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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencéo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

MARCADORES GEOQUIMICOS EM AMOSTRAS DE SEDIMENTOS DO LAGO
COARI, AM, BRASIL
Eliane Velasco Simdes Portes
Outubro/2010
Orientadores: Luiz Landau
Celeste Yara Santos Siqueira.

Programa: Engenharia Civil

Este trabalho visa contribuir ao entendimento do funcionamento do Lago Coari
através de parametros geoquimicos e avaliar possiveis impactos ambientais oriundos
da exploragé@o dos hidrocarbonetos em Urucu e do Terminal de Transporte Solimdes.
Pretende-se avaliar possiveis impactos da agdo antropica crescente no municipio de
Coari. O objetivo foi caracterizar a composi¢cdo da matéria organica em sedimentos
superficiais e testemunhos curtos na entrada e no interior do Lago Coari através de
marcadores que identifiquem as fontes dos materiais que depositam no Lago (C/N,
esterdis, lignina e n-alcanos). Maiores valores de C e N, e C/N préximo a 8 foram
encontrados no interior do Lago, evidenciando a origem autéctone. Em direcdo a
entrada do Lago a lignina oriunda de plantas vasculares aumentou o percentual de sua
contribuicdo apesar dos menores teores de matéria organica, indicando a entrada
desta fonte também pelo Rio Solim&es. Os perfis sedimentares demonstraram maiores
oscilacbes na quantidade de material depositado na entrada do lago e maior
estabilidade no interior do Lago. Foram registrados dois momentos de aumento
exponencial de lignina (6 e 20 cm do P4 e 4 e 18 cm do P10) e um de esterdis (10 cm
P10). O primeiro, caracterizando a entrada de material proveniente de plantas
vasculares, pode ser relacionado a maior perda de solos em regifes expostas a
mudangas na cobertura da terra durante intensos eventos de chuvas e o segundo a
um periodo de estiagem prolongado, com diminuicdo do volume de &gua e
intensificacdo da producdo priméria. Os resultados de hidrocarbonetos alifaticos (n-
alcanos) foram considerados tipicos de amostras de sedimentos ndo contaminados
com predominancia do n-alcano C29 e C31, caracteristicos de plantas vasculares. O
indice de preferéncia de carbono (IPC) com média de 2,21 e a razdo entre material
terrigeno e aquético (RTA) com média de 41,7 confirmaram esta fonte. A auséncia de
mistura complexa néao resolvida e encadeamento impar par dos compostos de n-

alcanos nos cromatogramas confirmam e inexisténcia de contaminagao petrogénica.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfilment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

GEOCHEMISTRY MARKERS IN SEDIMENTS SAMPLES OF LAGO COARI, AM,
BRASIL
Eliane Velasco Simdes Portes
October/2010
Advisors: Luiz Landau
Celeste Yara Santos Siqueira.

Department: Civil Engineering

This work aims to contribute to understanding the functioning of Lake Coari
through geochemical parameters and assess possible environmental impacts arising
from the hydrocarbon exploration activities from the Petroleum Province of Urucu and
from the Solimoes River Oil Terminal (TSOL). Likewise, this work aims to assess the
possible impacts of anthropogenic activities from the city of Coari, located around the
Lake and submitted to a exponential population growth. The aim of this study was to
characterize the composition of organic matter in surface sediments and short cores on
the entrance and inside the Lake Coari. It was applied biomarkers that identify the
sources of the materials deposited in the lake (C/N, sterols, lignin, and n-alkanes).
Higher values of C and N and C/N close to 8 were found within the lake, suggesting the
autochthonous source. Toward the entrance of Lake lignin from vascular plants
increased the percentage of its contribution despite lower levels of organic matter,
indicating the entrance to this source also by the river Solimdes. The sediment profiles
showed larger fluctuations in the amount of material deposited at the entrance of the
lake and greater stability within the Lake. However, there have been two moments of
the exponential increase of lignin (at 6 and 20 cm P4; 4 and 18 cm P10) and one of
sterols (10cm P10). The first, featuring the input of material from vascular plants, can
be related to increased soil loss in areas exposed to land cover changes and during
intense rain events. The second related to a period of prolonged drought, decreased
volume of water and intensification of primary production. The results of aliphatic
hydrocarbons (n-alkanes) were considered typical of uncontaminated sediment
samples with a predominance of n-alkanes C29 and C31, typical of vascular plants.
The carbon preference index (CPI) with a mean of 2.21 and the ratio between aquatic
and terrigenous material (RTA) with a mean of 41.7 confirmed this source. The
absence of unresolved complex mixture and chaining even and odd pair of compounds

of n-alkanes in the chromatograms confirm the absence of petrogenic contamination.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os sedimentos lacustres registram processos que ocorrem no transporte e na deposicao
do material. A matéria organica proveniente de fontes de origem terrestre é transportada
de sua bacia de drenagem até suas areas deposicionais (HEDGES et al., 1988).

As plantas podem ser divididas em dois grupos a partir de sua composi¢cdo bioquimica:
plantas ndo vasculares e plantas vasculares. As plantas ndo vasculares séo
representadas pelas microalgas. As plantas vasculares (gramineas, arbustos e arvores)
existem na terra firme e em partes rasas dos lagos (macrofitas aquaticas flutuantes,
submersas e enraizadas). A contribuicdo destes dois grupos de planta € influenciada pela
geomorfologia do lago e topografia da bacia de drenagem (HEDGES & MANN, 1979).

A compreensdo dos processos de producdo, transporte, acumulacdo, ciclagem e
deposicdo de matéria organica em ambiente lacustre podem ser esclarecidos por meio de
marcadores moleculares.

Os marcadores organicos sdo compostos cujas estruturas estdo ligadas a origens
especificas associados a produgdo de compostos especificos por organismos, cuja
identificacdo em ambientes naturais permite inferéncias sobre a origem e 0s processos de
evolugcdo da matéria organica (BRASSEL & EGLINTON, 1983; ZIMMERMAN & CANUEL,
2002; CANUEL et al., 2001; JAFFE et al., 2001). Os marcadores geoquimicos podem
caracterizar os materiais quanto a composicdo elementar (carbono e nitrogénio) e
molecular (lignina, esterdis e hidrocarbonetos).

A composicao elementar sofre alteracdes ao longo dos processos de transporte e pés-

sedimentares (MEYERS, 1994).



A lignina é uma macromolécula estavel e abundante, encontrada em plantas vasculares,
sendo essencialmente ausente em outros organismos vivos (ERTEL et al., 1984; GONI &
HEDGES, 1995). A partir destas caracteristicas os produtos da oxidacdo da lignina tém
sido utilizados como potenciais biomarcadores (HEDGES & ERTEL, 1982). Alguns
estudos tém aplicado esta andlise como ferramenta na avaliagcdo de impactos antropicos
a partir da perda do solo e aumento de restos de vegetais depositados em ambientes
aquaticos (LOUCHOUARN et al., 1997; LOUCHOUARN et al., 2010).

Os esterdis sdo compostos organicos presentes em todos 0s organismos e naturalmente
presentes nos ecossistemas aquaticos, portanto utilizados na identificacdo de fontes e
sumidouros de carbono em diferentes compartimentos dos ecossistemas. Sua presenca e
abundéancia podem ser associadas com grupos especificos de micro-organismos e algas
ou ser relacionada a emissdes de efluentes domésticos (WAKEHAM, 1995).

Os n-alcanos sdo usados como biomarcadores devido a sua vasta ocorréncia, baixa
susceptibilidade a degradacdo microbiana e, principalmente, por discriminar a
predominancia entre microorganismos, plantas vasculares e poluicdo por petréleo
(MEYERS & ISHIWATARI, 1993a; 1993b, ZEGOUAGH et al., 1998).

A populacdo urbana do municipio de Coari aumentou 70% nos ultimos 24 anos. Durante
este mesmo periodo a area rural sofreu esvaziamento, aumentado a area de desmatada,
que atingiu em 2006 cerca de 500 km? nas proximidades do municipio de Coari
(ALMEIDA & SOUZA, 2008).

As construcdes do poliduto Urucu-Coari e do Terminal Solimdes (TESOL), entre os anos
de 1996 e 1999, além da propria expansdo da Provincia Petrolifera Urucu, foram as
principais obras que atrairam contingentes de trabalhadores, contribuindo para a ja
crescente expansao da sua area urbana (ALBUQUERQUE & OLIVEIRA, 2010).

Devido ao intenso crescimento populacional o Lago Coari teve suas margens ocupadas
com aumento de domicilios, casas flutuantes e palafitas. A maior exposicdo ao solo
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causada por esta ocupacdo e a precdria estrutura sanitaria contribuem para elevada
emissdo de dejetos nos canais e rios do municipio, tendo como destino final o Lago Coari
(ALBUQUERQUE & OLIVEIRA, 2010).

Desta forma este trabalho propde a utilizacgdo de marcadores geoquimicos para
caracterizacdo da matéria organica em testemunhos curtos e em amostras de sedimentos
superficiais, identificando as principais fontes e processos que ocorrem nha entrada do

Lago Coari.

1.1. Motivagéo

O estudo geoquimico do Lago Coari € de suma importancia devido ao fato do municipio
de mesmo nome ter sofrido intensas modificacdes nos ultimos 20 anos, apés a
exploracdo de hidrocarbonetos na Provincia Petrolifera de Urucu, e por esta area se
localizar numa regiéo de maior sensibilidade ambiental do planeta, no centro da Amazoénia
Brasileira.

Este Lago € de vital importancia para as populacdes locais, pois, além de servir como via
de locomocao, é fonte de alimento, de dgua para consumo e lazer.

Este trabalho vem agregar outros trabalhos da COPPE realizados na area como a tese de
doutorado “Avaliacdo de parametros geoquimicos em sedimentos do Lago Coari”
CUNHA, (2010).

O trabalho pretende diagnosticar possiveis impactos ambientais no Lago Coari e em suas
proximidades, destacando ndo apenas 0s possiveis impactos da exploracdo e transporte
de hidrocarbonetos e derivados, mas também da acdo antrdpica, j& que a populagédo mais

gue dobrou apés o inicio da atividade petrolifera.



1.2. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi caracterizar a composicdo da matéria organica em
sedimentos superficiais e testemunhos curtos na entrada do Lago Coari através de
marcadores que identifiquem as fontes dos materiais que se depositam no Lago com a
finalidade de caracterizar o funcionamento do Lago e verificar a existéncia de possiveis

contaminantes e suas fontes.

1.2.1 Objetivos Especificos

- Coletar amostras de sedimentos superficiais distribuidos espacialmente entre o rio
Solimdes e o Lago Coari, sendo coletado também um testemunho curto no inicio e outro
no final do percurso.

- Analisar os marcadores geoquimicos nas amostras de sedimentos superficiais e
testemunhos do Lago Coari, através de andlises da razdo elementar C/N, fendis da
lignina, esterdis e n-alcanos, verificando as variacdes entre diferentes profundidades e
diferentes pontos.

- Relacionar as variagfes encontradas com eventos internos ou externos ao Lago Coari.

1.3. Apresentagao

O trabalho serd apresentado em seis capitulos. O primeiro capitulo consiste na
introducdo, apresentando 0s objetivos e a motivacdo do trabalho. No segundo capitulo,
apresentam-se as caracteristicas dos lagos de varzeas e os marcadores geoquimicos
utilizados no trabalho. No terceiro capitulo, apresenta-se a area de estudo, o Lago Coari.
No quarto capitulo, materiais e métodos utilizados na identificacdo e quantificacdo da
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razdo C/N, ligninas, esterdis e n-alcanos. No quinto capitulo os resultados sdo

apresentados e discutidos. O sexto capitulo se refere a concluséo do trabalho.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 Lagos de Vérzea

A regido Amazodnica tem sido alvo de estudos geoquimicos devido a sua grande
variedade de ambientes, area de drenagem, rios e niveis relativamente baixos de
impactos humanos. As primeiras investigacbes foram centradas em grandes rios da
Amazobnia brasileira, especialmente no trecho Amazonas-Solimées, em torno de suas
planicies inundaveis (varzeas), seus principais tributarios e os principais afluentes, assim
como na regido em torno de Manaus (SIOLI, 1984).

Os Lagos sao corpos d’agua interiores sem comunicagao direta com o mar. A atividade
geoldgica da enorme rede hidrografica é responsavel, pela formacao da maioria dos lagos
brasileiros. Estes séo, geralmente, ecossistemas pequenos e com pouca profundidade.
Muito raramente, sdo encontrados lagos naturais com profundidades superiores a 20 m.
Os Lagos Amazonicos, sao distinguidos em lagos de varzea e de terra firme (SIOLI,
1984).

Os rios de varzea transportam uma carga elevada de material em suspensao (MEADE et
al., 1979). Esse material sedimenta-se parcialmente, pois a velocidade da corrente nessa
area diminui. Nas grandes cheias, as aguas dos lagos de varzea se comunicam com 0s
rios. As aguas dos rios, quando penetram nas varzeas, sdo freadas até quase sua
estagnacdo e o material em suspenséo € depositado na planicie aluvial. Desse modo as
varzeas anualmente recebem novas camadas de sedimento fresco. Esse material que se

deposita € rico em nutrientes e isso explica a fertilidade dessas areas. Geralmente essas



terras sdo produtivas para agricultura e os lagos de varzea apresentam grande
piscosidade (SIOLI, 1985).

Como o nivel de agua dessas regides sofre grandes variacbes, ocorrem largas areas de
transicdo entre o sistema aquatico e terrestre. Este fato provoca constantes mudangas
nas condicBes ecologicas (JUNK et al., 1989). Essas mudancas ocorrem devido ao
carater do regime hidrolégico. Alguns lagos chegam a secar no periodo de baixa
precipitacdo pluviométrica. Varzeas pertencem ao sistema de inundacdo, que sao
dirigidos por um fator regular de pertubacgéo, o pulso de inundagéo (JUNK et al., 1989).

As varzeas da Amazénia assim como o Igap6 fazem parte de um sistema de inundacéo.
Estas planicies sdo formadas por sedimentos recentes (holocénicos) que se encontram
pouco acima do nivel das aguas e intermitentemente alagadas (SCHUBART, 1983).
Segundo SIOLI, 1984 as varzeas Amazonicas ocupam uma area de 50.000 a 60.000 km?,
porém JUNK,1995 informou que a area é de 200.000 km?.

Os solos de varzea sao predominantemente pouco desenvolvidos, mal drenados,
originados de sedimentos fluviais recentes, geralmente apresentam alta fertilidade
(SCHUBART, 1983). Estes solos se diferenciam conforme o local de formacdo. Os
proximos das margens do Rio Amazonas geralmente séo siltosos e, conforme se afastam
para o interior na diregao dos lagos ou cursos d’agua de menor volume, vao se tornando
mais argilosos, o que é normal tendo em vista o diametro das particulas e a distancia que
sdo transportadas no processo de colmatagem (FERREIRA et al.,1999).

O transporte da vegetacao flutuante acontece das varzeas para o rio, porém a maior parte
das plantas seca nas beiras e no fundo exposto dos lagos. Ocorre entdo a decomposicéo
destas plantas, e seus nutrientes podem ser aproveitados pela vegetacdo terrestre
(FERREIRA, et al., 1999). Essas plantas aquaticas tém um papel importante na

transferéncia de nutrientes e energia da fase aquética para a fase terrestre.



SIOLI, (1984) utilizou um sistema de classificacdo de tipos de aguas fluviais, que foi
baseado na coloracdo da 4gua. Os rios foram classificados em rios de 4guas brancas,
aguas pretas e aguas claras.

Os rios de 4guas brancas apresentam uma coloracdo ocre, concentragfes relativamente
elevadas de sdlidos dissolvidos, e pH variando de alcalino a neutro. Possuem uma alta
carga de sedimento originaria de planicies aluviais e regides andinas. Sdo exemplos de
rios de 4guas brancas os rios Solimdes e Madeira.

Os rios de &guas pretas apresentam uma coloracdo cor de cha. Possuem alta
concentracdo de matéria organica dissolvida, pouca carga de sedimento em suspensao e
média transparéncia. Suas aguas nhormalmente sédo acidas com poucos ions dissolvidos.
Esses rios drenam &reas de baixo relevo e solos arenosos. O Rio Negro é um exemplo.
Os rios de aguas claras costumam apresentar alta transparéncia. A sua carga de ions
dissolvidos é relativamente baixa, ficando entre os dois sistemas anteriores. Os valores de
pH destes rios sdo bem variados, apresentam caracteristicas de acidas até alcalinas, com
cargas de sedimento baixas. Sdo exemplos de rios de aguas claras os rios Xingu e
Tapajos.

As varzeas sao provenientes de rios de aguas brancas, ricos em nutrientes e material em
suspensao; os igapos sado provenientes de rios de aguas pretas, pobres em nutrientes e
em material em suspensao, mas ricas em material himico dissolvido.

As planicies inundaveis podem ser classificadas de acordo com a amplitude, freqiiéncia e
fonte de inundacéo.

O solo de véarzea geralmente é composto por silte e areia fina. Apresenta composicao
mineraldgica bastante variada, como reflexo da diversidade e da natureza recente do
material de origem. De um modo geral, os solos de varzea apresentam baixos teores de
carbono orgéanico total e consequentemente matéria organica do solo (LIMA, 2001). Os
solos de varzea de médio e alto SolimBes apresentam baixos valores de matéria organica
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Solos de oito localidades de varzeas entre Coari e Manaus apresentaram teores de

carbono orgénico total inferiores a 1% (OLIVEIRA, 2007).

2.2 MARCADORES GEOQUIMICOS

Ecossistemas aquaticos lacustres sdo ambientes deposicionais que registram em seus
sedimentos processos internos e processos que ocorrem na sua bacia de drenagem.
Desta forma, é possivel caracterizar processos de producdo, decomposicdo e

sedimentacgéo através da utilizagdo de marcadores geoquimicos.

2.2.1 Composicéo elementar do carbono e nitrogénio (C/N)

As variagfes nos conteudos de carbono e nitrogénio na matéria organica de sedimentos
podem estar relacionados a trés processos principais: (1) mudancgas no balanco relativo
de aporte autdéctone/aloctone, ou seja, do material produzido internamente no lago e
aguele produzido na bacia de drenagem e transportado para o lago e (2) mudancas no
processamento/ciclagem da matéria organica no sistema e (3) mudangas na fonte
produtora da matéria organica (HEREZEG et al., 2001).

A raz&o molar do carbono organico em conjunto com o nitrogénio (Razdo C/N) tem sido
amplamente empregada em amostras ambientais na caracterizagdo do aporte de matéria
organica para o ambiente aquatico (MEYERS, 1997).

A presenca ou auséncia da lignina nas plantas, fonte de matéria organica para os lagos,
influencia a razdo C/N dos sedimentos. Plantas vasculares, possuidoras de lignina,
possuem a razdo C/N superior a 20 enquanto as plantas ndo vasculares, que néo
possuem lignina, apresentam raz&o C/N entre 4 e 10. Razbes C/N com valores entre 10 e
20 sugerem a presenca de uma mistura de plantas vasculares e ndo vasculares ou de
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degradacéo biolégica (MEYERS, 1994). A composi¢do elementar da matéria organica é

um indicador de sua origem.

2.2.2 Ligninas

Ligninas sdo polimeros resistentes a degradacdo microbiana e esta entre as substancias
naturais mais abundantes da face da Terra, contabilizando cerca de 30% do carbono da
biosfera (FENGEL & WEGNER, 1984). Estes compostos fendlicos de alto peso molecular
sdo encontrados exclusivamente em vegetais superiores, constituindo cerca de 25% dos
tecidos vegetais, sendo o segundo biopolimero mais abundante nas plantas e no meio
ambiente, depois da celulose (HEDGES & PARKER, 1976; LOUCHOUARN et al., 1997).
Sua estrutura é constituida por polifendis tridimensionais formados por monémeros de
benzoisopropil, com grupos funcionais metoxilados. Ap6és a morte do vegetal, as ligninas
sdo submetidas a degradacdo bioquimica, formando mondmeros carboxilados,
relativamente resistentes a biodegradacdo em condi¢cbes anaerdbicas. Devido a esta
caracteristica aa ligninas sédo consideradas um dos compostos vegetais mais bem
preservados em solos e sedimentos, diferentemente dos compostos celuldsicos
(PEMOKOWIAK et al., 2006, LOUCHOUARN et al., 2010).

Ligninas sdo sintetizadas a partir de uma reacdo enzimatica entre celulose, tirosina e
fenilalanina para a construcdo de tecidos vasculares e componentes estruturais de
plantas superiores (PEMOKOWIAKI et al., 2006).

Através da lignina, € possivel verificar a contribuicdo dos diferentes tipos de grupos
vegetais na composi¢cdo da matéria organica sedimentar, uma vez que a composi¢céo
guimica da mesma varia de acordo com o tipo de planta. As ligninas, quando oxidadas,
ddo origem a fendis, que sdo utilizados como biomarcadores de plantas terrestres
(HEDGES e ERTEL, 1982).
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A determinacdo e a andlise dos fendis da lignina tém sido ferramenta para diversos
estudos ambientais, tais como: caracterizagdo da origem da matéria organica em
sedimentos; diferenciacdo da matéria organica de origem aldctone ou autéctone; estudo
da dispersdo de material terrestre em gradientes salinos e/ou estuarinos; influéncia da
mudanca no uso do solo na composicdo da matéria organica sedimentar (GORDON &
GONII, 2004; HEDGES & MANN, 1979; HEDGES & PARKER, 1976; GONI et al., 1997).

Quando degradada, a lignina é oxidada em moléculas arométicas (monémeros) de menor
peso molecular, bifuncionalisadas, que posteriormente sdo remineralizadas por fungos e
bactérias. Os principais produtos de degradacdo da lignina sdo os fenois mostrados
abaixo, que estdo divididos em quatro grupos: Vanilil (V), Siringil (S), Cinamil (C), e p-

Hidroxi (P) (Figura 1) (HEDGES & ERTEL, 1982).

Cetona Aldeido Acido
_ CH3 —C=0 HC=0 COOH OH
c
°>° CH30 CH30 CH30
OH OH OH EH=CH
Acetovanilona Vanilina Ac. Vanilico |
COOH
=, CHz —C=0 HC=0 COOH Ac. Trans p- CE?
< cumarico o
-5 CH30 OCH3 |CH30 OCH3 |CH 30 OCH3 3
OH OH OH ==
L - . ; o COOH
Acetosiringona Siringaldeido Ac. Siringico
5 | cHa—g=0 HC=0 COOH e
o
_-9 CH 30
< OH
1 . DM OH oH
o R—hIdT?XI p-hidroxi Ac. p-hidroxi Ac. Trans Feldrico
cetofenona Benzaldeido Benzéico )

Figura 1. Fenois da lignina derivados da oxidagdo com CuO e sua estrutura quimica.
Fonte: HEDGES et al., (1982).

Os fendis do grupo vanilil, siringil e p-Hidroi estédo presentes na forma acida, aldeidica e
cetdnica. O grupo cinamil apresenta somente duas formas acidas (acido p-coumarico e o

acido felurico).
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Os fendis do grupo vanilil estdo presentes nos tecidos de todos os tipos de plantas
vasculares, por este motivo sdo usados como parametro normalizador das analises. Os
fendis do grupo siringil sdo observados em tecidos de plantas angiospermas lenhosas e
os fendis do grupo cinamil estdo presentes em quantidades consideraveis somente em
plantas angiospermas néo lenhosas (FARELLA et al., 2001, GONI E HEDGES, 1992 e

HEDGES & MANN, 1979) (Tabela I).

Tabela |I. Concentracdes dos grupos fendlicos (em percentual de carbono orgéanico)

encontradas em cada tipo de vegetal.

VEGETACAO
Grupo Gimnospermas  Angiospermas Gimnospermas Angiospermas
lenhosas Lenhosas ndo-lenhosas ndo-lenhosas
Vanilil 4,0-13,0 2,7-8,0 19-21 0,6 -3,0
Siringil 7,0-8,0 1,0-3,0
Cinamil 0,8-1,2 04-31

Arvores com flores

Gramineas
em geral

Exemplos Coniferas

Fonte: Adaptado de KILLOPS e KILLOPS, 2005.

Razbes entre 0s grupos vegetais sdo utilizadas para auxiliar na identificagdo dos
principais grupos de plantas presentes nos sedimentos e, desta forma, identificar as
principais fontes de matéria organica aléctone para os ambientes aquaticos (Tabela Il e

Figura 2). (GONI & HEDGES, 1990; HEDGES & MANN, 1979; GORDON & GONI, 2004).
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Tabela Il. indices mais comuns de lignina como marcador molecular da matéria organica

de origem terrestre.

indice Significado Ambiental

S Abundantes em tecidos lenhosos de angiospermas.

C Abundantes em tecidos n&o lenhosos de angiospermas.

\% Abundantes em gimnospermas lenhosas e nos demais tipos de tecidos.
Utilizado muitas vezes como normalizador.

A Total de fendis de lignina. Somatériode C + S + V.

TS/V
lC/v

TC/V

l SIV

ey

Predominio de tecidos de angiospermas lenhosas.

Predominio de tecidos de angiospermas nao lenhosas.

Predominio de tecidos de gimnosperma lenhosa.

(Ac/Ad)v,s

indice dia genético. Valores maiores que 0,4.

Fonte: THOMAZELLI, 2010.
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Figura 2. Relac&o entre as razbes S/V e C/V e as faixas de valores para tipo de planta.
Fonte: Adaptado de HEDGES et al., (1988).

A razao entre compostos acidos e aldeidicos de siringil ((Ac/Ad)s) e vanilil ((Ac/Ad)v) séo
utilizados como indice diagenético da matéria organica (HEDGES & MANN, 1979). A
degradagdo oxidativa de lignina por microorganismos frequentemente produz razdes

(Ac/Ad) para o siringil e vanilil acima de 0,4 (GONI et al., 1992; 1997).

2.2.3 Esterois

Os esterdis sao compostos organicos pertencentes a classe dos triterpandides
tetraciclicos, sendo biossintetizados em uma grande variedade estrutural que permite sua
utilizacdo como marcador molecular no estudo da origem e transformac6es diagenéticas
da matéria organica sedimentar (VOLKMAN, 1986). Apresentam um esqueleto carbénico
constituido de 17 a 30 atomos de carbono e sua classificacdo € baseada principalmente

pela presenca de diferentes grupos funcionais em sua estrutura.
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A formacao dos esterdis resulta da oxidacdo enzimatica do esqualeno. Seus produtos sédo
o cicloartenol, precursor da maioria dos esteréis de plantas, ou lanosterol (Cs) a
colesterol (C»;) que por sua vez é precursor de todos 0os demais esterois animais, por isso

sao considerados de significancia ambiental (Figura 3) (KILLOPS & KILLOPS, 2005).

{?:»
Oﬁ; N/

f %
sql.mjene-z.a-mclde

(mainty in higher .
plants and algas) GI'lI!:I'I'I'IE.IIIE
cyclization

{mainly in animals
and fungi)

plant steroids animal staroids
(2.0. sitostercl, ergostencl, stigmastercl) {e.q. cholesterol)

Figura 3 - Biossintese dos esterois a partir do Esqualeno
Fonte: KILLOPS & KILLOPS, (2005).

A abundancia relativa ou as razdes entre os diferentes esterbis tém sido aplicadas para
indicar fontes naturais autdctone e aldctone de matéria organica (JAFFE et al., 1995 e
1996; WATERSON & CANUEL, 2008; VOLKMAN et al.,, 1998), bem como fontes
antropicas da contaminagéo do esgoto doméstico (SHAH et al., 2007; ISOBE et al., 2004).

Na Tabela Il sdo apresentados alguns esteréis utilizados em estudos ambientais da
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origem da matéria organica (SALIOT, 1994; VOLKMANN et al., 1998; NISHIMURA, 1982;

KILLOPS & KILLOPS, 2005).

Tabela lll. Esterois utilizados em estudos ambientais

Nome usual Nomenclatura N de Carbono Informacao
Oficial Ambiental
Coprostanol 5B-colestan-33-ol 27 Esgoto doméstico
Colesterol Colest-5-em-33-ol 27 Fito e zooplancton
Colestanol 5a-colestan-33-ol 27 Diatomaceas;
reducdo quimica do
colesterol
Colestanona 5a-colestan-3-one | 27 Reducéo quimica
do colesterol
Campesterol 5-colesten-24-metil- | 28 Plantas superiores;
3-B-ol diatomaceas;
cloroficeas
Estigmasterol 24-etilcolest- 29 Plantas superiores/
5,22(E)-dien-3-8 -ol fitoplancton
Estigmastanol 24-etilcolest- 29 Formado pela
5,22(E)-en-3-f -ol hidrogenacéo
bacteriana de
esterdis
R-sitosterol 24-etilcolest-5-en- 29 Plantas superiores/
3- R-ol fitoplancton

Fontes: SALIOT (1994); VOLKMAN et al. (1998).

Os esterdis sdo considerados biomarcadores eficientes, pois podem estar distribuidos em
diferentes tipos de ambientes e possuir estruturas caracteristicas, tais como posicoes de
cadeia dupla e padrdes de alquilagdo, os quais sdo restritos a poucos organismos. Além
disso, sdo excelentes biomarcadores para tracar transformacdes diagenéticas em
sedimentos recentes e antigos (VOLKMANN, 1986; PRATT & LEEMING, 2008; MUDGE &
DUCE, 2005).

Em sedimentos ndo contaminados por esgoto doméstico, podem ser encontrados o0s
esterdis naturais, colesterol, colestanol, R-sitosterol, estigmasterol, campesterol e
dinosterol (VENKATESAN & KAPLAN, 1990). Nos locais contaminados, além desses

compostos, também sdo encontrados o coprostanol e o epicoprostanol. Estes compostos,
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chamados esterdis fecais, sdo 0s mais citados em estudos da contaminacao por esgoto
doméstico (VENKATESAN & KAPLAN, 1990; JENG & HAN, 1996; JENG et al., 1996;
CARREIRA et al., 2004; GUERRA, 2008) usados como método alternativo ao invés dos
indicadores microbiol6gicos da contaminagéo fecal.

O coprostanol € um esterol fecal produzido no sistema digestivo de mamiferos pela
reducdo bacteriana do colesterol (COSTA & CARREIRA, 2005). Este esterol prevalece
nas fezes humanas, sendo amplamente utilizado em estudos da contaminagao por esgoto
doméstico (GRIMALT et al., 1990).

Para determinar possiveis fontes de matéria organica em ambientes aquaticos, utilizam-

se relagGes entre alguns esterais.

2.2.3.1 Razao entre coprostanol (5B-colestan-3B-ol) e o colestanol (5a-colestan-3B-ol)

A razao [56/(50 + 5R) estanol] maior que 0,7 indica sedimentos altamente contaminados
por esgotos, enquanto valores menores de 0,3 indicam a auséncia de contaminacao

(GRIMALT et al., 1990).

2.2.4 Hidrocarbonetos

Os Hidrocarbonetos sdo uma classe de compostos estaveis em 4gua e sedimentos e tém
sido muito usados como biomarcadores e indicadores de poluicdo de petréleo. Podem ser
provenientes de multiplas fontes, naturais ou antropicas (PETERS & MOLDOWAN, 1993).
As fontes biogénicas de hidrocarbonetos em sedimentos podem ter origem autdctone,
originada da producdo primaria fitoplancténica e/ou aléctone, proveniente de plantas

terrestres (BOURBONNIERE et al, 1997).
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Existem varias fontes antropogénicas de hidrocarbonetos, entre elas estdo os efluentes
domésticos e industriais, produtos resultantes da combustdo de produtos fosseis,
derrames cronicos ou agudos de petréleo e derivados (NRC, 2003; UNEP, 1992;
VOLKMAN et al., 1992; BOULOUBASSI & SALIOT, 1993; READMAN et al., 2002).

As principais classes de hidrocarbonetos analisados em estudos ambientais sdo os
hidrocarbonetos alifaticos (saturados), compreendendo os n-alcanos, alcanos ramificados,

cicloalcanos, e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) (THOMAZELLI, 2005).

2.2.4.1 n-Alcanos

Os n-alcanos séo hidrocarbonetos de cadeia aberta que tém como caracteristica uma
sucessao de atomos de carbono unidos por ligacdes simples sem ramificacdes. Séo
compostos predominantes entre os hidrocarbonetos biogénicos. Os n-alcanos séo usados
como biomarcadores devido a sua abundancia, a baixa susceptibilidade a degradacao
microbiana e facilidade de deteccdo por cromatografia gasosa. Sua distribuicdo abrange
0s componentes de baixo a alto peso molecular, eventualmente importante parametro
ambiental, uma vez que os n-alcanos podem fornecer indicios sobre a sua origem
biolégica (MEYERS & ISHIWATARI, 1993a, 1993b, LAW & BISCAYA, 1994).

Os n-alcanos sdo geralmente usados para registrar origem de matéria organica de
sedimentos lacustres devido a sua baixa susceptibilidade a degradacdo microbial em
relacdo a outros tipos de matéria organica (MEYERS, 2003).

Os n-alcanos de origem biogénica apresentam preferencialmente compostos com cadeias
com numero impar de carbono. Os n-alcanos de origem terrestre sdo derivados de ceras
cuticulares de plantas superiores, constituidas por compostos de cadeias moleculares
longas entre 23 e 33 carbonos, predominando os compostos C,7, Cyg € C3; (VOLKMAN et
al., 1997; FARRINGTON & MEYERS, 1975; MEYERS 2003). As ceras séo formadas por
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n-acidos e n-alcoois de cadeias de carbono de numeros pares. Essas cadeias sofrem leve
degradacao e descarboxilacdo (perda da funcionalizagcdo —CO, e —CO, respectivamente),
formando n-alcanos preferencialmente de cadeias impares. A abundancia das ceras
cuticulares revela a quantidade de matéria organica (MO) proveniente da parte terrestre
que foi trazida para o lago. Em alagados a abundancia do n-alcano Cs; indica a
predominancia de gramineas, enquanto que 0s n-alcanos C,; e C,y sS40 mais abundantes
em sedimentos lacustre onde ha predominancia de arvores (CRANWELL, 1973; RIELEY
et al., 1991; MEYERS 2003).

A composicdo de muitas algas e bactérias fotossintéticas € denominada pelo n-alcano Cy;
e a abundancia de seus compostos reflete a paleoprodutividade lacustre (CRANWELL,
1984). A producdo de matéria organica em alguns lagos é dominada por macrdficas
submersas e de folhas flutuantes. As plantas vasculares ndo emergentes apresentam o
maximo de n-alcanos C,i, Cys, Cys. Macréfitas flutuantes emergentes de folhas flutuantes
tem maior distribuicdo de n-alcanos de cadeias longas, tipicas de plantas terrestres
(CRANWELL, 1984; FICKEN et al., 2000). Logo, a abundancia relativa tem sido usada
para justificar a contribuicdo de macroéfitas e plantas terrestres em sedimentos

(ZEGOUAGH et al., 1998).

2.2.4.1.1. indice de Preferéncia de Carbono

Bray e Evans (1961) propuseram o indice de preferéncia de carbono (IPC), que é
amplamente utilizado em ambientes lacustres, marinhos e estuarios (HOSTETTLER et al.,
1999; SILVA, 2007). O indice € determinado com base nas abundancias relativas de n-
alcanos pares e impares, podendo ser apresentado na forma de 3 expressdes. A
expressao global utiliza os n-alcanos na faixa do C;s até o Czs, considerando os n-alcanos
biogénicos de algas aquaticas e plantas vasculares. Quando o IPC € calculado somente
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com a metade mais baixa da série, tera o resultado influenciado por n-alcanos biogénicos
de algas, bactérias e produtos mais leves de petréleo, como o éleo combustivel. Se o IPC
for calculado com os resultados mais altos da distribuicdo serd influenciado por fontes
naturais de plantas terrestres, assim como produtos pesados do petroleo, como o 6leo cru

e lubrificantes (BOURBONNIERE et al., 1997; SILVA 2007).

Neste trabalho a expresséo utilizada foi:

IPC = % {Q§+CQ+C@ﬁﬂ+Cg + Q§+CQ+C§+C£+C%L Equacéo 1
Coe+Cogt+C30+C32+Cas4  Cog+Coe+Cos+C30+C3
Valores de IPC de 3 a 10 indicam a matéria organica terrigena fresca, (HOLLERBACH,

1985), valores de 4 a 7 refletem a presenca de hidrocarbonetos biogénicos, enquanto

valores proximos a 1 podem indicar contaminagéo por petréleo ou material degradado.
2.2.4.1.2 Razao entre o Material Terrigeno e Aquatico (RTA)

A RTA (razéo entre o material terrigeno e aquéatico) é calculada pela formula:

RTA = [(Cy7 + Cy9 +C31)/(Cy5 + Cy7 + Cyg)] Equacgao 2

Esta equacdo parte do principio que os n-alcanos C,;, C,, Cs; Sa0 caracteristicos de
ceras de plantas terrestres e 0s n-alcanos Ci5 + Cy7 + Cyg representam os n-alcanos de
origem alga (BOURBONNIERE et al., 1997; CRANWELL et al., 1987; MEYERS, 2003).
Quando o material de fonte terrestre é predominante o RTA é maior que 1,
conseqlientemente quando o RTA é menor que 1 o material predominante pertence a

fonte aquatica (BOURBONNIERE et al.,1997; MEYERS & ISHIWATARI, 1993b).
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CAPITULO 3

AREA DE ESTUDO

3.1 Lago Coari

3.1.1 Localizacao

O Lago Coari possui uma area de cerca de 740 km? e profundidade média aproximada de
20 metros, podendo variar dependendo do periodo de seca ou cheia. No lago esta
inserido o porto da cidade de Coari. Ele faz parte do municipio de Coari que esta
localizado na sub-regido do Rio Negro/Solimdes na Microrregido do Médio Amazonas -
Regido Norte do Brasil. A cidade situa-se entre os lagos Mamia e Coari na mesorregiao
do centro amazonense. As coordenadas geograficas desta localidade sdo: 4° 06' 22" S e
63° 03' 21" W a altitude de 40 m acima do nivel do mar. Apresentando uma area territorial
de 57.277.90 km2 com o0s seguintes limites: Anori ao Leste, Tapaua ao Sul, Tefé e Maraa

a Oeste e ao Norte Codajas (Figura 4) (ALBUQUERQUE & OLIVEIRA, 2010).
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Figura 4. Mapa de localizagéo da area de estudo
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3.1.2 Caracterizacdo Ambiental

A cidade de Coari possui uma populacdo de aproximadamente 65.222 habitantes, cuja
distribuicdo é de 67% na area urbana e 33% na zona rural. O acesso se d& através de
transportes aquaticos e aéreos (IBGE, 2007).

Nos ultimos 20 anos, o municipio de Coari vem passando por inumeras transformacgoes
tanto positivas quanto negativas que se refletem na paisagem. Dentre elas a instalacdo de
varias empresas que incentivaram um fluxo migratério para cidade. Entretanto, a falta de
mao de obra qualificada e baixos salarios ocasionaram problemas de ocupacédo que se
refletem em degradagdo ambiental nas bacias hidrograficas e desmatamento (Figura 5)
(ALBUQUERQUE & OLIVEIRA, 2010; ALMEIDA & SOUZA, 2008).

Na cidade de Coari, existe um terminal da Petrobras que recebe 6leo e gas da Unidade
de Producéo de Urucu onde navios petroleiros séo abastecidos e transportam 6leo e gas
liguefeito de petrdleo até a cidade de Manaus, onde se localiza a Refinaria Isaac Sabba

(REMAN).

DESMATAMENTO

Desmatada (Kn?

\g 1985 1990 1895 2000 2005
ANOS

Figura 5. Crescimento anual da area desmatada nas proximidades da sede municipal de

Coari (AM). Fonte: ALMEIDA & SOUZA, (2008).
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3.1.3 Clima

O clima da regido é quente e umido sem estacdo seca, atingindo total pluviométrico médio
de 2.205 mm anuais, com chuvas mais intensas entre dezembro e maio e um periodo
mais seco de junho a novembro. A temperatura média anual varia de 28°C a 35 °C (IBGE,
2007; ALBUQUERQUE & OLIVEIRA, 2010, MACEDO et al, 2007).

Entre a superficie aquética e terrestre de Coari existe uma diferenca de temperatura, que
promove a circulagdo atmosférica da area, chamada de brisa de rio. O fenbmeno ocorre
devido a existéncia de um gradiente térmico. A regido de mistura entre as aguas do Lago
Coari (4guas pretas) e do Rio Solimfes (agua branca) apresenta significativa distingdo em
densidade e diferenciais térmicos. O efeito brisa de rio ocorre devido ao aguecimento
diferencial, durante o dia e a noite, entre a superficie da terra e da agua, devido a
diferente capacidade de absor¢éo de calor dos dois meios (SILVA, 2008).

Um dos fatores que contribui para a intensa quantidade de chuvas na regido sédo os
ventos alisios, que provem dos hemisférios norte e sul e para ela se dirigem carregados
de umidade. Como resultado, a Amazbnia apresenta 0os maiores indices pluviométricos do
Brasil (SILVA, 2006).

Segundo Macedo et al., (2007), as precipitagbes com poder erosivo ocorrem entre
dezembro e maio. O poder erosivo para esta época é de aproximadamente 83%. No
periodo seco compreendido entre junho e novembro, o poder erosivo diminui

consideravelmente. Estes valores podem ser observados na Figura 6 e tabela IV.
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Coari —-AM

Fonte: MACEDO, (2007).

Tabela IV- indice de erosividade das chuvas no periodo de 1961 a 2001 para Coari - AM.

indice de erosividade (MJ/ha.mm)

Medida Jan Fev Mar Abr  Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez Total
Média 1107 919 1323 1351 | 958 346 | 207 | 159 | 246 | 560 | 702 | 1021 | 8900
Limite Supeior 1320 1181 | 1606 1633 | 1187 | 440 | 275 | 210 | 312 | 736 | 896 | 1221 | 11017
Limite Inferior 910 683 1064 1090 | 750 262 | 148 | 114 | 187 | 405 | 529 | 836 6977

Fonte: MACEDO, (2007).
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3.1.4 Solo

A erosividade do solo € maior no periodo de chuvas mais intensas, correspondendo
aproximadamente a 83% do indice de erosividade. E evidente a desestabilizagio de
pacotes sedimentares do Quaternario, pela eroséo fluvial. Além desses fatores, o intenso
fluxo de transporte fluvial e as propriedades fisicas do solo refletem a aceleracdo dos
processos de dindmica natural, acarretando desmoronamento de barrancos.

A regido apresentou grupos de Neossoloso flavicos e Gleissolos. Quanto aos minerais a
predominancia foi o tipo 2:1como € o caso da Montemorilorita tipica de solos de varzea.
Os valores de pH do solo caracterizaram a area como um ambiente flavio lacustre,
resultante da planicie de inundacdo. O solo apresenta uma textura predominantemente de
material Franco Siltoso e alguns pontos isolados de Franco Arenoso, o que facilita o
escoamento da agua superficial e sub-superficial contribuindo para a erosao lateral e
reduzindo a estabilidade do solo (FREITAS & ALBUQUERQUE, 2009).

De acordo com a granulometria, os perfis intempéricos (solo, mosqueado e saprdfito) sao
argilo-arenosos a areno-argilosos, com aspecto cinzento, amarelado, avermelhado e
esbranquicado e compfem-se de quartzo, caulinita, muscovita, illita e esmectita.

O conjunto das caracteristicas demonstra que os horizontes dentro de cada perfil sdo
muito semelhantes entre si e, portanto, pouco evoluidos, apesar do clima atual quente e
chuvoso da regido de Coari promover intensa lixiviagdo. Consequentemente, por serem
derivados dos sedimentos mais jovens da Bacia do Solim@es, e, portanto sob acédo
recente do intemperismo, pode-se afirmar que a unidade que deu origem aos perfis na
Formagcdo Solimbes foi exposta no Quaternario e que estes se encontram em
desequilibrio com as condi¢cbes agressivas de lixiviagcdo do ambiente lateritico reinantes

na Amazénia pelo menos desde o Paledgeno (HORBE et al., 2007).
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3.1.5 Vegetacdao

A cobertura vegetal é do tipo floresta tropical densa composta de arvores de grande porte
e arbustos na terra firme, enquanto a planicie de inundacao apresenta vegetacao de porte
menor. As varzeas sdo areas inundaveis todos os anos e quase inteiramente alagadas
em época de cheias (SIOLI, 1985).

A regido de varzea representa um dos ecossistemas de maior produtividade de nutrientes
para um ambiente aquatico. Fitoplanctons, macrofitas aquaticas e terrestres e a cobertura
vegetal de floresta inundada contribuem com bioprodutividade anual de 110 t.m.s (massa
seca)/ha (JUNK, 1985; PIEDADE et al., 1997; WITTMANN, et al., 2004; DAGG et al.
2004, OLIVEIRA, 2007).

A vegetacao de varzea é bastante rica e apresenta abundancia e variagdo de arvores em
espécies como, por exemplo, a uculba-vermelha (Virola calophylla — Mysiticaceae), a
jacareuba (Calophyllum brasiliense — Clusiaceae), o lauro inhamui (Ocotea cymbarum —
Lauraceae), a Sumauma (Ocotea Cymbarum - Bombacaceae), a copaiba (Copaifera
multijuga — Ceasalpiniaceae), a andiroba (Carapa Guianensis — Meliaceae), a castanheira
(Bertholletia excelsia — Lecythidaceae), o cupuagu (Theobroma grandiflorum -
Sterculiaceae), o0 marupa (Simaruba amara — Simaroubaceae) e a seringueira (Hevea
brasiliensis — Euphorbiaceae). Muitas arvores, usadas no manejo florestal, sdo usadas na
producao de dleos essenciais aromaticos, cosméticos e no tratamento medicinal,

além do uso madeireiro. Representam uma grande participacdo na composicdo organica
do rio Solimdes e lagos associados (HEDGES et al., 1986; WORBES et al., 1992;
WITTMANN et al., 2004; ARAUJO, 2006; ZOGHBI, OLIVEIRA, 2007).

A regido apresenta ilhas de macrdfitas flutuantes sendo as mais comuns em grandes

bancos Eichornia crassipes, Paspalum repens, Salvinia sp., Pistia stratioides, Mimosa sp.
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A espécie Paspalum repens € uma graminea que possui raizes com cerca de 2 metros a
coluna d’agua, as quais proporcionam um substrato adequado para o estabelecimento de
uma rica ictiofauna, que se alimenta basicamente de organismos plancténicos e insetos
aquaticos (JUNK, 1997; SILVA 2006).

Os bancos de macrdfitas sdo ambientes que se modificam com o tempo. A medida que o
nivel de dgua se eleva eles aumentam de tamanho. No periodo de vazante ocorre o
envelhecimento do organismo com posterior desprendimento da margem. Estudos
indicam que ndo existe uma ictiofauna associada aos bancos de macrofitas (Figura 7).
Porém existe a possibilidade que ocorra a estruturacdo de uma comunidade de peixes
baseada em aspectos funcionais de vegetagdo aquatica, como exemplo as caracteristicas

de cadeias tréficas (PACHECO et al., 2001; SILVA, 2006).

Figura 7. Banco de macrofitas.

Fonte: ATTILA’'S PHOTOGRAPHY 2001
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3.1.6 Hidrografia

SIOLI (1984) considera que as propriedades fisicas e quimicas das aguas sao reflexos da
constituicao geoldgica, climética e da cobertura vegetal da bacia de drenagem.

Alguns dos complexos organicos mais importantes, que caracterizam a quimica das
aguas amazodnicas, sdo os acidos humicos e falvicos, que acidificam e escurecem a agua.
Os rios que apresentam grande concentragdo desses acidos sdo denominados de rios de
dgua-preta e a sua origem esta associada as areas com vegetagcdo baixa sobre solo
arenoso, do tipo campina e campinarana (LEENHEER, 1980).

O Lago Coari possui aguas pretas, com pouco sedimento em suspensao, os valores de
pH, condutividade e cor séo resultantes do excesso de substancias humicas, o que revela
uma agua acida e pobre em sais minerais dissolvidos (PRAIA et al, 2010; MARTINELLI et
al., 1993; FRAXE et al., 2007; CUNHA, 2006). No periodo de vazante, é possivel
visualizar a entrada de agua branca, vinda do Rio Solimdes, no Lago Coari. Contudo, na
maior parte do ano o lago apresenta aguas pretas e lanca estas aguas no caudaloso
Solimdes (SILVA, 2008).

Nele desembocam os rios Coari e seus afluentes Urucu e Araud, estes rios menores
formam lagos tipo ria e desaguam a margem direita do rio Solimdes onde esta localizada
a cidade de Coari. Sob o aspecto das condi¢des hidrograficas e geomorfologicas locais, o
Lago Coari recebe influéncias diferenciadas quanto ao volume de agua recebido. Sendo
assim, os trechos médios e inferiores, dependem de condi¢des pluviais, enquanto o curso
inferior sofre influéncia do volume de &agua recebido do caudaloso Solimdes,
configurando-se em uma espécie de ria fluvial (ALBUQUERQUE, 2009). A qualidade da
agua do lago de Coari tem sido afetada devido ao crescimento desordenado de
habitantes na cidade de Coari, bem como a presenca de barcos, restaurantes, flutuantes
e casas na orla da cidade, os quais tém vivido em condi¢des sub-humanas, pois os
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mesmos tém contribuido para a concentracao de lixo e esgoto “in natura” que vem
ocasionado assim a degradacdo dos mananciais. Além disso, do ponto de vista
bacteriolégico todas as aguas desta localidade estdo comprometidas (PRAIA et al, 2010).

De acordo com SILVA, 2008 o Lago de Coari é afetado pelo ciclo sazonal de variagdo da
altura das aguas que caracteriza a Amazonia, tal variacdo entre as épocas seca e cheia
pode chegar a 13 metros. Este fendbmeno influencia o ecossistema local, inundando as
florestas ao redor (FIGURA 9).

O gréfico da figura 8 nos permite visualizar esta variacdo no periodo de janeiro de 2005 a

agosto de 2008. As elipses amarelas indicam as datas de aquisicdo de imagens Landsat-

5 TM realizada por SILVA, (2008) (FIGURA 8).

Variacio sazonal do nivel da agua no Lago de Coari
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Figura 8. Variacdo sazonal do nivel da agua no Lago Coari
Fonte: ANA (Agéncia Nacional de Aguas) http://www.ana.gov.br modificado por SILVA, (2008).

SILVA (2008) mapeou o Lago Coari e concluiu que, nas diferentes fases do ciclo

hidrolégico, fluxos de agua preta originaria do Lago de Coari encontram-se no interior do
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Rio Solimdes. Tal fluxo é mais expressivo no periodo da vazante, diminuindo em
intensidade na enchente e na cheia.
A vazdo média da boca do lago nos meses de marco e abril é cerca de 1.700 m¥s

(HIBAM, 2003).

\WIAGEN!
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| WWW VIBQense 00%.Com L

Figura 9. Coari neste ano no periodo de cheia (julho) e no periodo de seca (setembro).

Fonte: www.viagensenegocios.com.br
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

4.1 Amostragem e Armazenamento de Amostras

Foram amostrados 7 sedimentos superficiais e 2 testemunhos curtos em diferentes
pontos do Lago Coari (Tabela V, Figura 12). As coletas dos sedimentos superficiais e
testemunhos foram realizadas em novembro de 2009. Os sedimentos superficiais foram
coletados com uma draga tipo Van Veen e os testemunhos foram retirados com o auxilio
de tubos de aluminio de 7 cm de didmetro (Figura 10). Foi utilizada uma estrutura com
encaixe de tubos de PVC para dar suporte a introducéo do tubo de aluminio no sedimento
e sua posterior retirada (Figura 11). As amostras foram armazenadas em recipientes de
aluminio e mantidas sob refrigeragao logo apds a coleta e posteriormente congeladas em
freezer no laboratdrio.

Os sedimentos foram descongelados e secos em estufa & temperatura de 40°C.

Apds secagem foram macerados em graal e pistilo de agata para desagregar os graos e

homogeneizar a amostra.

Coleta sedimento superficial e testemunho

Figura 10.
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Figura 11. Corte do testemunho

A Tabela V apresenta as coordenadas geograficas dos pontos amostrados das amostras
de sedimentos superficiais e dos testemunhos no Lago Coari. A Figura 12 apresenta os

pontos coletados.
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Tabela V. Coordenadas geograficas dos pontos de amostragem de sedimentos
superficiais e testemunhos do Lago Coari.

Amostra Latitude Longitude

S4-P4 -4,076710° -63,139490°
S5 -4,079100° -63,144390°
S6 -4,073820° -63,159387°
S7 -4,064620° -63,159700°
S8 -4,057680° -63,165240°
S9 -4,053524° -63,177330°
S10 - P10 -4,057560° -63,188270°

Amostras de Sedimentos Superficiais (S4,55,56,57,58,59,510)
Testemunhos (P4, P10). O ponto P4 foi o mesmo utilizado por CUNHA, 2010.

| o _.;
Arga de Estudo

¢ < Lago Coari

Lago Coari

Data das imagens: 27 de Jun de 2006

Figura 12. Vis&o geral da area de estudo e dos pontos de coleta
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A Tabela VI apresenta uma sintese das analises realizadas nos sedimentos superficiais e

testemunhos.

Tabela VI. Parametros e niumero de amostras analisadas

C/N Ligninas  Esterdis n-alcanos
S4 1 1 X X
P4 25 14 X X
S5 1 1 X X
S6 1 1 1 X
S7 1 1 1 X
S8 1 1 1 X
S9 1 1 X X
S10 1 1 1 X
P10 30 11 26 13

4.2 Descontaminacéo de Vidraria

A vidraria foi lavada com detergente neutro tipo Extran, seca em estufa e muflada a
450°C, por 5 horas. O material volumétrico, assim como as pingas, espatulas e tampas,
foram rinsados com acetona apés lavagem e secagem, ja que nao podem ser muflados

(Figura 13).

Figura 13. Forno elétrico tipo Mufla Fornitec

35



4.3 Determinacéo da Composicao Elementar do Carbono e Nitrogénio (C/N)

O método consiste na combustdo das amostras de sedimentos a uma temperatura de
aproximadamente 925°C e a uma pressdo de 700mmHg. Os gases gerados, CO,, H,O e
N,, sdo homogeneizados e passados por uma coluna de separagédo. Conforme os gases
eluem, passam por um detector de condutividade termal na zona de deteccédo do
analisador. As analises de carbono e nitrogénio foram realizadas por um Analisador
Elementar Perkin Elmer 2400 no Laboratério de Geoquimica da UFF (Figura 14).

As amostras secas em estufa a temperatura de 40°C e maceradas foram pesadas,
(aproximadamente 4 mg) e encapsuladas em capsulas de Estanho (Tincapsules, 9 mm x
5mm). O aparelho foi calibrado com acetanilida e todas as analises foram realizadas em

duplicata, a fim de se ter uma exatidao em torno de 95% para carbono e nitrogénio.

Figura 14. Analisador Perkin Elmer
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4.4 Determinacéo dos Compostos Fendélicos da Lignina

A metodologia usada na extragdo das ligninas é a degradagao oxidativa com CuO sob
condigdes alcalinas, segundo HEDGGES & ERTEL (1982) e modificada por GONI &

HEDGES (1990,1995).

4.4.1 Digestéo por oxidagdo com CuO

Dependendo do teor de carbono, aproximadamente 100 a 500 mg de sedimento seco foi
pesado em mini-bombas de ago inoxidavel juntamente com 30 mg de
Fe(NH4)2(S04)*6H,0 e 300 mg de CuO. Foram colocadas bolinhas de ago inoxidavel nas
mini-bombas para auxiliar a homogeneizagdo da mistura. Em seguida foi adicionado
NaOH 8% borbulhado anteriormente com nitrogénio até encher a minibomba. A partir dai
as mini-bombas ficaram sob fluxo de N, variando entre 300 e 500 mL:/min por 30 minutos.
Fechou-se as minibombas dentro do purgador ainda ligado para que fosse conservada a
atmosfera inerte dentro de cada minibomba. As minibombas foram levadas para o
carrossel acoplado ao forno (Figura 15). A proxima etapa foi a oxidagdo em forno a
temperatura de 155°C por 2 horas e meia. Apds a extragdo o forno foi programado para

que as minibombas retornassem a temperatura ambiente.
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Figura 15. Carrossel com fluxo de N, acoplado e forno de aquecimento adaptado para

minibombas.

4.4.2 Extracdo dos Compostos Organicos

Apébs a oxidagdo as amostras sdo retiradas das mini-bombas e colocadas em tubos de
centrifuga onde foram adicionados 25 uL da solugdo padrdao de 2 compostos de
recuperagédo em cada tubo. As minibombas s&o fechadas novamente e homogeneizadas.

Todo conteudo das minibombas foi transferido para os tubos de centrifuga. Foram
adicionados 2,0 mL de NaOH 1N dentro das minibombas para que o maximo do extrato
do CuO fosse recuperado.

Os tubos sdo entédo levados a centrifuga (Figura 16) por 15 minutos a uma rotagéo de
2000 rpm. O sobrenadante foi transferido e acidificado com HCI concentrado até atingir
pH igual a 1.

A extracdo é realizada utilizando 2 mL de Acetato de etila em cada tubo. As amostras
foram centrifugadas e o sobrenadante (fase acetato) foi transferido para novos tubos de
centrifuga. Essa operagao foi repetida por 3 vezes. Perfazendo um total de 6 mL de
Acetato de Etila.
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Depois da extragao as solugbes foram passadas por microcolunas preenchidas com
sulfato de sodio para remocgéao de agua (Figura 17).

Toda fase organica foi transferida com cuidado para as colunas de Na,SO,. Essas
colunas foram presas num rack de secagem (Figura 17) com fluxo de 100 mL/min de N,
capaz de evaporar o acetato recolhido em vials previamente identificados isolado apenas

os fendis oriundos da lignina secos.

Figura 16. Centrifuga FANEM

=1 = = =

I:ﬁ‘;’m:ﬁ*’-&‘."
A .

Figura 17. Solugao organica com extratos de lignina e rack de secagem com colunas de
NaSO4.
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4.4.3 Derivatizacao e Injecdo

Antes da analise por cromatografia gasosa (GC-FID), as amostras foram dissolvidas em
25 pL piridina, derivatizadas com 25 pL N,O-bis-(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) e
aquecidas no forno a 60°C por 10 minutos. A analise dos fendis oriundos da lignina se
torna dificultada por posuirem grupos hidroxilas capazes de interagir com a coluna criando
pontos ativos. Para possibilitar uma melhor resolugdo o hidrogénio de seus grupos
hidroxila foram substituidos pelo grupo trimetilsilico (-Si(CHjs)s).

Em seguida, 2 uL de cada amostra foi injetado no modo “split 10:1”, e os compostos foram
separados em um cromatografo gasoso modelo Agilent, equipado com uma coluna HP 5
MS (30m x 250um x 0,25um). Os gases utilizados foram o hidrogénio como gas
carreador, hélio como make up e hidrogénio para queima da chama (Figura 18). As
condi¢gbes cromatograficas e a rampa de temperatura do forno sdo descritas na Tabela

VII.

Figura 18. Cromatografo gasoso modelo Agilent
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Tabela VII. Condigbes de injegao

Condi¢cdes Cromatograficas

Pressao da coluna: 5,0 PSI

Fluxo da coluna: 1,6 mL/min

Velocidade linear: 35 cm/s

Fluxo no Injetor: 24,6 mL/min

Temperatura inicial da coluna: 100°C

Temperatura do injetor: 270°C

Temperatura do detector: 320°C

Tipo de injecao: split 10:1

Rampa de temperatura do forno

Taxa (°C/min) Temperatura (°C) Tempo (min)
-------- 100
15 %0 |
5,0 b2 0 I I —
10,0 30 | e
Tempo total de corrida 60

4.4.4 \dentificacdo e Quantificagdo em CG-FID

A cromatografia gasosa permite a quantificagdo dos compostos desde que as condigdes
de injecdo das amostras no cromatoégrafo permitam uma boa resolugdo para todos os
compostos de interesse. A descricao e identificagcdo dos compostos dependem de que
todas as variaveis possibilitem uma resposta eficiente desta técnica. Rampas de

temperatura, temperatura do injetor, temperatura do detector, fluxo e utilizagao de gases.
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A identificagdo e quantificagdo dos fenois foi realizada por meio da injegdo de padrdes
certificados para verificagado do tempo de retengao de cada composto (Tabela VIII).

Foi preparada uma solugdo padrdao com 2 compostos de recuperagdao. Os compostos
utilizados foram o acido transcindmico (Cnd) e a etilvanilina (eVl). Para o preparo dessas
solugdes foram utilizados 100 mg de cada um dos compostos diluidos em 250 mL de
piridina.

Comparou-se o tempo de retengdo dos compostos do padrdo com os picos obtidos nas
amostras. Os tempos de retencdo coincidentes foram considerados como sendo os
mesmos compostos. Para verificagdo de possiveis co-eluigdo foram injetadas amostras
em colunas DB-1 e os cromatogramas comparados com a inje¢do em colunas HP-5. Os
compostos identificados foram confirmados em CG-EM Agilent 5890 do Laboratério de
Plantas Medicinais e Derivados de Farmanguinhos da Fundagdo Oswaldo Cruz (tabela
VIIl e Figuras 20 e 21). A média da precisao analitica para esta andlise € de + 10%.

A recuperagéo foi avaliada com os padrdes acido transcinamico e etilvanilina adicionados
como padrao interno para determinagcao da recuperagao, cuja média para as amostras foi
de 73 + 25 % para o acido transcindmico e 60 + 23 para a etilvanilina (Figuras 19 e 20).
Para assegurar que o padrao interno nado sofreu transformagdes durante a etapa de
extragdo, brancos contendo apenas reagentes e padrao foram processados em intervalos
das amostras. Esse procedimento assegura que o padrdo interno e os produtos da
oxidacdo da matéria organica passem pelas mesmas etapas durante toda a analise e
garantem assim a confiabilidade ao método. Os onze compostos fendlicos da lignina
identificados foram normalizados pela concentracdo de carbono organico e, em seguida,
foram agrupados em 4 grupos: p-hidroxi (P), Vanilil (V), Siringil (S) e Cinamil (C) (Figura
21). Segundo HEDGES & MANN (1979); HEDGES & PARKER (1976); GONI & HEDGES

(1992), estes grupos sao os principais produtos de oxidagao da lignina.

42



Tabela VIII. Descri¢gao dos padrbes de recuperagao e concentragao e seus principais

grupos.
# | Cbd Nome usual Nome oficial
1 pBI p-Hidroxibenzaldeido 4-Hidroxibenzaldeido
2 | pBn p-Hidroxiacetofenona 4’-Hidroxiacetofenona
3 |V Vanilina 4-Hidroxi-3-Methoxibenzaldeido \%
4 | Ccnd | Acido Cinamico Acido trans Cinamico
5 | eVl Etil vanilina 3-Ethoxi-4-Hidroxibenzaldeido
6 |Vn Acetovanilona 4-Hidroxi-3-Methoxiacetofenona \%
7 | pBd | Acido p-Hidroxibenzoico Acido 4-Hidroxibenzéico P
8 | Sl Seringaldeido 4-Hidroxi-3,5-Dimetoxiobenzaldeido S
9 | Sn Acetosiringona 3,5 Dimetoxi-4 Hidroxiacetofenona S
10 | vd Acido Vanilico Acido 4-Hidroxi-3-Metoxibenzdico v
11 | 3,5Bd | Acido 3,5 Dihidroxibenzoéico | Acido 3,5 Dihidroxibenzéico
12 | Sd Acido Siringico Acido 4-Hidroxi-3,5-Dimetoxibenzoico S
13 | Cd Acido p-Coumarico (trans) | Acido 4-Hidroxicinnamic C
14 | Fd Acido Felurico (trans) Acido trans-4-Hidroxi-3-Metoxicinnamico | C

Padrdes de recuperagao (2 compostos); *Padrao interno 9-Compostos; Padroes de
concentragao (11 compostos); P = p-Hidroxi; V = vanilil, S = siringil; C = cinamil.

Apos a identificagdo dos picos a area de cada um juntamente com a area dos picos no
cromatograma da solugdo padrao de trabalho foram digitadas em uma planilha Excell

onde foram feitos todos os calculos.
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identificagdo dos fendis oriundos da lignina. (C) Cromatograma de uma amostra.
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Figura 21. Exemplo de um espetro de massa para confirmac¢ao do composto Vanilina na
amostra 19-20 cm do P4.
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A equagdo a seguir calcula a quantidade dos compostos fendlicos oriundos da lignina
(mg/100mg de carbono organico). Este calculo foi feito a partir da equagdo mostrada a
seqguir utilizada para corrigir o valor da massa encontrada para cada um dos fendis
utilizando a etil vanilina como agente padronizador, pois através da etil vanilina também é

calculada a recuperacgao durante a extragao.

Equacgao 3

anmostra = Area Xamostra (meVIamostra/ Area eVIamostra) / (Area Xpadréo/ mxpadréo) X (meVIpadréo/

Area eVl,aqra0)

Onde:

MXamostra: Massa da amostra

Area Xamostra: area do pico da amostra

meVlamestra: Massa da etil vanilina na amostra

Area eVlamostra: area do pico da etil vanilina na amostra
Area Xpadrao: @rea do pico de um padréo de identificagcdo
mMXpadrao:Massa de um padréo de identificagéo
meVlpaarao: Massa da etil vanilina no padrao

Area eVlpaarzo: @rea do pico da etil vanilina no padréo
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4.5 Determinacéo dos esterdis

4.5.1 Extracao

Os sedimentos foram descongelados e secos em estufa a temperatura de 40°C e
posteriormente macerados em graal e pistilo de agata para desagregar os graos e
homogeneizar a amostra.

Aproximadamente 30 g de sedimentos foram pesados e extraidos com 50 mL de solugao
de diclorometano:metanol (9:1) em ultrassom por 20 minutos a temperatura ambiente. A
extracao foi realizada 4 vezes. Os extratos foram concentrados em um evaporador

rotatdrio sob presséo reduzida.

4.5.2 Fracionamento

O fracionamento do extrato foi realizado através de cromatografia liquida em coluna de
vidro (16 cm x 1,4 cm) recheada com silica gel. A fracdo dos compostos polares foi eluida
com 10 mL de diclorometano:metanol (9:1). A fragdo foi concentrada e posteriormente

transferida para vials. As fragdes foram analisadas por CG:DIC.

4.5.3 Identificacdo e Quantificacdo em GC-FID

Para identificagdo dos compostos de interesse, foram injetadas solugdes conhecidas dos
padrées certificados de esterdis, verificando assim o tempo de retencdo de cada
composto. A identificacdo foi realizada comparando-se os tempos de retengdo dos
padrbes com os tempos de retengdo das amostras (Tabela 1X). A coincidéncia dos

tempos indica os mesmos compostos.
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Tabela IX. Esterdis identificados neste trabalho

Nomenclatura Oficial Nome usual
5B-colestan-3B-ol Coprostanol
Colest-5-em-3-ol Colesterol
Sa-colestan-33-ol Colestanol
Sa-colestan-3-one Colestanona
5-colesten-24-metil-3B-ol Campesterol
24-etilcolest-5-en-33-ol 3-sitosterol
24-etilcolest-5,22(E)-dien-3-ol Estigmasterol

Fontes: SALIOT (1994); VOLKMAN et al. (1998).

A identificacdo dos compostos foi realizada por cromatografia gasosa com detector de
ionizagao de chama (CG-DIC), com uma coluna capilar do tipo DB-5, com 30 metros de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme, composta
por dimetilpolisiloxano (DB-5) (Tabela IX). Os gases utilizados na analise, todos de grau
analitico (5.0), foram o hélio ou hidrogénio, utilizando como gas de arraste, além do
hidrogénio e do ar sintérico utilizados para acendimento e manutengdo da chama. As
condigbes cromatografias estdo na Tabela X.

As fragOes de esterois foram reeluidas em 25 UL heptano, derivatizadas com 25 yL N,O-
bis-(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA), substituindo dessa forma os radicais livres por
grupos “silanil’, permitindo assim a analise. Antes de serem injetadas as amostras sao

aquecidas no forno a 60°C por 10 minutos.
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Tabela X. Condigbes de injecao

Condigdes Cromatograficas

Pressao da coluna: 5,0 PSI

Fluxo da coluna: 1,6 mL/min

Velocidade linear: 35 cm/s

Fluxo Total: 48,6 mL/min

Temperatura inicial da coluna: 100°C

Temperatura do injetor: 280°C

Temperatura do detector: 300°C

Tipo de injecao: split 25:1

Rampa de temperatura do forno

Taxa (°C/min) Temperatura (°C) Tempo (min)
-------- 100
10 215 | -
5,0 250 | e
2,0 b2 0 R —
10,0 320

Tempo total de corrida

40,50

A quantificacado foi realizada por meio da construcdo de uma curva de calibracdo. O

padrao 5a-colestano foi injetado em diferentes concentragdes para obtencdo da equagao

da reta (Figura 22). Relacionando-se a area do composto de interesse com a area e

concentragdo do padrdo, obteve-se a concentragdo do composto. Em seguida a

concentragdo encontrada foi dividida pela massa da amostra seca. A Figura 23 apresenta

o cromatograma dos esterais.
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4.6 Hidrocarbonetos

4.6.1 Extracao

Utilizou-se em torno de 30 gramas de amostra seca de sedimento, que por sua vez
foram extraidas com 50ml de solugédo de diclorometano: metanol (9:1) em ultrassom
por 20min a temperatura ambiente, sendo que o procedimento foi refeito por mais duas
vezes. Em seguida os extratos foram concentrados em um evaporador rotatério sob

pressao reduzida.

4.6.2 Fracionamento
Os extratos foram fracionados por cromatografia liquida, utilizando coluna de vidro (16 cm
x 1,4 cm) recheada com 2,5 g de silica gel previamente ativada. Os hidrocarbonetos

saturados foram fracionados utilizando n-hexano como solvente.

4.6.3 ldentificacdo e Quantificacdo em GC-FID

A quantificacdo dos hidrocarbonetos baseou-se nas areas dos picos dos analitos obtidos
com padrao interno de quantificagdo, em relagdo as suas massas. Para calcular a

concentragdo desses compostos foram feitas algumas relagées.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdo serdo apresentados por cada marcador geoquimico
utilizado nas amostras de sedimentos superficiais e testemunhos. A abordagem
utilizada neste estudo visou caracterizar a composicdo da matéria organica nestes
sedimentos em um gradiente de 7 pontos equidistantes localizados na entrada do
Lago Coari em direcdo a sua regido interna. Os marcadores utilizados foram: (1) a
composicdo elementar de carbono, nitrogénio e razdo C/N, para a distingdo entre o
material aguatico recente ou terrigeno refratario; (2) os fendis oriundos da lignina como
tracadores de plantas vasculares; (3) esteréis presentes em algas, animais superiores,
plantas aquéticas e esgotos; e (4) hidrocarbonetos alifaticos, que com baixo peso
molecular estdo presentes em microorganismos e alto peso molecular nas plantas
terrestres. A utilizacdo destes tragadores requer o acoplamento de informacdes entre
eles e que descrevam e distingam as possiveis fontes de matéria organica para o

sedimento, caracterizando o funcionamento do lago.

5.1 Composicao elementar de carbono (CO), nitrogénio (NT) e razdo (C/N)

Os valores de CO, NT e CN estdo apresentados na tabela Xl e figura 24. Os teores de
carbono orgéanico (CO) foram baixos nos sedimentos superficiais, com o minimo de
0,29% e maximo de 1,99%. Os testemunhos P4 e P10 também apresentaram valores
baixos. No P4 os valores variaram de 0,45 a 0,95 (média 0,71 + 0,13%), enquanto no
P10 os valores variaram de 0,99 a 2,04% (média 1,52 + 0,28%).

Os valores de nitrogénio total também foram baixos. Nos sedimentos superficiais
variaram de 0,03 a 0,27% (média 0,11 + 0,08%). Os testemunhos P4 e P10

apresentaram uma variacdo ainda menor, no P4 o nitrogénio total apresentou o
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minimo de 0,03 e maximo de 0,13% (média 0,05 + 0,02%). No testemunho P10 os

valores oscilaram entre 0,08 e 0,25% (média 0,17 + 0,04%).

Tabela XI. Valores da composicéo elementar de carbono (CO), nitrogénio (NT) e razédo
(C/N) nos sedimentos superficiais (S4 a S10) e testemunhos P4 e P10 do Lago Coatri.
(média = m, s = desv. padrdo, Min = valor minimo, Max = valor maximo).

Sedimentos Superficiais P4 P10
Prof. Prof.
Amostra % C %N C/N cm %C %N C/N cm %C %N C/N
S4 0,78 0,09 9,2 0 0,72 0,03 24,0 0 1,98 025 81
S5 0,69 0,08 8,6 1 0,45 0,04 11,3 1 1,60 0,18 89
S6 0,46 0,06 7,7 2 0,80 0,04 22,7 2 1,38 015 92
S7 0,29 0,03 114 3 0,77 0,04 19,1 3 1,16 0,12 10,0
S8 0,82 0,10 8,6 4 0,54 0,03 21,4 4 1,04 012 86
S9 1,31 0,17 7,9 5 0,57 0,04 14,1 5 0,99 0,08 12,4
S10 1,99 027 7,4 6 0,71 0,05 14,1 6 1,20 0,10 12,6
média 0,90 0,11 8,7 7 0,57 0,03 18,8 7 1,75 0,20 88
s 0,58 0,08 1,4 8 0,59 0,10 6,2 8 1,87 020 93
Min 0,29 0,03 7,4 9 0,78 0,04 19,4 9 1,83 020 91
Max 1,99 027 11,4 10 0,85 0,04 24,1 10 1,63 019 88
11 0,89 0,07 12,7 11 1,62 019 85
13 0,89 0,05 17,7 12 153 019 81
14 0,79 0,04 224 13 1,69 0,19 89
15 0,77 0,07 11,8 14 141 020 72
16 0,61 004 17,3 15 1,69 020 8,6
17 0,56 0,04 14,0 16 1,68 023 73
18 0,60 0,13 4,6 17 1,85 0,19 10,0
19 0,82 0,07 125 18 1,88 0,16 121
20 0,72 0,06 11,9 19 2,04 0,18 11,6
21 0,83 0,09 9,2 20 166 019 87
22 0,59 0,06 10,7 21 1,60 0,16 10,3
23 0,95 0,06 17,3 22 143 017 87
24 0,71 0,04 17,7 23 1,24 016 7,7
média 0,71 0,05 15,63 24 1,30 017 7.6
s 0,13 0,02 541 25 1,26 0,14 9,3
Min 0,45 0,03 4,6 26 134 017 81
Max 0,95 0,13 24,1 27 1,29 0,16 8,0
28 1,26 0,15 84
29 143 0,17 84
média 152 0,17 9,11
s 0,28 0,04 1,43
Min 0,99 0,08 7,23
Max 2,04 0,25 12,58
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A razao C/N é usualmente utilizada para identificar as fontes de matéria orgénica para
o ambiente. A razdo C/N de 4 a 10 indica plantas ndo vasculares que ndo possuem
lignina. Razdo C/N de 10 a 20 é relacionada a mistura de plantas vasculares e néo
vasculares ou de degradacéo biolégica. Razao C/N superior a 20 é caracteristica de
plantas vasculares possuidoras de lignina (MEYERS, 1994).

Os sedimentos do Lago Coari apresentaram diferentes valores na razdo C/N nos
diferentes pontos. Nos sedimentos superficiais a razdo C/N variou de 7,4 a 11,4
(média de 8,7+1,4). As variacdes nos valores de C/N séo relacionadas ao aumento e
diminuicdo nos valores de carbono e nitrogénio que é produzido e/ou transportado
para posteriormente ser depositado nos pontos amostrados. Na Figura 24 fica
evidente que um primeiro gradiente de diminuicdo de C/N (Pontos S4, S5 e S6),
aumento desta razdo no ponto S7 para entdo de novo apresentar o mesmo gradiente
de diminuicdo de C/N (S8, S9 e S10), dentro da mesma faixa de valores. No entanto,
os valores absolutos de C e N no segundo gradiente recebem um incremento em
direcdo ao S10 (Figura 24). Com isto podemos destacar duas observacdes: a primeira,
(1) é a diminuicao de matéria organica em diregdo ao S7. Os pontos S4, S5, S6 e S7
estdo situados na entrada no lago, no centro de sua primeira por¢cdo, em formato de
um pequeno lago. O estrangulamento desta regido no S7 causa maior circulagédo
hidrodindmica e com isto menor potencial de producdo e deposicdo de matéria
organica. A elevacdo da razdo C/N no S7, e os menores valores de C e N
caracterizam um material sedimentar com baixa quantidade de matéria organica e
uma qualidade de mistura de fontes com diminui¢cdo da producdo autéctone e maior
propor¢cdo de material aloctone. Uma segunda observagéo (2) pode ser destacada em
relacdo ao gradiente dos valores de C/N nos pontos S8, S9 e S10, que voltam a cair
levemente. No entanto os valores de C e N aumentam consideravelmente
demonstrando maior quantidade de material organico e maior contribuicdo autéctone.
No testemunho P4 a variacdo da razdo C/N foi grande com o valor minimo de 4.6 e

méaximo de 24,1, apesar do percentual de carbono nao ter sido alto, a razdo C/N
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apresentou valores altos devido o percentual de nitrogénio ter sido muito pequeno. O
testemunho P10 apresentou um maior percentual de carbono organico que o
testemunho P4, mas devido a valores mais elevados de nitrogénio, teve sua razdo C/N
menor que o testemunho P4. A variacdo no P10 foi de 7,23 a 12,58 (média de

9,11+1,43) (Figuras 24, 25 e 26).
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Sedimentos Superficiais

Figura 24. Variacdo da composicdo elementar de carbono (CO), nitrogénio (NT) e
razéo (C/N) em sedimentos superficiais (S4 a S10) do Lago Coari.
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Figura 25. Perfil sedimentar da composi¢do elementar de carbono (CO), nitrogénio
(NT) e razéo (C/N) no testemunho P4 do Lago Coari.
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Figura 26. Perfil sedimentar da composicdo elementar de carbono (CO), nitrogénio

(NT) e razéo (C/N) no testemunho P10 do Lago Coari.
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Os valores de carbono e nitrogénio nos perfis sedimentares dos testemunhos P4 e
P10 apresentaram diferentes comportamentos. Enquanto o P4 teve pouca oscilagdo
nos teores de carbono, o P10 apresentou decaimento destes valores até o sexto
centimetro, se estabilizando até a camada de 20 cm quando voltou a decair. O mesmo
comportamento foi observado para 0 nitrogénio neste testemunho, indicando
intensificacdo do processo de degradacédo da matéria organica na camada superficial
do sedimento. Por outro lado, o C/N do P10 foi bem mais estavel, se comparado ao do
P4. Isto reflete a maior estabilidade do sistema lacustre no ponto P10 e uma maior
variagdo hidrodinamica no ponto P4 assim como foi demonstrado no trabalho de
CUNHA, (2010). Além disso, demonstra que no P10 existe um predominio de material
algal e no P4 variacao de fontes entre algas e material vegetal com diferentes estagios
de degradacdo e menor quantidade. Destacam-se também os maiores valores de

nitrogénio no P10.

5.2 Fendis oriundos da lignina

Os fendis oriundos da lignina geralmente sdo descritos de duas formas: (1) a partir das
concentragdes individuais dos grupos vanilil (V), siringil (S), cinamil (C) e p-Hidroxi (P)
e 0 somatério dos grupos V + S + C identificados por A (lambda) ou L ambos
expressos em unidades de mg/100mg de carbono orgéanico (CO) e (2) através das
razdes entre as concentracdes destes grupos de fendis da lignina. Cada grupo
individual dos fendis consiste em dois ou trés compostos, sendo V, S, P apresentando
formas cetbnica, aldeidica, e acida, e o grupo C apenas duas formas 4cidas. O grupo
P néo esta incluido em L pelo fato de um de seus compostos estarem presentes tanto
na origem de tecidos lignificados como também produzidos por organismos de
plancténicos (HEDGES, 1975).

Nas amostras de sedimentos superficiais 0 somatorio dos principais grupos de lignina,
siringil (S), cinamil (C) e vanilil (V), representado pela letra L (L =V + S + C), oscilou

entre 0,497 e 5,143 mg/100mgCO (média de 1,79 + 1,61 mg/100mgCO) (Figura 27 e
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Tabela XIl). A maior concentracdo foi registrada no ponto S8. Entre os grupos dos
fendis da lignina, o siringil (média de 0,83 + 0,78) e o vanilil (média de 0,88 + 0,76)
foram os mais abundantes nos sedimentos superficiais. No grupo S o fenol que
contribuiu com maiores valores foi o seringaldeido, predominante em material lenhoso
e demonstrando que a fonte de material vegetal vascular predominante nestes pontos
sdo de arvores e nao de gramineas ou macrdfitas aquaticas. Ja no grupo V a vanilina
apresentou maior valor. Os grupos C e P estiveram presentes em todas as amostras,
porém em menores proporcdes destacando-se um leve aumento dos grupos C e P no
ponto S8.

Os maiores valores de lignina por unidade de carbono, encontrados no S8 foram
seguidos do S5 e S4, demonstrando predominio de restos vegetais nestes sedimentos
e uma menor contribuicdo fitoplanctdnica para os sedimentos (Figura 27). Regibes
com maior hidrodindmica favorecem o transporte de material vegetal e limita o
crescimento de microalgas. Isto fica evidente para os pontos S4 e S5. J& o predominio
de lignina no S8 pode estar associado a um ambiente deposicional situado ao final da
grande porcao interna do Lago Coari. A menor profundidade deste ponto pode receber
também a influéncia de macrofitas aquaticas sugerido pelo leve aumento dos grupos C

e P, relacionados a material mais foliar e a ocorréncia de perifiton.

Lignina

v
5 | —=s
m C
4 4 EZZEA P
——L

mg/100mg de CO
w

Sedimentos Superficiais

Figura 27. Variacdo dos grupos dos fendis da lignina nos sedimentos superficiais (S4
a S10) do Lago Coari.

59



Tabela Xll. Composi¢cédo elementar de carbono e nitrogénio, razdo (C/N) e fendis oriundos da lignina nos sedimentos superficiais. Simbolos e
abreviaturas conforme escritos em material e métodos na Tabela VIII.

Lignina (V+S+C) (V+S+C+P) (V+S+C)

|(mg/100mgCoO) mg/10gPS
Amostra %C %N CIN pBl pBn pBd VI Vn Vd SI Sn Sd Cd Fd V S C P L TFL E8
S4 0,78 009 9,2 0093 0,028 0,0045 0,708 0,172 0,012 0,661 0,186 0,0096 0,024 0,015 0,892 0,857 0,039 0,125 1 788 1.80 1,395
S5 0,69 008 86 0100 0032 0,088 0,794 0,205 0,209 0,708 0,191 0,131 0,064 0,045 1,207 1,031 0,108 0,22 2 346 239 1,620
S6 046 0,06 7,7 0050 0,016 0,066 0,128 0,048 0,083 0,114 0,035 0,047 0,027 0,013 0,26 0,196 0,041 0,131 () 497 0,51 0,228
S7 0,29 0,03 11,4 0071 0023 0,086 0,281 0,103 0,182 0,254 0,103 0,101 0,036 0,031 0,566 0,458 0,068 0,18 1 092 112 0317
S8 0,82 0,0 86 0269 0091 0,288 1,386 0,416 0,632 1,56 0,449 0,451 0,152 0,098 2,434 2,46 0,249 0,649 5143 524 1,491
59 1,31 017 7,9 0077 0026 0,087 0,238 0,081 0,133 0,282 0,091 0,101 0,037 0,022 0,452 0,474 0,059 0,19 (985 1,01 1.29
S10 1,09 027 7,4 0082 0028 0,067 0,174 0,066 0,088 0,201 0,069 0,055 0,024 0,013 0,329 0,326 0,038 0,178 () 93 0,71 1.378
média 090 0,11 87 011 003 0,10 053 0,16 0,19 054 0016 0,13 005 003 088 083 0,09 024 1,79 1,83 1,10
s 058 008 14 007 003 009 046 013 021 050 014 015 005 003 076 078 008 0,18 1,61 1,64 0,58
Min 0,29 0,03 7,4 005 0016 0,045 0,128 0,048 0,012 1,56 0,035 0,0096 0,024 0,013 0,26 0,196 0,038 0,125 0,497 0,51 0,228
Max 1,99 0,27 11,4 0,269 0,091 0,288 1,386 0,416 0,632 0,114 0,499 0,451 0,152 0,098 2,434 2,46 0,249 0,649 5,143 5,24 1,62
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A razdo entre as formas &cidas e aldeidicas dos fenodis do grupo vanilil (Ad/Al)v é
utiizada para informar sobre o grau de oxidacdo microbiana que a lignina foi
submetida antes e depois de sua deposicdo. Isto de deve a degradacdo seletiva e
preferencial da forma aldeiitica (vanilina) por microorganismos em relacdo a &cida,
hidrolizando as moléculas aldeiticas e as transformando na forma acida (acido
vanilico), causando diminui¢cdo da forma aldeitica e aumento da forma acida. O maior
valor da razdo (Ad/Al)v indica maior grau de oxidagdo microbiana. Esta raz&o é
importante, pois quanto maior a quantidade de lignina oxidada, menos precisas
perante as fontes serdo as razbes S/V, C/V, e P/(V+S) devido a preferéncia individual
entre os grupos de fendis para a oxidacdo microbiana (HEDGES et al., 1988;
HEDGES e PRAHL, 1993). A razdo P/(V+S) ou razdo entre os fenois ndo metoxilados
e 0s metoxilados pode ser utilizada também como indicador diagenético. Isto porque a
demetilag&o ocorrida durante a oxidagdo de matéria organica favorece a perda seletiva
dos grupos fenoliticos metoxilados (V e S) em relagdo aos ndo metoxilados (P) que
nao sao oxidados (DITTMAR et al., 2001; ZOCATELLI, 2005).

A oxidagdo das ligagdes propil resulta em maior razdo da forma &cida em relacéo a
aldeidica também para o grupo vanilil. Tecidos frescos de plantas vasculares lenhosas
e foliares apresentam razéao (Ad/Al)v proximas de 0,4 (HEDGES et al., 1982). Valores
acima de 0,4 devem ser indicativos de atividade oxidativa microbiana. Quando os
valores sdo muito maiores que 0,4 indicam alteragbes dos compostos da lignina, em
atencao as outras razodes.

As razbes entre as concentracbes dos grupos Siringil (S), Vanilil (V), Cinamil (C), e p-
Hidroxi (P) sé@o potenciais parametros usados para identificacdo das fontes de matéria
organica (HEDGES e MANN, 1979a; HEDGES e PARKER, 1976). A razdo S/V alta
indica que a lignina sedimentar é derivada de angiospermas lenhosas. A razdo C/V
alta indica sedimentos ricos em lignina foliar. (HEDGES e MANN, 1979a).

O maior valor de S/V foi observado no S9, indicando que no material lignocelulésico

presente no sedimento predomina a origem lenhosa. Por outro lado o ponto S6 apesar
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de apresentar valores de S/V proximo aos dos outros sedimentos foi 0 que teve maior

contribuicéo foliar indicada pelo maior C/V (Tabela XIII).

Tabela XIll. Razdes entre grupos de fendis da lignina e indice de degradacao dos
sedimentos superficiais (S4 a S10). Simbolos e abreviaturas conforme escritos em
material e métodos na Tabela VII.

Amostra  S/V. C/V__Cd/Fd P/V_pBn/P P/(V+S) (Ad/Alv_(Ad/ADs (Ad/ADp

S4 0,961 0,044 1,629 0,141 0224 0,071 0017 0015 0,049
S5 0854 0,09 1422 0,183 (145 0098 07263 0,185 0,885
S6 0,754 0,157 2,077 0506 0,122 0287 0,65 0,415 1,322
S7 0809 0,12 1,151 0,318 0128 0,176 0,647 0398 1,217
S8 1,01 0,103 1547 0,267 0140 0,133 0456 0289 1068
s9 1,048 013 1,712 0419 0,137 0205 0,56 0,359 1,122
S10 0992 0,114 181 054 0157 0272 0507 0274 0813
média 0,92 0,11 1,62 034 0,15 0,18 0,44 0,28 0,93
s 011 004 029 015 003 0,08 0,23 0,14 0,42
Min 0,754 0,044 1,151 0,141 0,122 0,071 0,017 0,015 0,049
Max 1,048 0,157 2,077 0554 022 0,287 0,65 0,415 1,322

Os sedimentos superficiais S4, S5 apresentaram a razdo (Ad/Al)v menor que 0,4, o
que poderia indicar auséncia de degradacdo microbiana. No entanto, os baixos teores
de &cido vanilico no S4 pode nos levar a inconsisténcias no uso desta razdo, uma vez
que este baixo valor ja reflete um material degradado. No S5 podemos observar o
contrario, os elevados valores do grupo vanilil se aproxima de um material recente e
pouco degradado. Todos 0s outros pontos superficiais apresentaram valores da razao
(Ad/Al)v maiores de 0,4 indicando degradacédo microbiana significativa.

No testemunho P4 o somatdrio dos principais grupos de lignina, siringil (S), cinamil (C)
e vanilil (V), representado pela letraL (L =V + S + C) apresentou o minimo de 1,94 e
méaximo de 5,86 mg/100mgCO (média de 2,62 + 1,01 mg/100mgCO). O menor valor
de L foi encontrado na parte superficial do testemunho e o maior na camada de 19 cm.
A maior parte do testemunho apresentou valor de L entre 2 e 3. Neste perfil
sedimentar houve predominio do V, seguido do S e menores concentracdes do grupo

C (Tabela XIV e Figura 28). O brusco aumento da lignina é relacionado a entrada de
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material vegetal vascular no sistema lacustre. Isto ocorre devido a sedimentagédo de
restos vegetais transportados pela bacia de drenagem e sedimentados no Lago ou
devido a brusca diminuicdo da coluna d’agua e crescimento de plantas vasculares

aquaticas.

63



Tabela XIV. Composi¢ao elementar de carbono e nitrogénio, razao (C/N) e fendis oriundos da lignina no testemunho P4. Simbolos e
abreviaturas conforme escritos em material e métodos na Tabela VIII.

P4 Lignina (V+S+C) (V+S+C+P) (V+S+C)
Prof. (mg/100mgCO) mg/10gPS
cm  %C %N CIN pBl pBn pBd VI Vn vd Sl Sn Sd Cd Fd \% S C P L TFL E8

0 0,72 0,03 24,0 0,100 0,035 0,003 0,778 0,196 0,011 0,717 0,194 0,009 0,020 0,015 0,99 0,92 0,04 0,14 1,94 2,08 1,397

1 045 0,04 11,3 0,118 0,049 0,185 0,713 0,318 0,484 0,634 0,331 0,316 0,107 0,067 1,52 1,28 0,17 0,35 2,97 3,32 1,336

2 0,80 0,04 227

3 0,77 0,04 19,1

4 054 003 214 0,114 0,037 0,117 0,901 0,228 0,259 0,848 0,016 0,194 0,082 0,052 1,39 1,06 0,13 0,27 2,58 2,85 1,392

5 057 0,04 14,1 0,106 0,035 0,123 0,860 0,230 0,305 0,838 0,231 0,214 0,085 0,059 1,40 1,28 0,14 0,26 2,82 3,09 1,609

6 0,717 0,05 14,1

7 0,57 0,03 188 0,102 0,035 0,141 0,859 0,248 0,361 0,940 0,253 0,229 0,088 0,061 1,47 1,42 0,15 0,28 3,04 3,32 1,732

8 0,59 0,10 6,2 0,087 0,028 0,106 0,753 0,184 0,222 0,658 0,169 0,150 0,064 0,039 1,16 0,98 0,10 0,22 2,24 2,46 1,321

9 0,78 0,04 194

10 0,85 0,04 24,1 0,093 0,031 0,092 0,700 0,171 0,191 0,633 0,019 0,140 0,058 0,038 1,06 0,79 0,10 0,22 1,95 2,17 1,064

11 0,89 0,07 12,7

13 0,89 0,05 17,7

14 0,79 0,04 224 0,083 0,027 0,088 0,679 0,171 0,182 0,585 0,156 0,130 0,059 0,037 1,03 0,87 0,10 0,20 2,00 2,20 1,579

15 o,77 0,07 11,8 0,088 0,029 0,096 0,725 0,184 0,211 0,669 0,178 0,154 0,069 0,043 1,12 1,00 0,11 0,21 2,23 2,45 1,72

16 o061 004 17,3 0,089 0,029 0,107 0,729 0,192 0,224 0,685 0,182 0,164 0,071 0,059 1,15 1,03 0,13 0,23 2,31 2,53 1,407

17 056 0,04 14,0

18 0,60 0,13 46 0,109 0,034 0,108 0,983 0,244 0,255 0,860 0,019 0,189 0,082 0,049 1,48 1,07 0,13 0,25 2,68 2,93 1,609

19 0,82 0,07 12,5 0,266 0,085 0,264 2,011 0,498 0,567 1,910 0,049 0,437 0,194 0,194 3,08 2,40 0,39 0,62 5386 6,48 4,76

20 0,72 0,06 11,9

21 0,83 0,09 9,2 0,081 0,026 0,087 0,620 0,161 0,182 0,617 0,163 0,135 0,055 0,033 0,96 0,92 0,09 0,19 1,97 2,16 1,631

22 059 0,06 10,7

23 095 0,06 17,3

24 0,71 0,04 17,7 0,087 0,029 0,094 0,669 0,183 0,209 0,616 0,176 0,156 0,066 0,041 1,06 0,95 0,11 0,21 2,12 2,33 1,503
média 0,71 0,05 15,6 0,11 0,04 0,22 o086 0,23 0,26 080 0,15 0,19 0,08 0,06 135 1,14 0,13 0,26 2,62 2,88 1,72
S 0,13 0,02 5,4 0,05 0,02 0,06 0,3 0,09 0,14 0,34 0,09 0,10 0,04 0,04 054 040 0,08 0,11 1,01 1,12 0,89
Min 0,45 0,03 4,6 0,081 0,026 0,003 0,669 0,161 0,011 0,585 0,016 0,009 0,02 0,015 0,96 0,79 0,04 0,14 1,94 2,08 1,064
Max 0,95 0,13 24,1 0,266 0,085 0,264 2,01 0,50 0,567 1,91 0,331 0,437 0,194 0,194 3,08 2,4 0,39 0,62 5,86 6,48 1,732
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Figura 28. % de Carbono, Lignina mg/100mg de CO, Raz&o entre os grupos de fendis
da lignina no testemunho P4.
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No testemunho P4 a razdo (Ad/Al)v apresentou dois picos proximos ao topo indicando

alto indice de degradacé@o no material presente nestas camadas (Figura 28).

No testemunho P4 a razado (Ad/Al)v variou entre 0,014 e 0,679, sendo que apenas as

camadas de 1cm e 7cm apresentaram valores superiores a 0,4. Indicando que a maior

parte do testemunho ou ndo apresentou degradacéo microbiana (Tabela XV).

A razdo S/V predominou sobre a C/V alternando os picos de uma com a de outra,

porém sem grandes variagcfes (Figura 28).

Tabela XV. Razbes entre grupos de fendis da lignina e indice de degradacdo do
testemunho P4.

P4
Prof.
cm SV CIV Cd/Fd PV pBn/P  P/(V+S) (Ad/Al)v (Ad/Al)s (Ad/Al)p
0O 0934 0,04 136 0,14 0,25 0,07 0,01 0,01 0,03
1 0,845 0,12 158 0,23 0,14 0,13 0,68 0,50 1,57
2

3

4 0,762 0,10 1,60 0,19 0,14 0,11 0,29 0,23 1,02
5 092 010 1,45 0,19 0,13 0,10 0,35 0,26 1,17
6

7 0969 0,10 1,45 0,19 0,13 0,10 0,42 0,24 1,38
8 0844 0,09 162 0,19 0,13 0,10 0,29 0,23 1,22
9

10 0,75 0,26 151 059 0,14 0,12 0,27 0,22 0,99
11

13

14 0,844 0,09 161 0,19 0,14 0,10 0,27 0,22 1,06
15 0,894 0,0 1,60 0,19 0,14 0,10 0,29 0,23 1,09
16 090 0,21 1,21 0,20 0,13 0,10 0,31 0,24 1,20
17

18 0,721 0,09 168 0,17 0,14 0,10 0,26 0,22 0,99
19 0,779 0,11 1,39 0,20 0,14 0,11 0,28 0,23 0,99
20

21 09 0,09 167 020 0,13 0,10 0,29 0,22 1,08
22

23

24 0,893 0,10 159 0,20 0,14 0,10 0,31 0,25 1,09
média 0,96 0,11 1,52 0,22 0,14 0,10 0,31 0,24 1,06
S 0,36 0,05 0,13 0,11 0,03 0,01 0,14 0,10 0,34
Min 0,72 0,04 1,208 0,14 0,126 0,072 0,014 0,012 0,034
Max 2,17 0,26 1,677 0,23 0,254 0,126 0,679 0,498 1,569
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No testemunho P10 o somatdrio dos principais grupos de lignina, siringil (S), cinamil
(C) e vanilil (V), representado pela letra L (L= V + S + C) ndo variou muito. O
testemunho apresentou valor de L minimo de 0,504 e maximo de 1,188 mg/100mgCO
(média de 0,73 + 0,22 mg/100mgCO) (Tabela XVI), com dois picos um préximo a
superficie e inverso a concentracdo de carbono e outro aos 18 cm concomitante a
elevacéo do carbono (Figura 28). Como discutido anteriormente, a entrada de lignina
via transporte pela bacia de drenagem deve ser acoplada ao aumento de carbono. Por
outro lado o aumento da lignina sem o aumento paralelo do carbono deve ser
associado a algum processo interno do lago, como um maior periodo de estiagem.

Destaca-se o predominio do grupo S em relacdo ao C.
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Tabela XVI. Composicao elementar de carbono e nitrogénio,

razdo (C/N) e fendis oriundos da lignina no testemunho P10.

P10 Lignina (V+S+C) (V+S+C+P)  (V+S+C)
Prof. (mg/100mgCO) mg/10gPS
cm %C %N C/N  pBl pBn pBd VI Vn vd Sl Sn Sd Cd Fd \ S C P L TFL E8
0 198 025 81 0,065 0022 0059 0,138 0,051 0,071 0,144 0,051 0,045 0,017 0,011 0,260 0,240 0,0280 0,146 0,528 0,674 1,045
1 160 018 89

2 138 015 9,2 0,076 0,043 0,066 0,118 0,077 0,087 0,163 0,093 0,049 0,021 0,02 0,282 0,305 0,0410 0,185 0,628 0,813 0,867
3 116 0,12 10,0

4 104 012 86 0,154 0,049 0,0018 0,339 0,15 0,013 0,479 0,172 0,007 0,0109 0,016 05502 0,658 0,0271 0,204 1,188 1,39 1,235
5 099 008 124

6 1,20 0,10 12,6

7 1,75 020 88 0,09 0,032 0064 0,195 0,07 0,087 0,242 0,078 0,056 0,028 0,015 0,352 0,376 0,0430 0,192 0,771 0,963 1,348
8 1,87 020 9,3

9 183 020 91

10 163 019 88

1 162 019 85 0,071 0,028 0,078 0,171 0,066 0,112 0,206 0,069 0,075 0,03 0,013 0,349 0,35 0,0430 0,177 0,742 0,919 1,202
12 153 019 381

13 169 019 89

14 141 020 7,2

15 169 020 86

16 168 023 7,3 0,054 0,023 0049 0,146 0,047 0,071 0,148 0,05 0,049 0,02 0,010 0,264 0,247 0,0300 0,126 0,541 0,667 0,909
17 185 0,19 10,0

18 188 016 12,1 0,101 0,04 0,082 0,232 0,079 0,137 0,256 0,099 0,094 0,064 0,028 0,448 0,449 0,0920 0,223 0,989 1,212 1,857
19 2,04 018 11,6

20 166 0,19 87 0,097 0037 0,004 0,168 0,072 0,009 0,293 0,115 0,005 0,003 0,013 0,249 0,413 0,0160 0,138 0,678 0,816 1,127
21 160 0,16 103

22 1,43 0,17 87

23 124 016 77

24 130 017 76 0,046 0,02 0,038 0,13 0,046 0,065 0,131 0,048 0,045 0,029 0,011 0,241 0,224 0,0400 0,104 0,505 0,609 0,657
25 1,26 0,14 93 0046 002 0,038 0,129 0,046 0,065 0,131 0,048 0,045 0,029 0,011 0,240 0,224 0,0400 0,104 0,504 0,608 0,634
26 134 017 81

27 1,29 016 8,0

28 126 0,15 84

29 143 0,17 84 0,067 0,027 0,101 0,119 0,07 0,167 0,284 0,097 0,102 0,042 0,03 0,356 0,483 0,0720 0,195 0,911 1,106 1,301
médial,52 0,17 9,11 0,08 003 0,05 0,17 007 008 023 008 005 003 002 032 036 004 016 0,73 0,89 1,11
s 0,28 004 143 003 001 003 007 003 005 010 004 003 002 001 009 014 0,02 0,04 0,22 0,26 0,35
Min 099 0,08 7,23 0,046 002 0002 002 0,05 0,009 0130 0,048 0,005 0,003 0010 0,240 0,224 0,016 0,104 0,504 0,61 0.634
Max 2,04 0,25 1258 0,154 0,049 0,10 0,34 0,15 0,167 0,479 0,172 0,102 0,064 0,028 0,502 0,658 0,092 0,223 1,188 1,39 1,86
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da lignina no testemunho P10.
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No P10 a razéo (Ad/Al)v foi maior que 0,4 na maior parte do testemunho, sendo menor

apenas na camada de 20 cm, variando entre 0,486 a 1,403 (média de 0,58 + 0,32)

(Tabela XVII). O indice de degradacdao permaneceu acima de 0,4, com excecao da

camada 20 cm, quando apresentou um pico na razdo S/V sugerindo a presenca de um

material lenhoso preservado (Figura 28).

Tabela XVII. Razbes entre grupos de fendis da lignina e indice de degradacgéo do

testemunho P10.

P10
Prof.
cm S/V C/V Cd/Fd P/V pBn/P P/(V+S) (Ad/ADv (Ad/ADs (Ad/ADp
0 0,923 0,1077 1,545 0,562 0,151 0,292 0,512 0,313 0,914
1
2 1,08 0,1454 1,05 0,656 0,232 0,315 0,734 0,299 0,872
3
4 1,311 0,0539 0,671 0,407 0,239 0,176 0,512 0,313 0,914
5
6
7 1,069 0,12 1,87 0,545 0,167 0,264 0,449 0,233 0,67
8
9
10
11 1,007 0,125 2,249 0,505 0,158 0,253 0,655 0,366 1,095
12
13
14
15
16 0,932 0,116 1,954 0,473 0,183 0,247 0,486 0,329 0,908
17
18 1,003 0,203 2,309 0,497 0,179 0,249 0,587 0,369 0,813
19
20 1,654 0,066 0,262 0,549 0,268 0,208 0,052 0,015 0,039
21
22
23
24 0,93 0,165 2,548 0,435 0,192 0,224 0,499 0,344 0,837
25 0,93 0,165 2,548 0,435 0,192 0,224 0,499 0,344 0,837
26
27
28
29 1,362 0,201 1,417 0,549 0,138 0,232 1,403 0,360 1,497
médial,11 0,13 1,67 0,51 0,19 0,24 0,58 0,30 0,85
S 0,24 0,05 0,76 0,07 0,04 0,04 0,32 0,10 0,34
Min 0,93 005 0,26 041 0,138 0,176 0,486 0,015 0,039
Max 1,65 0,203 255 0,66 0,268 0,315 1,403 0,369 1,497
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Conforme citado na Tabela XVIII os valores de lignina encontrados no Lago Coari sdo
similares ou superiores aos citados para regido tropical. Destacam-se os sedimentos
superficiais e principalmente o P4, que apesar de esta situado no canal de entrada do
Lago Coari sobre forte influéncia hidrodindmica apresenta a lignina como uma das

formas predominante do pouco carbono presente nestes sedimentos.

Tabela XVIIl. Comparacgédo do total de lignina por 100mg/carbono organico e indice

C/V e S/V com outros trabalhos.

Local Lignina Referéncia

L CIV SIV

Baia de Sepetiba:

Média Geral 0,2 0,3 1,2

Rio Guandu 0,2 0,5 1,7

Canal do Guandu 0,05 0,6 1,4 Thomagzelli, 2010

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

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

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

Baia de Sepetiba:

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

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

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

Rio Cacéo 1,9 03 1,0

Laguna Mundau-Manguaba — Al 1,0-3,1 0,6-96 0,6-2,0 Nazério, 2008

Lagoa do Cagé — Ma 3,8 0,3 0,9 Zocatelli, 2005

Est. Rio Sao Francisco 3,7 0,05 0,8 Santos, 2007

Sedimentos Superficiais 1,8 0,1 0,9

P4 2,6 0,1 1,0 Este trabalho

P10 0,7 0,1 1,1

Fonte: Adaptado de THOMAZELLI, 2010.
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A Figura 29 destaca o aumento de carbono junto com o aumento da lignina para os

sedimentos superficiais e P10, fato ndo observado para o P4. Apesar do aumento dos

valores de C/N néo foi verificado aumento da lignina (Figura 30).
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A relacdo entre as razdes siringil versus vanilil (S/V) e cinamil versus vanilil (C/V),
possibilitam a realizacdo de um gréfico que separa a area dos principais grupos de
plantas em diferentes regides.

Baixos valores da razédo S/V e baixos valores da razdo C/V sao aplicados para plantas
gimnospermas, ausentes na Amazénia. Na regido de altos valores da razdo S/V e
baixos valores de C/V observam-se angiospermas lenhosas. Na area maior podem-se
observar as angiospermas ndo lenhosas que tem como caracteristicas altos valores de
C/V e predominio de tecidos foliares. As amostras dos sedimentos superficiais e P4 se
localizaram entre as duas regides com uma leve tendéncia ao material lenhoso. O P10
apresentou maior espalhamento com alternancia entre as camadas sob influéncia de

material lenhoso e foliar (Figura 31).
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Figura 31. Relacédo entre S/V e C/V

73



5.3 Esterois

Os esterois sdo marcadores geoquimicos produzidos por animais e vegetais, podendo
ser relacionado a determinadas classes e com isto identificar as principais fontes de
matéira organica de um ecossistema, incluindo plantas terrestres e/ou aquaticas
(VOLKMAN, 1986, PEARSON et al., 2007). Podem ser provenientes principalmente de
trés fontes:

1) fitoplancton, presente na coluna aquética;

2) transformacBes secundarias de produtos provenientes de restos de

fitoplancton;
3) sintese de novos esterdis pela comunidade béntica (os bentons sao

organismos gue vivem na interface do sedimento - agua).

Nas amostras de sedimentos superficiais estudadas (S6, S7, S8 E S10) foram
identificados esterois, os mais abundantes foram colesterol, colestanol, estigmasterol e
3-sitosterol. A amostra superficial S10 foi a que apresentou maiores valores de
esterdis (Figura 32).

O predominio de esterois no ponto S10 evidencia esta regido com uma alta producao
e sedimentacdo de matéria organica. Elevados teores de b-sitosterol e estigmasterol
podem ser relacionados tanto ao fitoplancton quanto a plantas terrestres
(VOLKMAMN, 1998). No entanto a presenca de altos valores de colestanol demonstra
intensa atividade bacteriana que somada aos baixos valores de lignina nos leva a
apontar o predominio de atividades autotréficas nesta regido do lago (SALIOT et al.,
2002; KILLOPS e KILLOPS, 2005). A ocorréncia dos maiores valores de lignina no S8
e com menores valores de estigmasterol e sitosterol sugerem a origem fitoplanctoénica

destes compostos (Tabela XIX).
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Tabela XIX. Concentragdo dos esterdis individuais (pg/g) e concentracéo total por
massa (1g/g) nos sedimentos superficiais S6, S7, S8, S10.

Sedimento Superficiais

Hg/g

Prof. (m) Copro Col Col-anol Col-ona Ergo Camp Estig Sito Estig-a Total
S6 0,7 0,7 1,8 1,6 4,9
S7 1,4 1,0 0,4 2,8 1,7 1,2 8,5
S8 0,4 0,8 0,6 14 1,3 1,0 55
S10 0,4 3,5 4,0 0,6 8,7 5,9 2,6 25,8
média 0,9 0,9 0,6 2,0 15 1,1 6,3
s 0,7 0,1 0,2 0,7 0,2 0,1 1,9
Min 0,4 0,7 0,4 14 1,3 1 4,9
Max 1,4 0,8 0,7 2,8 1,7 1,2 8,5

Esterdis
10
9 - colesterol
g { DOcolestanol
7 O estigmasterol
6 B b-sitosterol
(o))
2 5.
4
3
2
1 V_I_. Wl_r.
0 T T T
S6 S7 S8

S10

Sedimentos Superficiais

Figura 32. Distribuicdo de esterois nos sedimentos S6, S7, S8 e S10

O testemunho P10 apresentou uma grande variacdo no total de esterdis,
apresentando valor minimo de 6,2 e maximo de 77,0 ug/g (média de 19,5 + 14,5 ug/qg).
Colestanol e colestanona estiveram presentes em todo perfil do testemunho. O
colestanol variou de 0,5 a 4,0 (média de 1,7 + 0,8 ug/g), enquanto a colestanona

variou de 0,6 a 7,7 pg/g (média de 3,2 + 1,6 ug/g) (Tabela XX).
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Tabela XX. Concentragéo dos esterdis individuais (ng/g) e concentragéo total por
massa (ug/g) no testemunho P10.

P10

Hg/g

Prof. (m) Copro Col Col-anol Col-ona Ergo Camp Estig Sito Estig-a Total
0 0,4 3,5 4,0 0,6 8,7 5,9 2,6 25,8
1 0,0 2,4 4,0 0,9 6,3 7,0 2,0 22,4
2 0,0 0,6 1,3 1,9 2,2 0,7 6,7
3 0,0 0,8 1,4 2,6 1,9 0,5 7,1
5 0,0 0,5 0,9 1,6 3,1 14 7,5
6 0,0 0,7 1,1 2,2 14 0,8 6,2
7 0,0 1,6 3,0 0,2 55 6,0 2,1 18,4
8 0,3 0,5 2,3 4,7 0,6 0,4 8,4 17,0
9 0,0 0,8 1,8 2,1 3,3 8,0
10 0,0 0,9 2,2 2,7 0,6 11,4 6,4 2,0 26,2
11 2,6 3,6 2,4 7,7 2,3 4,6 31,0 53 19,9 79,4
12 0,5 0,7 2,7 3,8 0,5 0,6 10,8 8,6 2,7 31,0
13 0,2 0,9 2,3 4,6 0,5 10,5 3,6 22,5
14 0,0 0,7 1,8 2,7 0,3 7,1 55 1,7 19,8
15 0,0 0,6 1,8 2,6 0,1 6,5 54 14 18,5
16 0,0 0,4 1,5 2,3 6,9 4,3 1,0 16,4
17 0,4 0,4 1,8 2,5 0,4 7,7 4,6 15 19,2
18 0,0 2,4 5,7 0,4 8,0 2,7 19,3
19 0,0 0,7 1,8 2,9 8,1 6,1 1,6 21,1
20 0,0 0,3 0,9 1,5 2,0 2,9 0,7 8,4
22 0,0 0,9 2,6 2,6 3,1 0,9 10,0
23 0,0 2,6 4,6 10,4 7,4 2,2 27,2
24 0,0 1,8 3,1 0,3 55 5,0 1,4 17,1
25 0,0 1,1 2,7 3,8 3,7 0,8 12,0
26 0,0 1,7 5,1 5,0 6,6 1,1 19,5

média 0,2 0,9 1,7 3,2 0,9 0,8 6,8 4,9 2,4 19,5

s 0,5 0,9 0,8 1,6 0,9 1,3 6,0 2,0 3,9 14,4

Min 0,2 0,3 0,5 0,6 0,4 01 0,4 1,4 05 6,2

Max 2,6 3,6 4 7,7 2,3 4,6 31,0 8,6 19,9 77,0

O estigmasterol foi o esterol mais abundante no testemunho, variando de 0,4 a 31,0
ug/g (média de 6,8 + 6,0 pug/g). A ocorréncia do brusco aumento dos esteréis na
camada de 10 cm sugere diminuicdo do nivel do lago e crescimento exponencial da
comunidade fitoplancténica em consequéncia da maior disponibilidade de nutrientes

oriundos dos efluentes e drenagens do municipio de Coari (Figura 33).
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A razdo Coprostanol / Colestanol (51 / 5a+5R) acima de 0,3, tem sido utilizada para

caracterizacdo de sedimentos sob influéncia de efluentes domésticos aonde valores

acima de 0,7 indicam contaminacéo fecal. A maioria dos sedimentos do Testemunho

P10 nado apresentaram coprostanol, sendo o maior valor de 0,5 apenas para a camada

de 11-12 cm, indicando neste momento influéncia de efluentes domésticos conforme

(GRIMALT et al.,1990).

A Tabela XXI compara os valores deste estudo com outros valores obtidos no Brasil e

no mundo.

Tabela XXI. Concentracdo de coprostanol no Brasil e no mundo (ng/g).

Local Coprostanol (ug/g) Referéncia
Brasil
Lago Coari — Sedimentos Este estudo
Superficiais 0,4
Lago Coari — P10 0,2-2,6
Baia de Sepetiba n.d.-4,0 Thomazelli, 2010
Baia de Sepetiba 0,01-0,43 Carreira et al., 2009
Estuéario do Rio Capibaribe 05-73 Fernandes et al., 1999
Baia de Guanabara 0,33 -40,0 Carreira et al., 2004
Baia de Guanabara 1,4-105 Costa e Carreira, 2005
Araruama 238,0 — 287,0
Sao Pedro da Aldeia nd.—79,1 Viana, 2008
Cabo Frio 16,4 - 10,5
Exterior

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

n.d. — ndo detectado
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5.4 n-Alcanos

Os hidrocarbonetos alifaticos de origem natural sdo basicamente derivados da
producdo biogénica por plantas terrestres, algas e bactérias, embora também inclua
contribuicbes devido a erosdo continental e subsequente escoamento superficial
(JENG, 2006; MEAD e GONI, 2006; GAO et al., 2007; WANG et al., 2008). Em funcao
da alta especificidade dos hidrocarbonetos nos processos metabdlicos, os organismos
vivos sintetizam um numero reduzido de compostos formados por carbono e
hidrogénio, com predominio de n-alcanos contendo nimero impar de carbono na sua
cadeia linear: entre n-C15 a n-C19 para o plancton, entre n-C20 a n-C25 para
macrofitas e entre n-C25 a n-C31 para plantas superiores (VOLKMAN et al., 1992;
KILLOPS e KILLOPS, 1993; SALIOT, 1994; FICKEN, 2000).

Os parametros utilizados nesse trabalho para os hidrocarbonetos alifaticos foram:
n-alcanos individuais do C;3 ao Css, total de n-alcanos pares (somatorio dos n-alcanos
Ci4 a0 Cy4,) variando de 165,28 a 13836,46 ng/g (média de 1.388,25 + 3.743,67 ng/g)
total de n-alcanos impares (somatorio dos n-alcanos C;3 ao Css3) variando de 317,3 a
2936,24 ng/g (média de 839, 74 + 674,65 ng/g), total de n-alcanos variando de 482,91
a 16.772,71 ng/g (média de 2.227,99 + 4.387,46 ng/g) (Tabela XXIlI). Com base
nesses dados verifica-se que 62,3% ¢é atribuido a n-alcanos pares e 37,7% a n-
alcanos impares.

Estes resultados sdo considerados tipicos de amostras de sedimentos superficiais ndo
contaminados, pois valores menores que 50.000 ng/g de sedimento seco
(ZEGOUAGH et al., 1998).

A identificacdo dos picos de maior concentragcdo dos n-alcanos é de extrema
importancia na avaliacdo das possiveis fontes de matéria organica sedimentar, pois 0s
grupos de organismos podem ser diferenciados pelos n-alcanos presentes na amostra

de sedimento.
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A maioria das amostras mostrou uma distribuicdo com predominancia do n-alcano Csy,
indicando contribuicdo de matéria organica proveniente de plantas vasculares.

O indice de preferéncia de carbono apresentou uma varia¢éo de 0,13 a 3,42 (média de
2,21 + 0,87) indicando uma variacdo de fontes, pois valores maiores que 1 indicam
predominancia de plantas vasculares. Como a média foi maior que 1 indica que esta
contribuicdo é predominante. Porém o unico valor menor que 1 encontrado na primeira
camada do testemunho pode ser relacionada a uma maior contribuicdo de
microorganismos nesta zona de mistura e com isto matéria organica degradada, sendo
descartado este valor para associagbes com influéncia de material petrogénico. Além
deste fator valores préximos a 2 também sao indicativos de combustdo de biomassa.
A Razéo entre material terrigeno e aquatico (RTA) apresentou valor minimo de 3,31 e
maximo de 116,58 (média de 41,7 + 33,90) confirmando o predominio de material
vascular (Tabela XXIII).

Nos cromatogramas (Figuras 34 e 35) observa-se a auséncia de mistura complexa
nao resolvida caracteristica esta observada em n-alcanos de origem petrogénica, além
da presenca de encadeamento impar par, onde esta ndo é observada quando existe

contaminacéo petrogénica
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Tabela XXII. Resultados individuais de n-alcanos identificados no testemunho P10. Valores em ng/g.

P10

Prof. Ci3 Cl4 Ci15 Cl6 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28 C29 C30 C31 Cc32 Cc33 C34
0-1 767,83 4,06 249,26 247,69 6,51 413,31 96,32 397,50 69,36 60,36 140,84 177,86 229,78 12019,57 259,79 118,32 434,49 96,32 472,32 251,21 209,72 50,26
1-2 7,98 576 19,44 27,92 22,34 42,67 34,55 100,37 40,80 134,14 55,44 259,49 49,79 278,20 142,93 94,59 38,66
2-3 18,90 29,60 24,57 24,74 22,69 16,49 30,64 19,11 51,77 21,60 54,14 21,89 92,40 22,93 99,54 157,90 44,01 23,79
3-4 12,36 25,80 21,89 18,81 15,00 24,04 17,41 52,05 24,60 72,96 35,61 150,75 37,51 173,80 66,26 80,93 18,63
4-5 6,34 10,16 8,84 13,37 13,22 11,71 20,83 16,22 46,63 22,62 61,81 32,12 123,45 29,33 137,22 58,33 62,03 14,98
5-6 6,19 7,01 12,83 14,31 10,94 20,58 14,57 36,64 17,49 45,41 21,84 79,86 20,09 80,19 61,33 33,62 14,61
6-7 6,37 12,62 15,50 12,39 23,63 20,04 49,66 23,48 64,27 29,75 120,05 27,93 122,31 65,64 53,10

7-8 7,71 12,95 8,80 12,68 15,46 14,46 25,26 19,66 52,92 27,31 75,01 36,71 137,99 0,00 150,94 70,39 69,76

8-9 8,59 12,90 8,99 14,60 15,05 11,52 26,45 20,47 63,09 32,11 89,82 44,90 162,89 36,44 182,19 121,71 85,14 27,28
9-10 10,23 8,51 13,88 14,61 12,42 30,31 22,81 70,23 35,22 100,08 49,88 188,26 44,65 223,53 161,63 101,62 33,26
10-11 3,57 591 7,89 11,66 16,81 16,00 39,86 32,70 117,77 59,25 181,71 88,35 329,88 75,51 386,72 233,94 78,81 185,27
11-12 6,03 5,76 8,88 11,54 11,23 22,62 18,16 56,57 30,22 90,23 48,02 171,90 77,23 202,85 92,08 107,59 232,35
13-14 2,48 7,43 10,19 8,77 13,16 22,04 15,26 43,11 32,85 96,60 45,43 130,75 47,60 240,21 55,59 284,71 247,64 149,11 50,96
média 767,83 4,06 249,26 125,09 8,93 4594 16,88 46,28 21,33 17,70 37,76 34,34 78,78 953,82 104,63 48,49 191,66 44,10 214,96 133,15 90,00 62,73
S 173,39 4,73 115,94 24,60 110,68 15,12 13,19 31,98 43,63 51,39 332486 60,15 27,19 101,22 26,66 114,67 73,18 46,88 74,06
Min 767,83 4,06 249,26 2,48 3,57 591 576 8,88 11,54 10,94 20,58 14,57 36,64 17,49 45,41 21,84 79,86 0,00 80,19 58,33 33,62 14,61
Max 767,83 4,06 249,26 247,69 18,90 413,31 96,32 397,50 69,36 60,36 140,84 177,86 229,78 12019,57 259,79 118,32 434,49 96,32 472,32 251,21 209,72 232,35
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Tabela XXIII. Parametros de hidrocarbonetos utilizados no testemunho P10.

P10 Total Total Total Total Total Razao

Prof. n-alcanos pares n-alcanos impares n-alcanos C15+C17+C19 C27+C29+C31 RTAR IPC ?C20 C20? C20/C20 Cmax
0-1 13836,46 2936,24 16772,71 352,09 1166,60 3,31 0,13 2182,49 14987,72 0,15 C26
1-2 411,92 943,13 1355,05 5,76 671,82 116,58 2,27 33,18 1341,31 0,02 C31
2-3 338,05 438,67 776,72 43,48 246,07 566 1,39 97,81 703,64 0,14 C32
3-4 240,81 607,60 848,41 34,26 397,52 11,60 2,91 60,05 788,36 0,08 C31
4-5 208,84 480,38 689,22 15,18 322,49 21,24 2,87 38,72 663,87 0,06 C31
5-6 165,28 317,63 482,91 7,01 205,46 29,30 2,04 26,04 469,70 0,06 C31
6-7 191,85 454,89 646,74 6,37 306,63 48,14 3,42 18,99 640,37 0,03 C31
7-8 194,17 543,85 738,02 16,51 363,93 22,04 3,39 42,15 708,56 0,06 C31
8-9 321,93 642,22 964,15 17,58 434,90 24,74 2,25 45,08 933,66 0,05 C31
9-10 383,98 737,15 1121,13 8,51 511,87 60,14 2,14 32,63 1102,39 0,03 C31
10-11 708,61 1163,02 1871,63 11,46 898,31 78,40 1,97 29,03 1854,26 0,02 C31
11-12 524,20 669,07 1193,27 5,76 464,98 80,77 1,84 20,66 1181,48 0,02 C34
13-14 521,16 982,73 1503,89 16,21 655,66 40,46 2,06 42,04 1475,01 0,03 C34
média 1388,25 839,74 2227,99 41,55 511,25 41,72 2,21 205,30 2065,41 0,06

s 3743,67 674,65 4387,46 94,00 275,36 33,90 0,87 594,42 3902,57 0,04

Min 165,28 317,63 482,91 5,76 205,46 3,31 0,13 18,99 469,7 0,02

Méax 13836,46 2936,24 16772,71 352,09 1166,6 116,58 3,42 2182,49 14987,72 0,15
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Figura 34 . Distribuicdo de n-alcanos no testemunho P10 (camadas 0-1a5— 6 cm).
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Figura 35. Distribuicdo de n-alcanos no testemunho P10 (camadas 6-7 a 13-14 cm).
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A Tabela XXIV compara os valores deste estudo com outros valores obtidos no Brasil

€ no mundo.

Tabela XXIV. Concentracbes de n-alcanos totais em alguns locais do Brasil e do

mundo (ng/g).

Local n-Alcanos Totais Referéncia
(ra/g)
Brasil
Lago Coari 0,48-16,8 Este estudo
Baia de Sepetiba — RJ 0,1-535 Thomazelli, 2010
Baia de Sepetiba — RJ 0,1-26,4 Thomazelli, 2010
Baia de Sepetiba — RJ 0,3-2,7 Silva, 2002
Baia de Sepetiba — RJ 0,2-8,6 Figueiredo, 2009
Baia de Sepetiba — RJ 0,3-2,7 Carreira et al., 2009
Baia de Guanabara — RJ 0,9-6,5 Hamacher, 1996
Sao Sebastido — SP 02-4,1 Zanardi et al., 1999
Cananéia — SP 4,7 -157,9 Nichigma et al., 2001
Santos — SP 0,1-14,6 Medeiros, 2000
Sao Sebastido — SP 0,03-4,8
Santos — SP 1,8-4;3 Nishigima et al., 2001
Litoral do Estado do Rio de <0,007 - 3,2 Taniguchi, 2001
Janeiro
Cabo Frio — RJ* 1,87 Lourenco, 2003
S&o Sebastido 0,03-4,8 Medeiros e Bicego, 2004
Exterior
Delta Rhone — Mediterraneo 20-12,1 Bouloubassi e Saliot, 1993
Alexandria — Egito 7,1-142,8 Kassim e Simoneit, 1996
Mar de Creta — Mediterraneo 0,08-0,9 Gogou et al., 2000
Mar Negro 0,1-34 Readman et al., 2002
0,09 — 7,55

Fonte: Adaptado de THOMAZELLI, 2010
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CAPITULO 6
CONCLUSOES
A utilizacdo de marcadores geoquimicos nos sedimentos superficiais destacaram
diferencgas entre a entrada do Lago e a porgéo interior, ressaltando uma maior producao e
deposicado de material organico recente no interior do Lago. Foi caracterizada uma mistura
de fontes, com predominio de material autdctone oriundo da producdo primaria e a
presenca de restos de plantas vasculares da bacia de drenagem.
A composicdo elementar do carbono e nitrogénio, assim como a razao entre estes
compostos foi de grande valia na caracterizacdo espacial das fontes de matéria organica
que sedimenta no Lago Coari. Maiores valores de C e N, e C/N préoximo a 8 foram
encontrados no interior do Lago, confirmando o predominio da origem autéctone. Em
direcdo a entrada do Lago a lignina oriunda de plantas vasculares aumentou o percentual
de sua contribuicdo apesar dos menores teores de matéria organica, indicando a entrada
desta fonte também pelo rio Solimdes.
Os perfis sedimentares demonstraram maiores oscilacdes na quantidade de material
depositado na entrada do lago e maior estabilidade no interior do Lago. No entanto, foram
registrados dois momentos de aumento exponencial de lignina (aos 4 e 18cm) e um de
esterois (10cm). O primeiro, caracterizando a entrada de material proveniente de plantas
vasculares, pode ser relacionado a maior perda de solos em regifes expostas a
mudancas no cobertrura da terra durante intensos eventos de chuvas e o segundo a um
periodo de estiagem prolongado, com diminui¢cdo do volume de agua e intensificagdo da
producao priméaria.
Os resultados de hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos) foram considerados tipicos de
amostras de sedimentos ndo contaminados. A predominéncia do n-alcano C29 e C31,
indicou que entre os hidrocarbonetos a contribuicdo de matéria organica predominante é

proveniente de plantas vasculares. O indice de preferéncia de carbono (IPC) com média
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de 2,21 e a razdo entre material terrigeno e aquatico (RTA) com média de 41,7
confirmaram esta fonte com contribuicdo desta biomassa na combustdo. Ressaltamos o
baixo valor encontrado na primeira camada do perfil sedimentar de dentro do Lago estar
relacionado a presenca na zona de mistura de maior contribuicdo de microorganismos e
com isto valores tipicos de matéria organica degradada, sendo descartado este valor para
associagbes com influéncia de material petrogénico. Da mesma forma, a auséncia de
mistura complexa néo resolvida e encadeamento impar par dos compostos de n-alcanos

nos cromatogramas cofirmam e inesisténcia de contaminacao petrogénica.
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