
continente que se prolonga em direcdo ao mar no canal central da BIG. Nele h&
teores muito baixos de Coq Nos sedimentos o que se explica pelas caracteristicas
oceanograficas locais, onde a deposicdo, em especial de sedimentos finos, é

dificultada.

Figura 22 — Perfil de variacdo de Teor de Finos (%) ao longo dos quatro testemunhos analisados: A —
Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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Com base na datacdo dos testemunhos € possivel estimar que a partir de
meados da década de 1960 as caracteristicas granulométricas mudaram
drasticamente em M com aumento no teor de finos, porém somente nos ultimos

anos houve um aumento corresponte nos teores de Coyg (Figura 23). O mesmo néo é
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observado em T, onde embora haja um aumento suave no %Finos ao longo do
tempo, apenas um discreto acréscimo € percebido para Cog, mesmo nas amostras
mais superficiais. A mudanca abrupta das caracteristicas granulométricas observada
em M indicam uma alteracdo bastante marcada do regime sedimentar da regido,
onde possivelmente ocorreram mudancas agudas no aporte de sedimentos e
dindmica local.

Essa alteracdo do regime sedimentar pode ser estar ligada a destruicdo de
ambientes retentores de sedimentos finos na zona costeira adjacente a estas areas,
como 0s manguezais (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995), assim sedimentos que antes
ficavam trapeados nesses ecossistemas sdo capazes de atingir areas mais
profundas alterando o regime deposicional. De fato, diversos manguezais foram
aterrados para possibilitar o crescimento demografico de Angra dos Reis,
principalmente na segunda metade do século XX, em especial apos a construcdo do
estaleiro Verolme no final da década da 1950 (SOUZA, 2003). E possivel, portanto,
inferir que atualmente nas proximidades de T e principalmente M, se depositam mais
sedimentos finos do que na primeira metade do século passado, uma importante
alteracdo possivelmente associada a acdo antropica que foi capaz de alterar a
paisagem do municipio de Angra. Em T esta alteragcdo nédo é tdo marcada quanto em
M dado sua localizagdo em um brago do continente para dentro do oceano, onde a

hidrodindmica local parece dificultar a deposi¢ao de sedimentos finos.
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Figura 23 — Perfil de variagdo de Carbono Organico (C.g) @0 longo dos quatro testemunhos

analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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A elevada correlacéo entre Nyt € Corg €m todos os testemunhos (r > 0,80 e p <
0,05) evidencia que as principais fontes de matéria organica nao se alteraram de
maneira drastica ao longo dos anos, talvez apenas em M possa ter havido uma
mudanc¢a mais marcada, fato que sera discutido com mais detalhes mais a frente no
texto.

A razdo C/N é maior nas amostras correspondentes aos sedimentos mais
antigos (base dos testemunhos) e de maneira geral menores para T e M, embora no
perfil M, nos sedimentos depoistados mais de 40 anos atrds a razao atinja seus
valores maximos (Figura 24).

Em T, a razdo C/N obtida estd comumente entre 7 e 8. Esta faixa € coerente
com uma MO de origem predominantemente fitoplancténica (MEYERS, 1994) que é
composta por compostos labeis de cadeias curtas e de menor complexidade, por
outro lado a MO terrigena apresenta em sua composicdo compostos enriquecidos
em carbono, como a celulose por exemplo, de dificil degradacéo e de cadeias mais
longas (BIANCHI e CANUEL, 2011) Em M a razédo C/N que permanecia acima de 11



70

até o comeco dos anos 1970 foi reduzida para valores proximos 7, o que indica a
alteracdo nas propor¢cbes de MO autdctone e alécone, com resultados inferiores
sendo atribuidos & MO predominantemente fitoplancténica (MEYERS, 1997). Os
resultados da razéo para A e C pouco variaram, em geral, entre 9 e 11 paraAe 10 e
12 para C, indicando mistura de fontes terrigenas e marinhas ao longo de todo o
registro sedimentar.

A maior proporcdo de material terrigeno em A e C (maior razdo C/N), pode
ser atribuida a preservacdo da vegetacdo de Mata Atlantica na Ilha Grande e
também de manguezais, onde a ocupacao humana ainda € reduzida, em especial no
Saco do Céu. Os restos de folhas e galhos das arvores atingem o meio marinho
onde se depositam e, gracas a elevada proporcdo de C em sua COomposi¢ao
(BIANCHI e CANUEL, 2011; BELIGOTTI et al., 2007), fazem com que a razdo C/N
destes sedimentos seja superior a de areas onde o0 aporte é basicamente de MO
autéctone. Outra possibilidade € a chegada de matéria organica para a regido via
lixiviagdo do solo, que possui valores intermediérios da razdo C/N (DITTMAR e
LARA, 2001), uma vez que ha a reducédo da razdo causada pela perda inicial rapida
de C e enriguecimento de N pela acdo de microorganismos, acompanhanda da
remineralizacdo do carbono (MEYERS, 1994). O mais provavel é que na regido
estudada a MO terrigena chegue ao ambiente deposicional pelas duas vias citadas
acima. No entanto, o elevado indice pluviométrico em Angra dos Reis e adjacéncias
(BASTOS e CALLADO, 2009) pode ser capaz de indicar um predominio da segunda

via, através da constante lavagem do solo rico em MO terrigena em decomposicao.
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Figura 24 — Perfil de variacdo da razdo C/N molar ao longo dos quatro testemunhos analisados: A —
Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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Em T as concentracdes reduzidas de carbono e a predominancia de sinal
fitoplanctonico (baixa razdo C/N) nos sedimentos de todo o testemunho podem estar
relacionadas a alta energia dos processos deposicionais locais, uma vez que trata-
se de um area de confinamento de correntes e sob a acdo de ondas de tempestade
(BELO, 2002). Esta combinacdo de fatores favorece a ressuspensdo do material
recém depositado além de dificultar a deposicdo do material transportado na coluna
d’agua evitando, assim, o acumulo de material terrigeno vindo do continente e
também a preservacdo de quantidades expressivas de material autdctone. Assim a

preservacao de material aléctone, cuja chegada € episadica, € dificultada.



72

6.2 Esterdis e n-alcoois

Como descrito na secdo dos resultados, o testemunho A é 0 que apresenta a
maior média para concentracdo de esteréis (1.441 + 1.858 ng.g™) seguido por C
(930 + 354 ng.g™), M (834 + 726 ng.g™}) e T (516 + 652 ng.g™ — Figura 25).

Figura 25 — Gréfico do tipo box-plot para ) Esterdis para os quatro testemunhos analisados. A —
Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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Fonte: O Autor, 2013.

Estas concentracbes estdo em geral na faixa reportada para outros
testemunhos coletados na costa brasileira (Tabela 7), porém nota-se que em geral a
concentracdo maxima nestes outros trabalhos € uma ordem de grandeza superior a
concentracdo maxima dos testemunhos aqui analisados.

Observando a concentracdo média de cada composto quantificado em cada
testemunho (Figura 26) nota-se que quase todos compostos apresentam as maiores

5,22 4

concentragdes justamente em A, apenas 0 294 é maior em C do que em A. Salvo

algumas pequenas diferencas, como o destaque maior para 27A°> em A e a

5,22

contribuicdo relativa maior de 29A”>“° em C, todos os testemunhos apresentam um
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perfil similar da concentracdo meédia dos esterdis, indicando que as fontes de
ester6is em todos os quatro testemunhos sdo as mesmas, principalmente
organismos fitoplanctdnicos, como sera discutido na PCA. Aparentemente o0s
diferentes grupos do fitoplancton contribuem proporces similares em todos os
testemunhos. Por exemplo, caso houvesse predominio de uma determinada classe
fitoplanctbnica como principal fonte de matéria organica para um testemunho e
predominasse uma outra classe para outro testemunho as concentragcbes médias
dos esterois seriam distintas de um testemunho para o outro, posto que diferentes
classes possuem diferentes perfis de composicao de esterois (RAMPEN et al., 2010;
VOLKMAN et al., 1999; VOLKMAN, 2003; 2006). Ao longo dos testemunhos, porém
€ possivel observar uma variagcdo na contribuicdo relativa de alguns esterais, o que €

suavizado com a analise da média.

Tabela 7 — Faixas de concentragdo de X Esterois em testemunhos sedimentares da costa brasileira.

Local Profundidade X Esterois Referéncia
Paltaforma (CARREIRA et al.,
i 0-25 0,6 -62,3
Continental (RJ) 2012)
Enseada da Jurujuba (SANTOS et al.,
0-45 16,3 -62,6
(RJ) 2008)
Complexo Estuarino
(CARREIRA et al.,
Lagunar Mundau- 0-48 0,4-54,5
2011)
Manguaba (AL)
Abrado 0-85 0,6 -9,3 Presente Estudo
Saco do Céu 0-90 04-1,7 Presente Estudo
TEBIG 0-75 0,1-3,0 Presente Estudo
Marina Piratas 0-65 0,1-2,8 Presente Estudo

Fonte: O Autor, 2013.
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Figura 26 — Concentracdo média e desvio padrao dos esteréis analisados para 0s quatro
testemunhos, Abrado (A), Saco do Céu (C), TEBIG (T) e Marina Piratas (M).
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Fonte: O Autor, 2013.

Para o testemunho A, nota-se um aumento na concentragdo de alguns
esterdis para as amostras referentes aos sedimentos depositados nos ultimos 30
anos. Embora algumas amostras fujam deste padrdo de aumento como, A00-02 e
A04-06. O mais provavel é que este acréscimo esteja associado ao aumento na
contribuicio de MO planctdonica, porém existe também a possibilidade da
degradacédo do material depositado em camadas mais profundas. Juntamente com
isso ha um moderado aumento na razdo SCOH/LCOH (Figura 27), que que aponta
para um incremento na contribuicdo relativa do fitoplancton em direcdo ao topo do

testemunho.
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Figura 27 — Perfil de variacdo da razdo SCOH/LCOH ao longo dos quatro testemunhos analisados:
A — Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas. SCOH = Cy4 + Cy +
Cig + Cy00H; LCOH = Cyp + Co3 + Cyy + Cp5 + Cys + Cy7 + Cpg + Cyg + Cyp + C3y +

C3,0H.
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Ao longo desta tendéncia de aumento para a superficie, a camada A02-04 se

destaca das demais por apresentar concentragcdo muito alta de diversos esterdis, e

pode significar que um evento de elevada produtividade tenha ocorrido, deixando

esta indicacdo no registro sedimentar e/ou uma maior preservacdao da MO autétone

junto ao sedimento.

Entre os poucos esterdis que ndo apresentam aumento tdo acentuado nessa

camada de A estdo alguns dos esterdis saturados (estandis), o que se reflete em um

valor muito baixo da razéo entre estandis e estendis (0,11 a menor em todas as

amostras analisadas), indicando elevado aporte de material recente ou baixa

degradacdo do material depositado (Wakeham, 1989), nesta amostra inclusive ha

concentracdes relativamente altas de esterdis quantificados em poucas amostras,

5,22 5,24(28)

como o0 28A e 0 28A

gue sao indicativos de matéria organica planctonica,
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com origem principal em diatomaceas (GLADU et al., 1991; RAMPEN et al., 2010;
VOLKMAN, 2003).

Em C foi observado um aumento na contribuicdo do marcador ndo especifico
27A° em direcdo as amostras depositadas mais recentemente no testemunho (Figura
28), junto com ele ha tambem um pequeno aumento na contribuicdo do 30a%, no
entanto estes aumentos sao pequenos se comparados aos incrementos ocorridos
em determinadas épocas isoladas ao longo deste testemunho. Desta forma pode ser
dito que eventos episédicos de aumento na concetracdo dos marcadores
preservados no sedimento, parecem ser mais marcantes que a tendéncia no
aumento da concentracdo de esterdis.

Cerca de 140 anos atras (amostra C45-50) elevadas concentracfes de n-
alcoois (1.710 ng.g') e de esterdis (15.407 ng.g') foram encontradas neste
testemunho, 0 aumento nos n-alcoois € principalmente derivado dos aumentos nos
LCOH (SCOH/LCOH = 0,05) enquanto dentre os esteréis destacam-se 29A° e
principalmente 29A°%
1986).

E interessante ressaltar que para os testemunhos A, T e M os dois esterdis

(Figura 28), marcadores terrigenos ambiguos (VOLKMAN,

encontrados em maiores concentracdes (274> e 29a°) apresentam correlacdo
positiva significativa (r = 0,84 para A, 0,97 para T e M, p <0,05 para os trés), no
entanto em C esta correlacdo nao é tao forte e também néo é significativa (r = 0,27,
p > 0,05). E possivel que nos testemunhos A, T e M exista mistura de fontes para
29A°, uma vez que forte correlacdo deste composto com o 274> e também com
diversos outros esterdéis de fontes exclusivamente plancténicas. Por outro lado, em C

€ possivel gue sua principal fonte seja a MO terrigena.
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Figura 28 — Perfis de variacdo na concentracdo de quatro dos principais esteréis quantificados ao
longo do tempo para quatro testemunhos analisados: A — Abrado; C — Saco do Céu; T —
TEBIG e M — Marina Piratas.
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Um evento desta magnitude pode ter sido causado por um grande
deslizamento, ou uma série de delizamentos de terra nas encostas da llha Grande
que, em curtos intervalos de tempo, sdo capazes de trazer grande quantidade de
sedimentos como o0 ocorrido em janeiro de 2010 na enseada do Bananal, muito
proxima a enseada do Saco do Céu. Junto com estes sedimentos, grandes
quantidades de MO podem ser transportadas para o ambiente deposicional
possibilitando grande acumulo deste material nos sedimentos.

Em T e M ha aumento na concentracdo de quase todos 0s esterOis nas
amostras depositadas a partir da década de 1990 em T e 1980 em M (Figura 28).
Como em M as taxas de sedimentacdo sdo maiores, é possivel observar esta
tendéncia com maiores detalhes, uma vez que a resolucdo é maior, ou seja, cada
amostras corresponde a um periodo de tempo menor. Sdo observadas flutuactes
dentro deste padrdo, onde em intervalos de poucos anos podem ser observadas
também reducgbes nas concentracdes, porém é bastante nitida a tendéncia geral de
incremento nas camada superficiais. Este tendéncia de aumento dos esterdis a partir
da década de 1980 pode estar associada ao grande boom populacional da cidade
de Angra ocorrido neste periodo. O aumento populacional, sem a devida expansao
dos sistemas de tratamento de esgotos, causa eutrofizacdo, que, por sua vez, leva a
um aporte maior de MO, incluindo os esterois, para os sedimentos.

Dados sobre a comunidade fitoplanctonica na BIG sdo escassos, neste
cenario de falta de informacdes se destaca o trabalho recém concluido de Leles
(2013) que investigou o transporte de células e de propriedades no estuario do rio
Barra-Grande localizado a leste da Ilha Grande, uma regido ainda pristina. Porém,
nao ha razdes para acreditar que a comunidade fitoplancténica da BIG seja muito
distinta da encontrada em outros ambientes preservados da costa sudeste brasileira
sob influéncia da Serra do Mar, onde comumente predominam as diatomaceas.
Leles (2013) observou predominio numerico de diatomaceas sobre o grupo do
microfitoplancton (> 20 um) seguido pelos dinoflagelados, porém ao analisar a
biomassa em termos de C, percebe-se que a contribuicdo de dinoflagelados € um
pouco mais importante, em especial junto ao fundo onde espécies marinhas de
dinoflagelados de habitos bentbnicos contribuem bastante para o pool de C. Néo
obstante os organismos do nanoplancton (2 — 20 um) contribuem, de maneira geral,
ainda mais do que diatomaceas e dinoflagelados apesar de seu pequeno tamanho,

uma vez que sao encontrados em elevedas densidades.



79

Extrapolando esse predominio de diatomaceas e dinoflagelados no
microfitoplancton para toda a regido, é possivel explicar as importante contribuicées
de dinosterol em quase todas as amostras. Entretanto, 0s marcadores mais comuns

5,22

de diatomaceas (2824%% e 28A%?%?®)) nzo sdo muito abundantes, desta maneira é

possivel ligar a relativamente alta biomassa de organismos do nanoplancton com a

presenca de outros marcadores em elevada abundancia, como 29a%%

e
principalmente o 29A>. O nanoplancton é dominado por um grupo chamado de
fitoflagelados, este grupo engloba diversas classes que, dado seu tamanho
reduzido, sao de dificil identificacdo, assim por muitas vezes sdo neglgenciadas em
estudos sobre a comunidade fitoplanctonica. Dentre as classes consideradas no
grupo dos fitoflagelados estdo Chlorophyceae, Chrysophyceae, Cryptophyceae e
Prasinophyceae. De acordo com Volkman (2003) Chlorophyceae e principalmente

>22 @ 294° listados como seus principais esteréis, embora

Chrysophyceae tem 29
eles ndo estejam necessariamente presentes em todas as espécies. E possivel
também que algumas diatomaceas sejam fontes importantes dos marcadores
considerados ambiguos como o 292>, que de acordo com a literatura é produzido por
certas espécies de diatomaceas (RAMPEN et al., 2010).

O estudo de impacto ambiental da Usina Nuclear Angra lll realiza uma grande
revisdo principalmente sobre os trabalhos de monitoramento da comunidade
fitoplanctonica e publicacfes internas da Eletronuclear sobre a regido de influéncia
das atividades das usinas nucleares Angra I, Il e lll (MRS, 2007). Estes estudos
demonstram que a principal classe qualitativa e quantivamente é a Classe
Bacillariophyceae (diatomaceas) sendo seguida em importancia pelos dinoflagelados
(Classe Dinophyceae). Isto é observado desde os anos 70, e € algo comum a costa
Brasileira, os estudos indicam ainda que a atividade das Usinas Nucleares podem
estar afetando negativamente a densidade de celular dos organismos
fitoplanctonicos. As densidades destes organismos varia normalmente de 103 a
10° céls.L™, com médias entre 10* — 10° céls.L™.

Algumas espécies por vezes dominam a comunidade microfitoplancténica,
entre elas podem ser destacadas as diatomaceas penadas Cylindrotheca closterium,
Pseudo-nitzschia delicatissima e principalmente Pseudo-nitzschia seriata além da
diatoméacea céntrica Skeletonema costatum. Dentre os dinoflagelados destaca-se

Ceratium hircus espécie potencial formadora de floragbes (MRS, 2007).
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As diatomaceas Pseudo-nitzschia seriata e Cylindrotheca closterium
produzem principalmente 274> (RAMPEN et al., 2010), assim, é possivel relacionar a
contribuicdo destas espécies as elevadas concentracdes deste esterol nos
sedimentos, ndo obstante salienta-se que 0 27A° tem como sua principal fonte os
organismos do zooplancton. Skeletonema costatum por outro lado é produtora de
282%2%®) enquanto os dinoflagelados produzem principalmente 30a* e também s&o
importantes fontes de 5a(H)-estandis, ou seja, esterdis com o sistema de aneis
completamente saturado, para os sedimentos marinhos (RAMPEN et al., 2010;
VOLKMAN et al., 1999).

O total de n-alcoois (z n-alcoois, 130 — 15.407 ng.g™') estd na mesma faixa
encontrada por Carreira et al. (2011) em outros testemunhos coletados no nordeste
do Brasil. Analisando o x n-alcoois dos testemunhos individualmente mais uma vez
nota-se a uma distincdo entre A e C, com relacdo a T e M, onde, nestes ultimos séo
encontrados valores bem menores. Embora neste caso C destaque-se um pouco
mais de A, apresentando os valores mais elevados e uma média quase duas vezes
maior (2.615,23 e 4.929,93 ng.g™* para A e C respectivamente). Através do teste
nao-paramétrico de Kruskal-Wallis foi possivel determinar que ha diferencas
significativas na concentracdo total de n-alcoois para os quatro testemunhos
analisados (p < 0,0001). De fato C, destaca-se muito dos demais, enquanto T e M
apresentam resultados que, de maneira geral, sdo muito proximos entre si (Figura
29).
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Figura 29 — Grafico do tipo box-plot para X n-alcoois para os quatro testemunhos analisados. A —
Abrado; C — Saco do Céu; T — TEBIG e M — Marina Piratas.
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Fonte: O Autor, 2013.

Tanto para C como A, hd uma leve tendéncia de reducdo em X n-alcoois em
direcdo aos sedimentos mais recentes, que pode ser atribuida principalmente a
reducdo nas concentracfes dos alcoois de cadeias longas. Isto pode indicar uma
discreta reducéo no aporte de material terrigeno, o que sera avaliado em conjunto
com as demais ferramentas utilizadas.

Organismos fitoplanctbnicos produzem preferencialmente n-alcoois de
cadeias curtas, ja 0s vegetais superiores sintetizam n-alcoois de cadeias longas
(BIANCHI e CANUEL, 2011). A razdo SCOH/LCOH ¢é usada para estimar a
contribuicdo relativa de fontes autdctones (marinha planctbnica) e aloctones
(terrigena) (CARREIRA et al., 2010; FERNANDES et al., 1999a; XU e JAFFE, 2007).
Nas amostras de sedimento foram encontrados baixos valores desta razéo,
comumente menores que 0,2 e apenas em 2 amostras excedeu 1,0, o que aponta
para o predominio de material oriundo de vegetais superiores. Nenhuma tendéncia
clara de variacdo de SCOH/LCOH é observada ao longo do perfil sedimentar dos

quatro testemunhos analisados, porém nota-se nitidamente que A e C, mais uma vez
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apresentam maior contribuicio de material terrigeno, quando comparados aos
testemunhos T e M (Figura 27). Estes resultados indicam uma pequena variagao na
proporcdo entre as fontes aloctones e autdctones ao longo tempo, ndo sendo
possivel correlaciona-los com o que foi indicado pela razdo C/N para M, que aponta
para 0 aumento na contribuicdo relativa de material plancténico. Nao obstante,
existe um periodo bastante marcado em M, situado entre as décadas de 1940 e
1950. Nele houve um aumento expressivo nas concentracbes de LCOH,
ocasionando em elevadas concentracdes totais de n-alcoois sem que se alterassem
as faixas de concentracdes dos SCOH. Logo na sequéncia as concentracfes se
reduzem e a partir de entdo as concentracdes destes compostos permacem baixas e
pouco se alteram ao longo de todo o registro sedimentar. Como citado acima, no
final da década de 1950 comecam a se desenvolver na regido grandes
empreedimentos (SOUZA, 2003), com o decorrente aumento demografico. Portanto,
0 aumento expressivo nas concentragdes dos principais LCOH, associado a este
periodo, provavelmente € o registro da destruicdo da vegetacdo de encostas e de
manguezais, com a liberacédo de grandes quantides de MO al6ctone para o ambiente
costeiro.

Todos os principais alcoois de cadeias longas (Cu, Cos, C3z0 € C3,0H)
possuem correlagfes positivas significativas (p < 0,05) entre si e também com o X n-
alcoois, Ny, Corg € % Finos (considerando todas as amostras). Ao mesmo tempo, a
degradacéao preferencial dos compostos mais leves pode acentuar esse predominio
de compostos pesados nas amostras de sedimento, uma vez que 0s compostos de
cadeias curtas sdo mais labeis (WAKEHAM e CANUEL, 2006). A correlagdo dos n-
alcoois de cadeia longa com o %Finos refor¢a a ideia de preservacdo mais eficiente
da MO em sedimentos finos, cujas caracteristicas, ao contrario das caracteristicas
intrinsecas aos sedimentos mais grosseiros favorecem a preservacdo dos
marcadores moleculares no registro sedimentar, possivelmente por encurtar o tempo

de exposicdo da matéria organica depositada ao oxigénio.
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Figura 30 — Abundancia relativa de n-alcoois selecionados para os quatro testemunhos analisados:
A — Abrado; C—Saco do Céu; T—TEBIG e M - Marina Piratas..Valores em % de
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Fonte: O Autor, 2013.

O perfil de abundancia relativa dos &lcoois de cadeias longas (C2,0H, C»40H,
C260H, Cys0H, C30OH e C3,0OH) € apresentado na Figura 30. Em A e,
principalmente, em C é claro o dominio do n-alcool C3,OH sobre os demais, com
propor¢cdes um pouco menores de Cog € C3,0H e contribuicbes decrescentes para
C2,0OH. Embora existam registros de bancos de gramas marinhas préximo a Abrado
com predominio da espécie Ruppia maritima (MARQUES e CREED, 2008) o
compostos C,,OH, marcador da MO produzida por este género (VOLKMAN et al.,
2008), foi encontrado em baixas concentracdes em A, correspondendo a menos de
10 % do total de de LCOH. Indicando que gramas marinhas dificilmente sejam uma
fonte importante de MO para os sedimentos da BIG. A configuracdo dos n-alcoois de
cadeias longas de A e C é muito similar aquela tipica de arvores de florestas
tropicais (VOGTS et al., 2009). Desta forma é possivel perceber a influéncia da MO
destes vegetais superiores nos sedimentos e, portanto € possivel inferir os vegetais

presentes na Mata Atlantica e nos manguezais como a principal fonte de n-alcoois.
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Figura 31 — Concentracdo média e desvio padrdo dos n-alcoois analisados para 0s quatro
testemunhos, Abrado (A), Saco do Céu (C), TEBIG (T) e Marina Piratas (M).
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Contudo, em T e M a assinatura de restos de vegetais superiores nos

sedimentos ndo é tao nitida, muito em funcda da baixa concentracdo de todos 0s

compostos determinados (Figura 31).

Na Figura 31 destaca-se também a baixa concentracao de fitol em todos os

testemunhos (quarto composto da esquerda para a direita). Em varias amostras néo

foi possivel detectar o fiitol e, ainda que baixas, as concentracdes de fitol sdo um

pouco mais expressivas em M e A. Primeiramente isto demonstra como pouca

matéria organica fresca é capaz de ser preservada nos sedimentos, uma vez que o

fitol é rapidamente degradado (SUN et al., 1998). Adicionalmente cabe ressaltar que

a entrada de fitol nos sedimentos da BIG é oriunda do material fitoplanctdnico, visto
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gque embora este composto seja ubiquo entre os produtores primarios por estar
presente como uma ramificacdo da molécula da clorofila (RONTANI e VOLKMAN,
2003; VOLKMAN, 2006), sua rapida degradacéo impede a preservacado do fitol dos
produtores primario aloctones. Assim ele pode ser utilizado como importante
indicador de entrada de material fitoplanctdnico recente, que apesar de ter pequena
expressado, face aas maiores concentracdes de n-alcoois de cadeias longas, sua

contribuicdo relativa € maior em M do que nos demais testemunhos.

6.3 Anédlise de Componentes Principais

A andlise de componetes principais (PCA — Principal component analysis) é
uma ferramenta estatistica multivariada que vem sendo utilizada em geoquimica e
em outras areas da ciéncia para auxiliar na interpretacdo de dados complexos, onde
diversas variaveis sdo analisadas em conjunto. Ela permite que seja feita uma
analise exploratoria do conjunto de variaveis e amostras podendo entdo agrupa-las.
Na area da geoquimica organica seu uso vem crescendo nos ultimos anos e
multiplicam-se séo os estudos nos quais ela foi empregada (CARREIRA et al., 2011,
RIBEIRO et al., 2011; SCHEFUR et al., 2004; XU e JAFFE, 2007; YOSHINAGA et
al., 2008).
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Figura 32 — Projecdes da rotacdo (Varimax) das variaveis para os quatros testemunhos analisados.
Stanols: 27A%+28A%+29A°. | — Primeiro quadrante; Il — Segundo quadrante; Il — Terceiro

guadrante; IV — Quarto quadrante.
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Fonte: O Autor, 2013.

Através do grafico onde é o apresentado o espalhamento das variaveis
(Figura 32), nota-se que o Fator 1 que explica 44,82 % da variancia dos dados,
neste fator, os alcoois de cadeias longas sao associados aos valores negativos e 0s
esterdis de maneira geral estdo no outro extremo deste eixo (valores positivos).
Como os éalcoois de cadeias longas sdo marcadores inequivocos de matéria
organica produzida por vegetais superiores (VOGTS et al., 2009; VOLKMAN et al.,
1998) e os esterdis sdo principalmente produzidos por organismos fitoplancténicos,
embora alguns também sejam produzidos por vegetais superiores em grandes
quantidades (VOLKMAN, 1986; 2003), € possivel fazer a distincdo entre MO
terrigena na parte negativa do Fator 1 e predominantemente marinha na parte
positiva deste fator.

Ja4 o Fator 2 que explicou 12,42 % da variancia foi capaz de separar as
variaveis em 2 grupos principais, na parte superior do quadrante | estdo os
compostos de origem fitoplanctonica (14:0H, 27-nor-a>?? e 28a>%*®®) (VOLKMAN,
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2006) enquanto nos valores negativos, quadrantes Il e IV, sdo encontrados 0s
alcoois de cadeias longas e também dois esterdis que s&do produzidos por

>22 @ 294°), além dos &lcoois terrigenos

fitoplancton e vegetais superiores (29A
(28:0H, 30:0H e 32:0H). Esta relacdo entre os alcoois de cadeias longas e esterois
citados parece, portanto, indicar que para estes compostos ha uma mistura de fontes
autoctones (fitoplanctdnica) e aloctones (vegetais superiores), sugerindo cautela na
sua utilizacao.

Assim, tem-se o Fator 1 diferenciando claramente entre material aléctone e
autoctone e o Fator 2 evidenciando diferencas entre 0s compostos possivelmente
autéctones, colocando em duvida a especificidade de alguns deles.

O sitosterol e estigmasterol (292° e 294>
terrestre (CARREIRA et al., 2009; MARTINS et al., 2011), porém séo produzidos

tanto por vegetais superiores como por algas (Rampen et al., 2010), de forma que,

) sdo comumente associados a MO

em alguns estudos, os autores chegam a concluir que para o ambiente estudado
eles sdo compostos que possuem principalmente fonte fitoplanctonica (COSTA et
al., 2011; VOLKMAN et al., 2008). Em um trabalho classico de Volkman (1986), é
sugerido o uso da razdo campesterol:estigmasterol:sitosterol para diferenciar a
origem destes compostos. Segundo este mesmo autor quando esta relacdo assume
valores entre 1:1,4:4,0 e 1:1,6:6,6 indica que estes compostos tem origem associada
a de vegetais superiores e valores menores sao associados a um predominio de
contribuicdo planctdnica. A razdo para cada testemunho é apresentada na tabela
abaixo:

522 e sitosterol(29A°) nos

Tabela 8 — Razdes entre os esterdis campesterol(28A°), estigmasterol(29A
4 testemunhos analisados. Onde A = Abrado; C = Saco do Céu; T = TEBIG e M = Marina
Piratas.e n € o nimero de amostras onde estes trés compostos foram quantificados e foi

possivel o célculo da relacao.

Testemunho 28A%29A%22:29A° n
A 1:155:4,35 20
C 1:1,88:5,30 20
T 1:1,71: 3,05 19
M 1:1,52:3,17 6

Fonte: O Autor, 2013.

Observando os resultados apresentados na tabela percebe-se que a origem

destes compostos na BIG é possivelmente uma mistura entre fontes fitoplancténicas
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e de vegetais superiores. Em A os valores encontram-se muito préximos dos limite
inferior para esta raz&o, enquanto apenas no testemunho C é possivel inferir uma
fonte predominante (terrestre) para estes esterdis. Isto esta de acordo com o que foi
indicado pela PCA. Por outro lado, em T e M as razdes 284%29A° estdo
consideravelmente abaixo do minimo indicado por Volkman (1986) apontando para
uma origem predominantemente fitoplanctonica destes compostos.

Ao avaliar o espalhamento das amostras dos 4 testemunhos entre os fatores
1 e 2 da PCA, percebe-se uque a maioria das amostras do testemunho C (Figura 33)
esta distribuida no terceiro quadrante, onde predominam compostos produzidos por
vegetais superiores. Nelas nota-se a claramente a forte relagcdo negativa com o Fator
1 e 2. As poucas amostras que se correlacionam positivamente com o Fator 1 estao
em geral no segundo quadrante, dominadas pelos esterdis que acredita-se serem
produzidos por misturas de fontes algais e de plantas vasculares.

Desta maneira, tem-se que a principal fonte de MO para os sedimentos de C
sd0 0s vegetais superiores, as areas bastante preservadas de mata atlantica nas
encostas e 0 manguezal encontrado no Saco do Céu parecem ser a principal fonte
de matéria organica para os sedimentos em C até onde pode ser observado no
testemunho analisado. Nenhuma alteragcdo marcada foi observada ao longo do
testemunho as amostras, com idades calculadas entre O e cerca de 250 anos de
idade, em sua maioria, apresentam a mesma origem da MO indicada pelo

agrupamento da PCA.
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Figura 33 — Espalhamento das amostras de C (Saco do Céu) entre os fatores 1 e 2 da PCA com

rotacdo do tipo Varimax normalizada.
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Para o testemunho A, existe uma distribuicdo mais ampla das amostras na
projecédo entre os fatores 1 e 2 (Figura 34), podendo ser discriminados claramente
dois grupos, mais uma vez ocupando os quadrantes Il e Ill. A tendéncia é a
presenca no segundo quadrante das amostras mais recentes enquanto as
depositadas hum passado mais remoto estao principalmente situadas no quadrante
[ll. Esta distribuicdo pode indicar uma variagdo na contribuicdo relativa de MO
autéctone e aléctone. Através da idade calculada das amostras € possivel estimar
gue esta suave mudanca tenha ocorrido ao longo da década de 1960, e apenas
durante alguns periodos houve uma alteracdo nesta nova configuracdo voltando as
condi¢cBGes encontradas para periodos anteriores.

Essa suave alteracdo pode ser atribuida a desmatamento de areas da Vila do
Abrado embora ndo haja dados capazes de suportar tal inferéncia, além disso outro
fator que pode estar agindo em conjunto € o aumento da producdo primaria na
enseada de Abrado devido ao aumento do aporte de nutrientes, que acentua a
producao fitoplancténica, o que fica registrado no perfil sedimentar (ZIMMERMAN e
CANUEL, 2000). Essa alteracdo também é indicada pela pequena reducdo nos
valores da razdo C/N das amostras mais recentemente sedimentadas, como

discutido anteriormente.
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Figura 34 — Espalhamento das amostras de A (Abrado) entre os fatores 1 e 2 da PCA com rotacao do

tipo Varimax normalizada.
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A distribuicdo das amostras de T entre os quadrantes da PCA é distinta da
descrita para os testemunhos A e C. Em T uma parte consideravel das amostras se
distribui no quadrante 1V (Figura 35), onde poucos compostos se localizaram, sendo
dificil atribuir de maneira concisa, através da PCA, alguma conclusao sobre a origem
da MO nestas amostras, exceto para a amostra T30-35 (100 anos atras), onde é
notavel sua correlagdo positiva com o Fator 2, se aproximando das variaveis C1,0H
e 28A%2%%) E possivel que este padrdo de espalhamento das amostras seja
ocasionado pela baixa concentracdo de quase todos os compostos utilizados para
esta analise neste testemunho. Destacam-se, pela baixa concentracdo dos
compostos, principalmente as amostras depositadas antes dos anos 1930 (abaixo
de T25-30). No entanto para as amostras mais recentes ha uma tendéncia de
deslocamento para os quadrantes | e Il, ou seja, aumento na importancia relativa
dos compostos que se correlacionam positivamente com o Fator 1, que sdo aqueles
de maior influéncia marinha, embora haja excecdes (como T06-08). Isto indica
também em T uma possivel influéncia da atividade humana através da eutrofizacéo,
cujo inicio aparantemente se da a partir da segunda metade do século passado,
assim aumenta no registro sedimentar a concentragcdo dos marcadores indicadores

de contribui¢do plancténica.
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Figura 35 — Espalhamento das amostras de T (TEBIG) entre os fatores 1 e 2 da PCA com rotacdo do
tipo Varimax normalizada.
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No entanto todas as conclusdes retiradas com relacdo ao testemunho T
devem ser levadas com cautela, uma vez que nele as amostras apresentaram

concentracdes muito baixas de grande parte dos compostos analisados.

Figura 36 — Espalhamento das amostras de M (Marina Piratas) entre os fatores 1 e 2 da PCA com
rotacdo do tipo Varimax normalizada.
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Como pode ser observado na Figura 36 as amostras do testemunho M, como
um todo, possuem correlagdo positiva com o Fator 1, com a maior parte das
camadas ocupando o quadrante | e algumas o Il, o que indica uma importante
contribuicho de matéria organica autoctone, padrdo bastante diferente do
encontrado para as amostras de C, por exemplo. Entretanto € importante comentar a
localizagdo de boa parte das camadas mais recentes (menos de 20 anos) no
segundo quadrante, isto pode indicar a mistura de fontes autoctones e aldéctones,
que neste estudo é representada principalmente pela elevada abundéancia dos
esterdis 294° e 2947,

Ainda analisando a Figura 36 nota-se a presenca de algumas amostras nos
quadrantes lll e IV, associados principalmente a MO terrigena, estas amostras foram
depositadas entre as décadas de 1940 e 1950 (M30-35 e M35-40) mesma época de
alteracdes na ciclagem da MO em A. Porém diferentemente do observado em A elas
nao representam aumento no aporte de material fitoplancténico e sim, aumento na
contribuicdo de material terrigeno. JA& as amostras depositadas anteriormente a
essas, possuem maior contribuicdo de MO fitoplanctdnica, por iSso ocupam o
quadrante |, no entanto, nessas assim como em muitas amostra de T h& baixa
concentracéo de diversos compostos sendo muitos deles abaixo do LD.

Aparentemente existem alteracbes nas caracteristicas de alguns dos
testemunhos que datam da década de 1950, como reducdes nas contribuicdoes
relativas de marcadores terrigenos e variagdes na composi¢cdo granulométrica dos
sedimentos. Embora elas ndo se manifestem da mesma maneira nos diferentes
testemunhos € possivel que essa aparente coincidéncia seja um indicio de
mudancas importantes nas caracteristicas da matéria organica sedimentar, um
reflexo das alteracdes no uso do solo e possivelmente, também, na producéo
priméria local. E apesar das mudancas aqui descritas ndo serem tao nitidas quanto
as apresentadas por Dore (2013) e Ribeiro(2013), que observaram claro aumento
nos HPAs de origem pirolitica a partir dos anos 1950, é possivel que esta época
tenha sido crucial também para a evolugéo da deposi¢cdo de MO na regido.

A exemplo do que foi observado por Carreira et al. (2009) para os sedimentos
superficiais baia de Sepetiba, aparentemente a contribuicio de MO aloctona é
bastante importante na BIG. Estas duas baias ndo sédo tdo eutrofizadas quanto a

baia da Guanabara, onde o tempo de renovacdo de aguas € maior, assim como a
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pressdo antropica, levando a um maior acumulo de MO autéctone nos sedimentos
(CARREIRA e WAGENER, 2003; SANTOS et al., 2008). A deposi¢cédo consequente
preservacdo de MO autdconte parece se intensificar cerca de 60 anos atrds com a
acentuacdo da eutrofizacdo (CARREIRA et al., 2002). Ressalta-se também que as
condigbes geralmente 6xicas em toda a da coluna d’agua (CREED et al., 2007a)
favorecem a degradacao da matéria organica fitoplancténica e labil na BIG.

A combinacdo de densa cobertura vegetal proxima ao mar com elevados
indices de pluviosidade regionais (BASTOS e CALLADO, 2009) proporciona uma
constante lavagem do solo da regido levando MO quase que constantemente para o
oceano sem que sejam necessarios grandes rios para transporta-la. Esse material
aparentemente sofre eficientes processos de degradacédo em condi¢des subaéreas,
gue alteram sua assinatura elementar que chega ao sedimentos da area de estudo

com uma razao C/N inferior aquela original dos organismos que a produziram.

6.4 Contaminacéao Fecal

A analise da contaminacdo por esgotos sanitarios € realizada através da
analise do esterol produzido no trato digestivo dos seres humanos e animais de
sangue quente, o coprostanol, juntamente com seus produtos de degradacao (epi-
coprostanol e coprostanona). Através da relacdo do coprostanol com outros esterois,
como o colesterol, por exemplo, € possivel se obter informagcfes mais robustas
sobre o nivel de contaminacédo do ambiente.

A tabela 9 apresenta a concentracdo de coprostanol reportada em diversos

estudos realizados na zona costeira do estado do Rio de Janeiro.
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Tabela 9 — Faixas de concentracdo de coprostanol em ambientes costeiros do estado do Rio de

Janeiro.
Camada ] Faixa de
. . Tipo de o
Localizacao Sedimentar ) Concentracao Referéncia
Ambiente 4
(cm) (H9.97)
Baia de ) Carreira et al.
) 0-2 Estuarino 0,01-0,42
Sepetiba (2009)
Norte da baia ) Carreira et al.
0-3 Costeiro 0,34 - 40,00
de Guanabara (2004)
Baia de ) Cordeiro et al.
0-2 Estuarino 0,21 - 40,80
Guanabara (2008)
Sudoeste da baia ) Costa e Carreira
0-2 Costeiro 1,40 — 105,00
de Guanabara (2005)
Sudeste da baia . Santos et al.
0-5 Costeiro 0,64 — 36,24
de Guanabara (2008)
Angra dos Reis 0-3 Estuarino <LQ-7,98 Oliveira (2008)
_ Fluvial e
Angra dos Reis 0-2 ] <LQ - 0,65 D’Angelo (2011)
estuarino
Baia da llha Estuarino e
0-90 ) <LQ -0,09 Presente estudo
Grande costeiro

Fonte: O Autor, 2013.

Nota-se que as concentracdes de coprostanol reportadas no presente estudo
sdo muito inferiores as encontradas em outras regides do estado do Rio de Janeiro.
Mesmo em comparagcdo com outro estudo realizado na mesma enseada onde foi
coletado o testemunho M (OLIVEIRA, 2008) ou outras areas enseadas de Angra dos
Reis (D' ANGELO, 2011) a maior concentracdo de coprostanol encontrada no
presente estudo é uma ordem de grandeza menor do que as reportadas por D’
Angelo (2011) e Oliveira (2008). Excecéao feita a estagdo M, os demais testemunhos
agui analisados foram coletadas em areas menos abrigadas e com ocupacao
populacional bastante inferior, assim o input de Coprostanol e a dificuldade de sua
preservacdo nos sedimentos parecem ser 0S responsaveis pelas baixas
concentracdes descritas neste trabalho.

Se a comparagcdo dos nossos dados for feita com ambientes altamente
contaminados por despejo de esgotos e de baixa renovacdo de aguas como a baia

de Guanabara, a diferenca entre as concentracbes maximas pode chegar até quatro
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ordens de grandeza. Porém, com relacdo a baia de Sepetiba, que apresenta
renovacao de dguas mais eficiente e menor aporte de esgoto doméstico que a baia
de Guanabara, a diferenca entre as concentracdes de coprostanosl € menor, ainda
gue seja de uma ordem de grandeza (Tabela 9).

Por si s6 a reduzida concentracdo dos marcadores de origem fecal nas
amostras da BIG ja indica pequeno aporte e/ou baixa preservacdo deste tipo de
material nos sedimentos. Contudo, como mencionado acima, através de algumas
razdes diagndésticas entre o coprostanol e outros esterodis e cetonas € possivel obter
informacdes mais acertiva em relacdo a presenca ou ndo de contaminacéao fecal nas
amostras. Na Tabela 10 sdo compiladas as razbes diagnosticas sugeridas por
Grimalt et al. (1990) e Takada et al. (1994).

Tabela 10 — Razdes diagnosticas para avalaliagdo de contaminacgéo fecal.

Razao Niveis Referéncia

> 0,2 Contaminado

1 — Coprostanol / Colesterol > 1,0 Muito Contaminado

Takada et al. (1994)

2 — Coprostanol / (Coprostanol + < 0,3 Nao Contaminado .
Colestanol) > 0,7 Contaminado Grimalt et al. (1990)
3 — Coprostanona / (Coprostanona + < 0,3 Nao Contaminado .
Colestanona) > 0,7 Contaminado Grimalt et al. (1990)

Fonte: O Autor, 2013.

A razao 1 (coprostanol / colesterol) apresentou resultados entre 0,01 e 0,29
no testemunho A (n =19), entre 0,03 e 0,28 em C (n = 23), entre 0,08 e 0,28 no
testemunho T (n = 13) enquanto em M os resultados estiveram na faixa de 0,26 a
0,40 (n = 14). Esta razdo mostrou-se fraca para determinacdo da contaminacao fecal
por indicar que amostras da base do testemunho de C seriam contaminadas, o que
ndo é plausivel, posto que na época da deposicdo destas amostras a ocupacao
populacional na regido era muito baixa, ainda no século XVIIl e comeco do XIX. E
possivel que a baixa concentracdo de esterdis em uma dada amostra atrapalhe a
utilizacao da razao diagndstica, desta forma nota-se a fragilidade da utilizacdo dessa
razdo em ambientes com baixos teores de matéria organica nos sedimentos. Nao
obstante esta consideracado, foram encontrados os maiores valores da razao 1, todos
indicando contaminacgdo fecal, superiores a 0,2, em M, uma area com maior
propensdo a este tipo de contaminagdo, visto ser uma enseada proxima a uma

regido com maior adensamento populacional.
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Ja a razéo 2 (R2) variou de 0,11 a 0,29 em A, 0,12 a 0,28 em C, 0,10 a 0,28
em T e de 0,19 a 0,31 em M. A maioria das amostras (96 %) esteve abaixo do limite
de 0,3, que indica auséncia de contaminacdo (GRIMALT et al., 1990) e as trés
amostras que apresentaram a razdo 2 maior que 0,3 sdo encontradas em M, no
entanto os resultados sdo muito inferiores a 0,7, indicativo de contaminacdo. Em
ambientes sabidamente poluidos, como a baia da Guanabara, esta razdo atinge
niveis proximos a 1,0 (CORDEIRO et al., 2008).

A razdo 3, que pode ser calculada somente para duas amostras (T00-02 e
MO00-02) por serem as Unicas com concentracdes de Coprostanona e Colestanona
acima do LQ, apresentou resultados abaixo de 0,3 para as duas, indicando auséncia
de contaminagcéo (GRIMALT et al., 1990). Ainda que a razdo indique auséncia de
contaminacgéo o fato destas duas amostras, depositadas ao longo dos ultimos anos
serem as Unicas com concentracfes de coprostanona acima do LQ €é capaz de
indicar que, nos proximos anos, a situacado pode se agravar, havendo maior entrada
matéria organica de origem fecal no ambiente.

Portanto, as razdes diagnosticas indicam niveis muito baixos de
contaminacdao fecal na regido, mesmo com o elevado crescimento populacional das
Ultimas décadas os niveis de contaminacdo por esgotos domésticos ainda sdo muito
baixos. Os esforgos para ampliar e aumentar a eficiéncia da rede de esgoto de
Angra dos Reis na década de 1990 parecem ter sido capazes de prevenir a
contaminacdo das areas estudadas. Porém ressalta-se que testemunhos sé&o
pontuais e certamente existem &reas com maior contaminacdo por esgotos
domeésticos.

De fato, a area considerada como ponto controle, com menor influéncia
antropica, (Saco do Céu — C) difere muito pouco da area com maior pressao
antrépica e portanto a mais impactada, Marina Piratas (M). Ndo obstante, em corpos
d’agua severamente impactados pelo langamento de esgotos no sudeste brasileiro,
as concentracdes de coprostanol comecam a aumentar apenas a partir da década
de 1980 (CAMPOS et al.,, 2012; CARREIRA et al.,, 2004), apesar de ja serem
densamente povoadas muito antes. Como a regido da BIG ainda apresenta boas
condicbes de preservacdo ambiental, estes efeitos ainda ndo sdo observados,
porém com o0 continuo aumento populacional e principalmente a favelizacdo de
muitas areas, € possivel que nos proximos anos haja maiores impactos ambientais

associados ao despejo de esgoto.
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7 CONCLUSOES

Através da analise integrada das variaveis de conjunto (carbono organico,
nitrogénio total e teor de finos) com os marcadores moleculares (esteroéis e n-alcoois)
foi possivel avaliar como se deu a deposi¢cdo de matéria organica na baia da llha
Grande nos ultimos dois séculos. Atrelado a isso 0 uso da estatistica multivariada
auxiliou a avaliacao integrada dos diversos compostos analisados.

Os quatro testemunhos analisados podem ser separados em dois grupos, o
primeiro caracterizado por maior contribuicdo de sedimentos finos e com altas
concentracbes de carbono organico, neste grupo estdo os testemunhos coletados
préximo a llha Grande (Abrado e Saco do Céu), jA o outro grupo apresenta menor
contribuicdo dos sedimentos finos e concentracbes de carbono organico bastante
inferiores. Os testemunhos referentes a este Ultimo grupo sdo os coletados nas
proximidades de Angra dos Reis (TEBIG e Marina Piratas). De maneira geral, os
testemunhos de Abrado e Saco do Céu também apresentam as maiores
concentracfes dos marcadores moleculares, principalmente os esteréis em Abrado e
0s n-alcoois em Saco do Céu.

Em Abrado pequenas mudancas sao observadas na composi¢do da matéria
organica ao longo do perfil sedimentar, no entanto através da PCA foi possivel
perceber que as amostras depositadas a partir dos anos 1960 apresentam maior
influéncia de fontes fitoplancténicas. Na enseada do Saco do Céu ha predominio de
matéria organica aldctone. Neste testemunho como indicado pelos marcadores
moleculares as condicdes atuais ainda se assemelham muito aquelas encontradas
nos ultimos dois séculos. Mesmo no testemunho coletado préximo ao TEBIG, que
apresentou baixas concentracées dos marcadores moleculares, ha evidéncias de
aumento na contribuicdo fitoplancténica nas ultimas décadas. Nas proximidades da
Marina Piratas entre os anos 1950 e 1960 ocorreram mudancas profundas no regime
sedimentar, havendo um evento de grande liberacdo de matéria organica terrigena
seguido de alteragbes na composi¢cdo granulométrica e reducdes na razdo C/N
acompanhados de aumentos expressivos nas concentragoes de Cqg NOs Ultimos 20
anos.

Os esterdis quantificados sao principalmente de origem fitoplanctbnica e

acredita-se que as diatomaceas e dinoflagelados sejam os principais organismos a
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produzirem estes compostos. A condigdo oxidante na coluna d’agua em quase toda
a baia da Ilha Grande pode ser responsavel pela eficiente degradacdo de matéria
organica autéctone, assim, diferentemente de outras baias costeiras, com maior
grau de eutrofizacdo, a preservacdo do material autdéctone no registro sedimentar é
pouco eficaz. Os elevados niveis pluviométricos da regido e a densa cobertura
vegetal propiciam o carreamento expressivo de matéria organica aléctone, mesmo
sem a presenca rios de grande porte na regiao, o principal tracador deste processo
foram as elevadas concentracdes de n-alcoois de cadeias longas.

Apesar do elevado crescimento populacional das ultimas décadas, a
contaminacdo dos sedimentos por matéria organica de origem fecal € pouco
significativa, possivelmente a combinacdo dos esforcos de saneamento basico
realizados na regido com as caracteristicas oceanograficas locais impedem a
deposicdo e preservacdo de grandes quantidades de matéria organica com esta
origem.

Os resultados encontrados indicam boas condigcdes ambientais, entretanto, ha
indicios de alteracfes provocadas pela ocupacdo humana desordenada registrados
nos sedimentos da baia da Ilha Grande. A continuac&o do processo de ocupacédo de
encostas, derrubadas de florestas de mangue e despejo de esgotos pode levar a

uma piora na qualidade da 4gua e dos sedimentos da baia.
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Amostra 2(;'2'05 21N> 21A% 27ASZ 28AS% 28A% 28A>*®) 28A°  20A%%  29A%  29A°  27A°  28A° 29A° 30A*% Copr=O Choles=O
A00-02 <LD 149,20 3850 4581 139,86 60,71 <LD 98,10 244,13 <LD 459,72 200,09 152,20 356,69 227,63 <LQ 52,72
A02-04 31,21 415808 4370 <LD 68366 <LD 33302 71390 38891 109,28 940,60 294,40 192,29 33597 437,14  <LQ 50,61
A04-06 11,02 14360 26,00  <LD <LD  <LD 18,91 4482 5505  <LD 13316 103,84 73,32 14860 14260 <LQ 35,48
A06-08 <LD 349,61 3682 <LD 6247 <LD 5547 10259 106,33 72,08 32644 13411 8541 210,94 188,94  <LQ 44,55
A08-10 2750 22431 2879 <LD 37,86 <LD <LD 80,35 9353 5847 269,21 10392 40,87 166,28 150,07  <LD 34,32
A10-12 <LD 280,61 2865 <LD 8006 <LD <LD 8510 73,36 7447 30632 10462 7112 182,62 19454  <LD 40,68
Al2-14 <LD 16438 <LD <LD 3857 <LD <LD <LD 86,81 5844 21452 8895 3312 14348 12458 <LQ 32,44
Al4-16 <LD 113,63 33,38 4616 123,79 <LD <LD 36,87 5169 <LD 104,74 80,05 54,01 141,79 15044 <LQ 43,35
A16-18 - - - - - - - - - - - - - - - - -
A18-20 899 12762 1128  <LD <LD  <LD 19,75 3809 5726 <LD 12518 91,88 7941 188,96 16366  <LQ 40,19
A20-25 <LD 16349 2794 <LD 6006 <LD <LD 77,86 123,13 90,99 364,34 11122 8398 237,23 251,18 <LQ 40,35
A25-30 <LD 107,50 <LD <LD 3836 <LD <LD 7506 6564 <LD 310,55 84,63 4318 149,06 12901  <LQ 35,82
A30-35 - - - - - - - - - - - - - - - - -
A35-40 <LD 4145 1144 1558 5266 12,00 <LD 2153 2514 <LD 142,93 3047 2591 10592 147,60 <LQ 22,16
A40-45 756 9851 926  <LD <LD  <LD 2226 4525 6217 <LD 38228 5377 5489 20373 12239 <LQ 26,73
A45-50 849 9242 2059  <LD <LD  <LD 19,11 2981 47,19 <LD 13315 6250 39,73 132,80 16160 <LQ 28,09
A50-55 860 6962 88  <LD <LD  <LD 22,26 32,39 4436  <LD 191,39 48,09 36,79 117,80 114,28  <LQ 27,81
A55-60 <LD 5447 1225 2006 7153 1105 <LD 2204 3180 <LD 99,05 4188 2216 8899 8664  <LD 20,06
AB0-65 <LD 8470 9,73  <LD <LD  <LD 19,32 2697 7037 <LD 12942 4451 3433 112,97 9494  <LQ 26,47
AB5-70 870 7322 1003 <LD <LD  <LD 21,72 31,36 11525 <LD 161,70 4953 3795 131,81 8949  <LQ 25,98
AT70-75 <LD 112,001 29,17 <LD 3565 <LD <LD 67,29 8459 <LD 33350 9501 50,17 163,03 150,87  <LD 35,60
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epi-

Amostra  _aop  27A°  27A" 27A%# 28A°% 28A% 28AR*D 28A°  20A%?  20A*  20A°  27A°  28A° 29A° 30A* Copr=O Choles=O
A75-80 <LD 5405 11,93 2071 6476 1592 <LD 2275 3199 <LD 8428 4200 2979 87,13 7646 <LQ 2252
A80-85 848 11375 935 <D  <LD  <LD 1879 2782 6750 <LD 12409 4383 3918 12384 7059  <LQ 27,09
C00-02 933 13326 943 <D  <LD  <LD 2389 4011 6388 <LD 18605 6593 4943 180,75 14466  <LQ 29,64
C02-04 <LD 8005 1092 <LD  <LD  <LD 2180 3562 57,18 <LD 18595 7522 62,66 190,13 176,86  <LD 30,79
C04-06 2980 15346 3035 <LD 5023  <LD <LD 7544 16807 6997 41908 13503 6203 221,19 21058  <LD 91,02
C06-08 519 6860 942 <D  <LD  <LD 1700 2850 5101 <LD 177,10 6599 4560 13808 11200 <LQ 30,56
C08-10 3487 13353 3732 <LD 15346 3744 <LD 6109 6864 5382 18551 9448 7612 180,84 27671  <LQ 50,32
C10-12 <LD 35121 982 <LD  <LD  <LD 2481 3682 4956 <LD 18588 5505 44,02 157,09 13812  <LQ 28,44
C12-14 778 4908 845 <D  <LD  <LD 1966 2161 3066 <LD 77,16 3656 3145 8856 8542  <LQ 22,35
C14-16 832 7103 1027 <D  <LD  <LD 2149 3361 4915 <LD 16839 5508 4566 14266 11388  <LQ 26,52
C16-18 802 7794 1073 <D  <LD  <LD 2751 3872 6412 <LD 21129 6111 3921 14871 17844  <LQ 34,13
C18-20 <LD 7535 813 <LD  <LD  <LD 2013 2749 3295 <LD 150,00 4242 3127 102,67 10360 <LQ 21,77
C20-25 <LD 6987 943 <LD  <LD  <LD 2074 37,96 57241 <LD 21925 4674 27,54 11246 10515 <LQ 26,87
C25-30 793 5828 909 <D  <LD  <LD 1880 30,72 11052 <LD 188,25 4290 3287 11041 121,17 <LQ 27,58
C30-35 11,30 5831 874 <LD  <LD  <LD 2039 3651 68315 <LD 156,66 4161 3108 111,19 8490  <LQ 23,23
C35-40 - - - - - - - - - - - - - - - - -
C40-45 765 5212 780 <D  <LD  <LD <LD 56,63 24521 <LD 18413 3464 2634 11359 7329  <LD <LD
C45-50 909 9774 1672 <D  <LD  <LD 2482 3621 771,86 <LD 31466 57,08 4893 18262 14806  <LQ 37,05
C50-55 <LD 6286 974 <LD  <LD  <LD 2005 3573 57370 <LD 13442 5142 3429 16095 9713  <LQ <LD
C55-60 <LD 5494 811 <LD  <LD  <LD 1884 2866 4834 <LD 18294 4339 3518 15396 12833  <LQ 28,61
C60-65 <LD 7261 1023 <LD  <LD  <LD 2472 3630 9698 <LD 21232 5566 41,66 171,19 137,81  <LD 3167
C65-70 <LD 8417 1056 <LD  <LD  <LD 2663 41,02 7293 <LD 24840 5360 3880 151,16 12326 <LQ 27,16
C70-75 <LD 6450 853 <LD  <LD  <LD 2061 3013 4159 <LD 160,17 4217 4046 11479 11901  <LD 24,97
C75-80 <LD 5437 919 <LD  <LD  <LD 1807 2898 4374  <LD 184,92 3342 2949 10628 9047  <LD 23,07
C80-85 <LD 4022 809 <LD  <LD  <LD 1584 1817 2922 <LD 10249 30,70 2829 9647 6329  <LQ 24,91
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Amostra ;pA"oﬁ 27TA°  271A%  27A>? 28A%% 28A% 28AS*M 28A°  20AS? 290A%”  29A°  27A°  28A°  29A° 30A% Copr=O Choles=O
C85-90 <LD 4428 929 <LD <D  <LD 1730 2196 3124 <LD 13867 3300 2980 11760 5360  <LQ 22,49
T00-02 3222 45587 6715 <LD 19535 13203  <LD 15468 35633 8506 59695 290,09 9508 319,27 15559 30,19 83,77
T02-04 961 16611 1361 <LD  <LD  <LD 2904 5864 12561 <LD 264,40 12349 60,26 16828 9104  <LQ 38,53
T04-06 1001 16256 1349 <LD  <LD  <LD 2791 6030 16849 <LD 26566 11994 67,49 17866 9257  <LQ 38,25
T06-08 <LD 4277 835 <LD  <LD  <LD 1892 2389 2722 <LD 7188 5052 3254 9224 4427  <LD 22,24
T08-10 773 7963 99 <D  <LD  <LD 2523 3844 61,12 <LD 17814 6965 4537 12034 6471  <LQ 27,14
T10-12 11,89 4934 1342 1874 409 1653 <LD 2585 4153 <LD 15446 4596 3483 8341 9872  <LQ 17,76
T12-14 <LD 7098 860 <LD  <LD  <LD 1575 2034 3357 <LD 60,78 5306 3424 8463 5702 <LQ 22,85
T14-16 <LD 5205 856 <LD  <LD  <LD <LD 1820 2912 <LD 6415 3806 2829 67,05 4850  <LQ 17,56
T16-18 <LD 4656 839 <LD  <LD  <LD 1605 2003 5289 <LD 7978 3100 2227 7099 4250  <LD 17,43
T18-20 <LD 4011 1124 1698 4089 9,71 <LD 1926 3040 1993 47,25 3129 2157 5583 5605  <LQ 16,79
T20-25 <LD 3940 742 <LD  <LD  <LD 1514 1965 3015 <LD 6642 2653 1966 6008 3835  <LQ 15,88
T25-30 <LD 4228 824 <LD  <LD  <LD 1474 1656 2049 <LD 4645 2592 1773 4231 2578  <LD 15,75
T30-35 <LD <LD  <LD 1377 1500 <LD <LD <LD 994 <D <D <D <D <LD 1798  <LD <LD
T35-40 <LD 2358 <LD <LD  <LD  <LD <LD 1050 1685 <LD 20,80 19,80 1558 31,56 21,64  <LD <LD
T40-45 <LD 3485 <D <LD  <LD  <LD <LD 1157 2847 <LD 20,79 2230 1839 4244 2842  <LD 1351
T45-50 <LD 2844 <D <D  <LD  <LD 16,31 915 1197 <D 1417 1851 1715 30,10 1950  <LD 13,73
T50-55 <LD 3540 781 <LD  <LD  <LD 1321 1173 1445 <LD 1569 19,66 16,11 3355 1874  <LD 14,35
T55-60 <LD 3412 <D <D  <LD  <LD <LD <LD 1423 <LD 1099 1984 1565 2402 1578  <LD 15,20
T60-65 <LD 2592 <LD <LD  <LD  <LD <LD 11,93 1689 <LD 2437 1958 1594 30,77 1601  <LD 15,64
T65-70 <LD 3174 <D <D  <LD  <LD 1304 11,16 1237 <LD 1830 19,58 1555 2934 1501  <LD 14,09
T70-75 <LD 3986 <LD <LD  <LD  <LD <LD 11,00 1606 <LD 2384 1968 1634 3382 2848  <LD 14,12
M00-02 3693 317,64 8724 <LD 12338 11033  <LD 129,77 23178 8938 52877 286,32 18393 369,96 234,34 1532 68,42
M02-04 32,74 22944 6017 <LD 7820 9325 <LD 8500 14314 8746 39415 207,98 14431 32390 21009 <LQ 52,93
M04-06 2954 10480 3706 <LD 3946 62,38 <LD <LD 67,88 6618 12211 10840 56,01 12368 9938  <LD <LD
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epi-

Amostra  _aop  27A°  27A" 27A%# 28A°% 28A% 28AR*D 28A°  20A%?  20A*  20A°  27A°  28A° 29A° 30A* Copr=O Choles=O
M06-08 2925 12010 37,73 <LD 4576 86,14 <LD 7022 9603 5546 18593 123,17 67,76 172,97 12266 <LD <LD
M08-10 2966 12744 3787 <LD 3024 8325 <LD 7016 8286 7429 21085 127,05 8550 229,04 17430  <LD 34,13
M10-12 2297 7204 2833 3560 6990 2699 3700 3399 5195 3747 738 9122 7319 15573 91,18  <LD <LD
M12-14 2973 9973 3304 <LD 2640 97,00 <LD 6441 9982 61,89 15945 13505 8854 20844 14458  <LD <LD
M14-16 2915 111,88 3481 <LD 39,86 94,65 <LD <LD 109,77 10411 198,75 14760 77,83 21675 14744  <LD <LD
M16-18 <LD 8061 2857 <LD 2486  <LD <LD <LD 6001 5324 8430 8326 4392 13591 111,82 <LD <LD
M18-20 <LD 8010 2815 <LD  <LD  <LD <LD <LD  <LD 4305 9191 7417 3632 10827 12650 <LD <LD
M20-25 <LD 7289 2780 <LD  <LD  <LD <LD <LD 3908 <LD 4730 7210 2462 7594 7330  <LD <LD
M25-30 <LD 6896 2776 <LD  <LD  <LD <LD <LD <LD <LD 2722 6413 1707 3837 6223  <LD <LD
M30-35 <LD 7051 2782 <LD  <LD  <LD <LD <LD 9,32 <LD 71,19 6152 <LD 4852 6034  <LD <LD
M35-40 <LD 7813 2730 <LD  <LD  <LD <LD <LD <D <LD 1086 5977 <LD 4318 5448  <LD <LD
M40-45 <LD 6754 <LD <LD  <LD  <LD <LD <LD <LD <LD 501 6032 1615 3218 <LD  <LD <LD
M45-50 <LD 6673 <LD <LD  <LD  <LD <LD <LD 3695 <LD 3049 5880 1609 3604 <LD  <LD <LD
M50-55 <LD 308 <LD <LD 1847  <LD <LD 956  <LD <D  <LQ 2037 1641 2295 1727  <LD 13,37
M55-60 <LD 5981 <LD <D  <LD  <LD <LD <LD 3225 <LD <LQ 5823 <LD 2950 <LD  <LD <LD
M60-65 <LD 7274 <D <D  <LD  <LD <LD <LD 3441 <LD 754 5869 1578 3062 <LD  <LD <LD

LD — Limite de Detec¢do; LQ = Limit de Quantificacdo. Todos os valores em ng g™* de sedimento seco.
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Amostra  C,,OH  CiOH CiOH  Fitol  CpuOH CuOH  CpOH  CuOH  CpuOH  CpiOH  CiOH  CuOH  CuOH  CpOH CyOH  CuOH  CyiOH
A00-02 107,12 19027 4545 6406 311,87 7611 26410 3627 24297 4199 36365 5396 51245 6310 53929 32756 7347
A02-04 37,05 14217 <LQ 3896 12952 4520 14290 4840 18146 5309 30639 5571 302,84 6251 25595 14052 47,74
A04-06 1654 <LQ <LQ  <LD 8631 1933 5882 1048 7148 2265 131,67 2655 16786 3281 17152 10412 34,79
A06-08 3820 9864 8411 4229 15573 47,22 17670 5100 21771 5644 33482 62,75 369,03 7342 29660 15470 5197
A08-10 3562 3870 57,62 3922 17505 71,15 187,03 5322 20346 5869 31834 6508 31375 6494 28346 16236 56,15
A10-12 3905 6984 10432 4102 18817 8509 24139 5888 31377 6213 39056 7280 42801 7951 351,03 20580 57,38
Al12-14 47,09 27360 21029 57,38 121,92 4862 13971 4689 17686 4840 26860 51,74 29571 5631 23034 13159 4317
Al4-16 6027 <LQ  <LQ 3027 21502 4121 17993 3445 23667 3572 327,02 4059 38207 6548 47837 36437 8046
A16-18 - - - - - - - - - - - - - - - - -

A1820 3249 <LQ <LQ  <LD 141,76 3666 15269 3396 21056 4163 42814 5656 60031 7935 689,05 46859 7598
A20-25 1408 9697 12317 5471 14111 6297 22298 5882 30514 6901 46484 7575 587,60 9926 55873 31919 7517
A2530 2339 <LQ  <LQ 5126 9414 3955 15812 4998 25662 6002 33262 59,85 42254 7457 39436 26344 5246
A30-35 - - - - - - - - - - - - - - - - -

A35-40 1477 <LQ  <LQ 1627 <LQ 1035 4203 7,15 1483 647 5472 1379 23310 3015 29033 29248 4094
A40-45 1853 <LQ  <LQ  <LD 10843 3656 207,64 3684 39701 5274 54257 6605 80724 10530 960,17  1,040,07 106,26
A4550 855  <LQ  <LQ  <LD 10008 3600 8897 2460 14998 30,79 28328 4198 497,73 6514 580,11 51548 6560
A5055  <LQ <LQ <LQ  <LD 9775 3385 11436 2947 21098 3722 39035 5394 68442 8293 79293 69278 84,14
A5560 4377 <LQ  <LQ 1591 <LQ 60,81 13844 2084 16668 2559 25105 28,70 322,03 4088 32673 27049 4246
AB0-65 <LQ <LQ <LQ  <LD 8638 2839 11763 2448 19666 37,71 37097 5496 60467 8048 71483 60026 7389
A65-70 4753 4263 <LQ  <LD 13446 70,15 18649 37,90 29617 4875 52812 79,29 86958 107,84 98448 82901 100,54
A70-75 4693 3806 7336 4450 9712 5522 21345 5475 29388 6653 41219 7852 53057 8612 44380 27547 62,14
A75-80 11369 9183 4667 3387 16501 10469 21831 2068 16577 2370 20895 2655 278,87 3654 31087 27405 4467



113

Amostra  C,OH CiOH CiOH  Fitol  CxOH CnOH  CpOH  CpOH  CuOH  CpOH  CpOH  CiOH CpOH CpOH CyOH  CuOH CyOH
A80-85 3961 <LQ <LQ <LD 102,10 3645 10833 2597 179,22 3562 33039 4857 57621 7016 67202 577,42 7291
C00-02 4877 8379 <LQ  <LD 106,82 2601 11853 31,29 190,35 44,68 39276 57,84 632,80 10004 81936 49514 8731
C02-04 6657 7469 <LQ  <LD 16532 47,71 16359 34,12 30656 5092 52923 7125 77645 117,84 100587 66119 9284
C04-06 3329 858 9515 52,38 10501 4281 15385 50,57 25155 63,35 35818 6559 471,20 9529 48055 29612 6359
Coe-08 70,34 6051 5111 <LD 9310 19,13 13342 27,31 252,63 41,86 41166 5463 67000 9341 86840 61559 7849
co8-10 80,16 <LQ  <LQ 4356 <LQ 10305 23369 3510 26058 4512 33556 54,10 512,40 7745 53657 41686 82,00
Cl0-12 7682 127,77 19419 <LD 14479 5390 16895 37,33 29300 51,75 521,82 6292 811,66 10259 1,00294 769,82 10021
Cl2-14 3465 78390 50831 <LD 9445 2657 17029 22,68 11029 29,63 18509 3387 30352 4837 401,73 30304 5158
Cl4-16 2494 4731 7382 <LD 12603 49,30 13628 3152 271,88 4162 38308 5423 60328 9234 76330 55041 79,66
Cl6-18 6602 2413 <LQ  <LD 14817 7702 167,94 3344 26006 47,94 41882 6342 691,58 9843 869,06 636,73 8732
C1820 47,73 5766 5479  <LD 141,73 4286 16045 37,81 31006 5490 50349 7102 82543 109,37 103776 79553 98,96
C20-25 2303 <LQ <LQ <LD 14596 6456 17431 3632 28873 5448 49800 8371 90150 120,67 1,00027 73455 106,07
C25-30 5906 <LQ <LQ  <LD 9431 3504 137,60 3360 33050 5485 59352 8297 102302 13543 122310 93505 11370
C30-35 46,30 64,88 5048 <LD 17198 9615 20342 40,16 342,40 5588 59871 9287 97454 14167 124612 1011,82 127,18
C35-40 - - - - - - - - - - - - - - - - -
C40-45 47,76 <LQ  <LQ  <LD 9637 29,66 11853 2748 211,60 3501 29543 41,38 30651 4359 31235 17537 39,05
C45-50 168,86 16509 151,74 <LD 197,38 131,72 23485 40,60 43403 7620 929,89 15475 3,014,14 44225 599642 2,938,38 330,50
C50-55 6500 414,03 221,93 <LD 14654 6503 14357 2598 14502 2602 137,63 3406 11936 2589 8726 4472 <LQ
C55-60 39,40 51,12 101,90 <LD 9636 29,09 232,10 4805 573,87 7994 90534 11236 154579 19861 193243 151212 179,98
C60-65 4927 <LQ  <LQ  <LD 109,79 4371 16579 40,08 40847 6662 69791 9741 121995 15305 1,54930 1,150,05 151,85
C6s-70 1381 2249 <LQ  <LD 10834 3479 18358 4172 48065 7473 82312 11201 142073 180,03 174133 144310 177,42
C70-75 1690 2733 <LQ  <LD 8564 31,12 13908 3562 377,42 5957 72506 90,93 115748 150,08 136174 1,111,16 13625
C7580 2972 <LQ  <LQ  <LD 9974 3634 180,79 4150 51125 7621 932,60 11455 159868 193,86 185137 147721 17693
C80-85 1331 <LQ  <LQ  <LD 70,71 2132 14755 3676 43669 69,34 859,76 10266 147915 164,38 174349 140598 16382
C85-90 5506 127,60 10537 <LD 11389 6052 18235 37,63 31431 4983 55402 6343 88551 11625 1,071,36 93365 111,73
T00-02 8540 179,20 11491 4309 28308 57,23 17587 4484 13743 4645 16506 41,87 9288 4063 8747 5806  <LD
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Amostra  C,OH CiOH CiOH  Fitol  CxOH CnOH  CpOH  CpOH  CuOH  CpOH  CpOH  CiOH CpOH CpOH CyOH  CuOH CyOH
T02-04 10075 127,05 10887 <LD 24597 3608 11642 2682 107,69 2557 18298 3570 13924 31,08 14162 14815 38,78
T04-06 10159 12591 9405 <LD 23542 5210 12312 2580 113,65 24,60 18751 2241 15824 29,36 160,36 15565 39,36
T06-08 71,32 11190 9402 <LD 17820 2207 8534 1842 8484 2446 14769 2274 12361 2850 11841 10108 2659
T08-10 37,92 7992 6361 <LD 169,77 2435 9554 22,26 11159 26,17 18901 2860 16683 3145 167,89 12521 3717
T10-12 881  <LQ <LQ 1015 <LQ 1808 5159 9,90 61,63 98l 8878 1490 7366 1586 57,87 46,78 18,22
T12-14 7270 5393 <LQ  <LD 13144 2567 7557 17,83 8255 1863 11862 2337 11814 2337 12048 9183 3502
T14-16 8291 2924 <LQ  <LD 14408 3819 8596 1745 73,12 1837 11157 2025 10475 2376 11127 5373 27,70
T16-18 81,15 <LQ  <LQ  <LD 14204 2984 87,85 1882 107,36 2311 15514 2762 150,18 27,69 15345 10193 2855
T1820 642 <LQ <LQ 11,30 8825 1751 7035 1027 11201 1432 14713 1597 12125 2360 12662 9623 2557
T20-25  <LQ  <LQ 4389 <LD 16471 2505 77,85 17,81 10499 21,92 15507 2528 15591 31,17 14868 151,10 3263
T25-30 67,40 15266 9784 <LD 12978 3852 8753 1991 8972 2157 14104 2526 160,97 3272 19062 19455 3492
T30-35 4427 <LQ <LQ 658  <LQ 11,02 2951 1324 1124 <LD 2023  <LD <LQ <LD <LQ <LQ  <LD

T35-40 2616 <LQ <LQ  <LD 7220 1932 66,18 17,13 83,13 21,39 13484 2174 19343 32,07 25948 19024 3648
T40-45 3517 <LQ  <LQ  <LD 77,99 2296 61,80 1830 9881 2053 14326 2591 199,93 3521 271,90 20513 3417
T45-50 4004 <LQ <LQ  <LD 8758 2398 6572 1875 8097 21,17 11695 1986 139,18 3009 18528 167,76 2721
T50-55 3077 <LQ  <LQ  <LD 6926 2837 <LD  <LD 71,08 1894 10457 2332 12927 26,89 16134 14684 2782
TS5-60 6396 4431 <LQ  <LD 6899 2626 5673 1483 6819 17,17 9817 2340 131,07 2394 16928 14208 26,04
T60-65 3039 <LQ  <LQ  <LD 8048 2905 7268 1677 8498 2220 15287 2092 21316 3143 20401 17982 3346
Te5-70 3084 <LQ  <LQ  <LD 7140 21,08 7532 21,02 12966 2562 31574 2420 27521 3343 20253 189,10 3339
T70-75  <LQ  <LQ 7843 <LD 6885 2279 6500 1721 77,92 2022 13021 2404 177,34 3346 24525 24641 3632
M00-02 6264 171,85 <LQ 4750 13981 4605 12575 4812 10545 49,76 16951 4151 14493 4897 11678 6479  <LD

M02-04 7297 19370 7043 3943 13496 6297 14514 5477 13653 4989 21396 47,35 23228 5866 22426 111,11 4158
M04-06 4542 5884  <LQ 3053 11625 4758 101,90 37,75 5836 3671 7930 37,32 7507 37,75 4873 2042 <D

M06-08 3644 4083 <LQ 3567 91,03 438 9218 3725 7183 3956 11333 41,31 13448 4521 101,91 6660 37,91
M08-10 4258 <LQ  <LQ 3313 100,64 4449 9396 4101 9350 4100 14641 4191 15701 4882 12690 6522 40,36
M10-12 2245 626  <LQ 1274 <LQ 1918 5953 1829 7316 2182 14321 1993 16003 3995 15528 90,64 26,23
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Amostra  C,,OH COH CiOH  Fitol CuOH CuOH CpOH  CuOH  CpuOH  CiOH  CpOH  CpOH CpOH CpOH  CyOH  CuOH  CoiOH
M12-14 3671 2953 <LQ 3476 8027 3821 7642 3803 8042 4090 117,78 4137 137,09 4854 10092 5565 41,06
M14-16 3546 7454 <LQ 12489 6644 3763 6708 37,75 7261 39,29 10645 4752 12887 5759 11614 7236  <LD
M16-18 2284 <LQ  <LQ 3102 6833 3823 6500 3311 6028 3643 8948 3857 9495 4258 7829 4900  <LD
M18-20 21,18 2413 <LQ 3510 67,57 3741 7292 3599 6317 37,28 9370 3965 131,80 46,17 16228 60,16 4376
M20-25 4292 9533 <LQ 3340 9706 3578 6794 3536 5550 3653 7851 <LD 7341 3808 5701 3358 3722
M25-30 3676 3650 <LQ 3249 7030 3440 5535 3603 4575 3634 5703 3785 4880 4044 3693 2367 3599
M30-35 3309 <LQ  <LQ 2834 4806 3362 4221 <LD 5361 3918 16473 6005 78238 139,65 180238 510,17 89,00
M35-40 5641 2878 <LQ  <LD 4739 3651 <LD 5230 5945 39,32 8247 3801 200,79 5424 29213 120,79 43,01
M40-45 3192 <LQ  <LQ  <LD 4841 3356 4094 <LD 3068 <LD 4518 3457 5867 3791 7844 2654 36,86
M4550  <LQ 9658 5856 <LD 4657 <LD 4180 <LD 3131 <LD 4026 <LD 3951  <LD 2322 2204  <LD
M5055 21,89 <LQ  <LQ 639  <LQ 1765 2623 7,64 3232 820 1980 1034 2423 813 9,52 <Q  <LQ
M55-60 <LD  <LQ <LQ <LD <LD  <LD 4090 <LD 3133 <LD 3762 <LD 2404 <LD = 1292 1304  <LD
M60-65 <LD  <LQ  <LQ <LD 4823 <LD 4522 <LD 3463 <LD 3970 <LD 2595 3483 17,95 17,79  <LD

LD — Limite de Deteccdo; LQ = Limite de Quantificacdo. Todos os valores em ng g de sedimento seco.



