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Artigo

LIPIDS AS MARKERS OF THE SOURCES AND DISTRIBUTION OF PARTICULATE ORGANIC MATTER IN A TROPICAL
ESTUARINE-LAGOON SYSTEM (MUN DAU-MAN GUABA, AL). Fatty acids, alcohols and sterols were considered as markers
of the source and distribution of particulate organic matter during the dry season in the Mundat-Manguaba estuarine-lagoon system,
NE Brazil. Lipid composition showed an overwhelming influence of autochthonous sources of organic matter in all system’s

compartments, including the probable occurrence of algal blooms in specific areas. On the other hand, contamination by sewage was

restricted to Mundat lagoon. This scenario differed from known conditions observed in the wet season, illustrating the usefulness of

the lipid biomarker approach for the characterization of other complex and dynamic systems in the Brazilian coastal zone.

Keywords: lipid biomarker; organic matter; coastal systems.

INTRODUCAO

O complexo estuarino-lagunar de Mundad-Manguaba (CELMM)
é uma das dreas de investigacio dentro do projeto intitulado “Impac-
tos de Poluentes da Monocultura de Cana-de-Actcar em Estudrios e
Aguas Costeiras do NE-E do Brasil: Transporte, Destino e Estratégias
de Gerenciamento Sustentavel”, desenvolvido dentro do convénio
Brasil-Alemanha. Uma das vertentes deste projeto consiste em iden-
tificar as fontes, a distribui¢ao e o destino da matéria organica, tanto
de origem natural quanto antrépica, em dois ambientes aqudticos
da zona costeira brasileira. Neste sentido, nos tltimos 4 anos tém
sido realizados trabalhos sobre a caracterizacdo da geoquimica da
matéria orgdnica no CELMM em diferentes compartimentos (dgua/
material particulado' e sedimento®?), utilizando, como ferramentas
de estudo, indicadores tradicionais — composi¢@o elementar (razio
C/N) e isotGpica da matéria orgénica (8"3C e 8'°N) — mas também uma
abordagem mais complexa, que envolve a determinagao de compostos
organicos especificos, conhecidos em conjunto como marcadores
moleculares.*

O uso de multiplos indicadores no estudo da geoquimica da ma-
téria organica em ambientes aqudticos se justifica devido a diversas
caracteristicas observadas nesses ambientes, particularmente aqueles
encontrados na zona de transi¢do continente-oceano, tais como, di-
versidade de fontes de matéria organica, que inclui, além da produg@o
interna, aportes terrestres/fluviais, marinhos e antrépicos; diferengas
significativas na reatividade da matéria organica em funcio da sua
origem; variabilidade espacial e temporal nas for¢antes que influen-
ciam a composicao da matéria organica.’ Virias classes de compostos
entre os lipidios s@o utilizadas como marcadores moleculares por
fornecerem valiosas informagdes sobre a origem, o transporte, a
alteracdo e a transformagao da matéria organica. Os lipidios possuem
uma maior preservac¢do nos ambientes aqudticos do que as demais
classes biogeoquimicas (DNA, carboidratos e proteinas),® além de
terem uma diversidade de estruturas moleculares, tornando possivel
a atribuicdo de compostos a organismos especificos.’

No presente trabalho, dcidos graxos, n-alcodis e esterois foram
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determinados no material particulado em suspensdo (MPS) do
CELMM coletado num periodo de seca na regido (mediana de 67
anos de precipitagdo no més de fevereiro = 50 mm).* O objetivo foi
caracterizar as fontes e a distribuicdo da matéria organica no MPS em
diferentes compartimentos do complexo (rios, lagoas e canais) para
uma condicdo especifica e comparar possiveis alteragdes em relagao
ao cendrio jd caracterizado para um periodo chuvoso.! Devido a sua
configura¢do morfoldgica pouco usual em relag@o a outros sistemas
estuarino-lagunares na costa brasileira — composto por dois corpos
d’dgua perpendiculares a costa e interligados por um sistema de
canais,’ aliado a caracteristicas, tais como, grande heterogeneidade
nas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas, dominancia de fito-
plancton, altas taxas de metabolismo interno e presenca de multiplos
impactos humanos, tais como urbanizacdo e monocultura de cana-
de-actcar,'"* 0 CELMM pode ser considerado como um sistema
de referéncia para avaliar a eficiéncia de lipidios como indicadores
geoquimicos em ambientes costeiros tropicais.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

O CELMM estd localizado no estado de Alagoas, NE-Brasil (Figura
1S, material suplementar). O complexo cobre uma drea (A) total de 79
km? e possui uma profundidade média (Z_, . ) de 2 m. E composto ao
norte pela lagoa Mundad (A = 24 km?; Z ...= 1,7 m; profundidade ma-
xima (Z_ )= 2,5 m) e ao sul pela lagoa Manguaba (A =43 km* Z,
=2,1m;Z =39 m)e dois canais revestidos por manguezais (A = 12
km?; Z o=15mZ =9al2m),a partir dos quais ocorre a descarga
das lagoas através de uma tnica saida para o mar. A bacia hidrografica
do complexo tem uma altitude maxima de 1000 m na sua cabeceira e
uma drea (Ab) de 7844 km?, com 4126 e 3718 km? correspondendo as
sub-bacias de Mundad e Manguaba, respectivamente. A planicie costeira
€ apoiada por um platd de 50 a 100 m de altura, definida como Formagao
Barreiras do Tercidrio com latossolos ricos em ferros.'°

O clima da porg¢ao superior da bacia hidrografica € semiarido
com precipitacdo média anual de 800 mm, e na bacia inferior, o cli-
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ma € tropical imido, com uma precipitagdo de 1654 mm e estacoes
diferenciadas: um verdo seco (novembro a mar¢o) € um inverno
umido (maio a agosto). A descarga média anual de dgua doce para
a lagoa de Mundadi, pelo rio Mundad, ¢ de 33,5 m3 s! e para lagoa
de Manguaba, pelos rios Paraiba do Meio e Sumatma, ¢ de 17,6 e
5,0 m3s! respectivamente. As marés sdo semi-diurnas e a amplitude
média no CELMM € de 1,44 m. Os canais dissipam em média de 86
a 98% da energia de maré para as lagoas de Mundad e Manguaba,
respectivamente. O tempo de residéncia das 4guas em Mundadu € de
1 a 2 semanas e em Manguaba de 5 a 7 semanas.'” A temperatura
média mensal mdxima das lagoas € de 31°C na estacdo seca e 25°C
na estacdo imida. A lagoa Mundaui muda de condigdes meso-halinas
para oliga-halinas entre as estagdes secas e imidas, enquanto que a
lagoa de Manguaba € amplamente oliga-halina e os sistemas de canais
variam de oligo-halinos para poli-halinos.!®

Nas tltimas trés décadas, o CELMM tem sofrido impactos antré-
picos como urbanizagdo, agricultura de cana-de-agicar nos tabuleiros
e a presencga de algumas inddstrias quimicas, resultando em problemas
de qualidade de dgua, eutrofizagdo e contaminacdo local por alguns
poluentes micro-organicos especificos.'!* A lagoa Mundat € a
mais afetada pela urbanizagio, principalmente pela proximidade da
cidade de Macei6 (aproximadamente 800.000 habitantes), uma vez
que as principais cidades Marechal Deodoro (30.000 habitantes) e
Pilar (30.000 habitantes), localizadas proximas a lagoa Manguaba,
possuem uma populacido bem menor. A populacio total da bacia de
drenagem do CELMM ¢€ da ordem de 1.290.000 habitantes, segundo
os dados mais recentes disponiveis.® As monoculturas de cana-de-
acticar cobrem aproximadamente 30% das terras produtivas da bacia
inferior.® Os principais impactos da década de 80 na qualidade da
dgua foram causados pela introdugdo do produto residual da cana-
de-agucar (vinhoto), rico em matéria organica incluindo a frutose,
resultando em eventos de extremas demandas de oxigénio, aflora-
mentos excessivos de cianobactérias e condicoes hipertroficas. '
As préticas de gerenciamento dos tltimos anos mitigaram a entrada
direta dos efluentes de cana-de-agucar, todavia, a lavagem difusa
dos materiais de cana-de-agticar da bacia hidrografica ainda persiste
na estagdo umida.®

Coleta de amostras, medidas no campo e filtracao

A coleta foi realizada em fevereiro de 2008, durante a estagdo
seca na regido. Foram definidas 21 amostras superficiais de dgua,
distribuidas ao longo de transectos longitudinais das condigdes
fisico-quimicas do CELMM, da seguinte forma (Figura 1S, material
suplementar): lagoa Manguaba: 7 estagdes (524, 525, 530, 534, 539,
540 e 541); lagoa Mundad: 4 estacdes (593, 595, 598 e 603); canais
que conectam as duas lagoas: 5 estacdes (521, 523, 590, 591 e 592);
rios na bacia de drenagem: 3 esta¢des no rio Mundad (542, 601 e
602) e 2 estacdes no rio Paraiba do Meio (543 e 544).

As amostras de dgua foram coletadas na superficie (< 1m de
profundidade), utilizando-se garrafas de vidro de 4 L de capacidade.
A coleta foi manual, sendo as garrafas inseridas fechadas na dgua
e abertas somente apds a sua imersdo. Logo apds a coleta foram
feitas medigdes in loco de temperatura, condutividade/salinidade
e fluorescéncia (clorofila-a), utilizando a sonda multipardmetros
YSI 6600D. A medida da fluorescéncia pela sonda foi calibrada em
laboratério, por comparacio com resultado obtido por um método
espectrofotométrico.'> O MPS foi separado por filtragdo a vdcuo no
laboratério, dentro de um periodo méximo de 6 h apés a coleta.'
Foram utilizados filtros de fibra de vidro, do tipo GF/F (0,7 um de
porosidade, 47 mm de didmetro, marca Whatmann), previamente
descontaminados em forno mufla a 450 °C durante 8 h. O volume
de dgua coletado em cada amostra (4 L) foi filtrado utilizando-se 5
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filtros, sendo 4 deles usados para determinagdo de lipidios e o filtro
adicional para determinacio do total de MPS e composi¢do elementar
da matéria organica (carbono organico e nitrogénio total). Os filtros
com MPS foram acondicionados em placas de Petri e congelados a
-20 °C para posterior andlise.

Determinacéo de carbono orgéanico no MPS

O carbono organico no MPS foi determinado a partir da combus-
tao do material a temperatura de 1020 °C sob atmosfera de oxigénio
puro, sendo os gases gerados (CO, e N,0) analisados por condutivi-
dade térmica no analisador elementar Carlo Erba NA 2100. Antes da
andlise, o carbonato presente nas amostras foi removido por adi¢io
de HCI1 1 M e subsequente secagem a 40 °C.'¢ As amostras coletadas
em fevereiro/2008 foram analisadas no Instituto de Ecologia Tropical
Marinha (ZMT), Bremen/Alemanha.

Determinacéo de lipidios

A determinacdo de lipidios seguiu procedimento descrito na
literatura.'” Inicialmente, os filtros congelados foram liofilizados por
24 h no aparelho ModulyioD, da Thermmo Scientific. A extragdo
foi realizada em aparelhos Soxhlet, durante 24 h, utilizando 200 mL
de mistura diclorometano:metanol (9:1, v/v). Cerca de 10,0 pg de
androstanol (50-androstan-3[3-ol), 1-nonadecanol e ésteres metilicos
de dcido eicosanoico e dcido heneicosanoico foram adicionados antes
da extracéio como padrdes sub-rogados. Ap6s reducdo de volume em
TurboVap II®, o extrato bruto sofreu reagéo de saponificagio (85°C
por 2 h, em atmosfera inerte) com 3 mL de solu¢cdo de KOH (1 M)
em metanol aquoso. Os esterois e n-alcodis (fracdo neutra) foram
recuperados do extrato saponificado com n-hexano (3 vezes) e o
residuo dessa extracdo foi acidificado (com gotas de HC1 6 M até pH
= 2,0) para recuperacdo dos dcidos graxos (fragdo dcida). As duas
fragdes isoladas foram tratadas com sulfato de sédio ativado (110 °C
por 8 h) para retirada de tracos de dgua dos extratos e, em seguida,
estocados a -20 °C até andlise.

Antes da andlise instrumental, a fracdo de esterois e alcodis foi
derivatizada com bis-trimetilsilil-trifluoroacetamida (BSTFA), marca
Sigma, a 80 °C durante 1 h, e, em seguida, foram adicionados 100 ng
de colestano (marca Sigma, 98 % de pureza) como padrdo interno para
quantificacdo. Os 4cidos graxos da fracdo dcida foram convertidos a
ésteres metilicos através de reagdo com solugdo 3% de BF, em me-
tanol por 2 h a 85 °C, sendo adicionados 5000 ng do padrio interno
tetracosano deuterado (marca Aldrich, 98% de pureza).

A quantificagdo de esterois e alcodis na fracdo neutra foi realizada
através de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG/EM da ThermoFinnigan, modelo Focus-DSQ). O volume
de injecdo foi de 1 uL (modo splitless). Foi usada uma coluna capilar
HP-5MS (30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25
um de filme interno), He como gés de arraste (fluxo constante a 1,4
mL min™), e a seguinte programagdo de temperatura: 60 °C inicial,
rampa de 20 °C min™! até 220 °C, seguida por 2,0 °C min™ até 280 °C e
10 °C min™! até 300°C, com isoterma final de 10 min. As tempera-
turas da linha de transferéncia e da fonte i6nica foram de 310 °C e
200 °C, respectivamente. Modo de ionizagao foi por impacto de elé-
trons a 70 eV, enquanto que o modo de andlise foi por monitoramento
seletivo de fons (MSI; SIM = Selected lon Monitoring). Para cada
composto, foi utilizado um fon de quantificagio e pelo menos mais
dois fons para confirmagdo (Tabela 1). A quantificacdo de esterois
e n-alcodis foi baseada na resposta relativa dos fons monitorados
para o colestano (m/z 217) e utilizando-se curva de calibracdo na
faixa entre 10 e 500 ng mL"! para cada um dos padrdes disponiveis
(octadecanol, 5B-colestan-3[-ol, colest-5-en-3B-ol, Sa-colestan-
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Tabela 1. fons (/) utilizados para quantificacio e confirmacio de n-alcoéis e esterois (como TMS-éter)

Grupo de compostos fon quantificacio

Tons confirmacdo

ou compostos individuais (m/z) (m/z)
n-alcodis (CMa C30) 103 75 e fon molecular de cada composto (271, 299, 327, 341, 355, 369, 383, 397, 411, 425,
439, 453, 467, 481, 495, 509, 523)
Fitol 103 75, 368
androstan-3f3-ol 333 243,258
5B-colestan-3[-ol (coprostanol) 370 215, 257, 355
colest-5,22E-dien-3-ol 129 215,357, 456
colest-5-en-33-ol 129 329, 368, 458
Sa-colestan-3f3-ol 215 370, 445, 460
24-metilcolesta-5,22E-dien-3f3-ol 129 380, 455, 470
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3f3-ol 129 386, 446, 475
24-metilcolest-5-en-3f3-ol 129 367, 382,472
24-metil-5a-colestan-3f3-ol 215 459, 474
24-etilcolesta-5,22E-dien-3f3-ol 129 255, 469, 484
24-etilcolest-5-en-33-ol 129 396, 486
24-etil-50-colestan-3[3-ol 215 473, 488
40,23,24-trimetil-50.-colest-22-en-33-ol 388 298, 369

3B-ol, 24-metilcolest-5-en-3B3-ol, 24-etilcolest-5,22-dien-33-o0l e
24-etilcolest-5-en-3B3-ol; padrdes marca Sigma, com pureza entre 95
€ 99%). Demais compostos foram quantificados com base na resposta
de fon de padrdes com estrutura quimica semelhante e identificados
através de espectros de massa disponiveis na literatura'® ou através
de troca de informagdes com outros pesquisadores (Volkman, J. e
Canuel, E.A., comunicagdo pessoal). Andlises no modo em varredura
(50-650 uma) foram realizadas com os padrdes e em amostras selecio-
nadas, a fim de confirmar os tempos de retenc¢do e a identifica¢do dos
picos individuais, assim como a ocorréncia de coelui¢des. O limite
de detecg¢ao foi considerado equivalente ao primeiro ponto da curva
de calibragdo (10 ng mL"). O mesmo valor numérico foi considerado
como sendo o limite de quantificacio. Foram analisados brancos de
laboratério, que ndo indicaram contaminacéo introduzida durante a
coleta e/ou andlise das amostras.

A quantificacdo da fracdo 4cida foi realizada através de croma-
tografia em fase gasosa com detector de ionizac¢éo por chama (CG/
DIC modelo HP 6890). O procedimento de injecao, a coluna capilar
e o gis de arraste foram iguais aos descritos para a determinacio
por CG/EM (ver acima), mas com uma programacgdo de tempera-
tura diferente: inicio a 60 °C, rampa de 30 °C min" até 110 °C,
seguida por 3 °C min™ até 250 °C e depois 1 °C min™ até 300 °C,
permanecendo 5 min nesta temperatura. A quantificagdo dos dcidos
graxos foi realizada através de curva de calibracio na faixa entre
100-10.000 ng mL"!, preparada através de dilui¢des sucessivas de
solu¢do padrao FAME37 (marca Supelco, com 99% de pureza), e
usando fator de resposta relativo de cada pico em relag¢@o ao padrio
interno (tetracosano deuterado, marca Aldrich com 98% de pureza).
Amostras selecionadas foram analisadas por CG/EM (Thermo-
Finnigan, modelo Focus-DSQ), nas mesmas condi¢des analiticas
da determinacdo por CG/DIC, para confirmar a identificagdo dos
dcidos individuais e verificar a ocorréncia de coelui¢des. O limite
de detec¢do foi considerado como o primeiro ponto da curva de
calibrag@o, ou 100 ng mL! para cada dcido graxo, sendo este o
mesmo valor considerado como limite de quantificagao.

Ao longo das determinagdes foram seguidos procedimentos de
controle de qualidade das andlises, através da realizagdo de um branco
de laboratério a cada batelada de 8 amostras (foram encontrados

tracos de colesterol e de dcidos hexadecanoico e octadecanoico,
cujos valores foram descontados das andlises), avaliacio da precisdo
analitica (< 20% para 4 réplicas de uma amostra de sedimento da
lagoa) e do acompanhamento da recuperacao dos padrdes sub-rogados
(76,1 = 24,5% para 1-nonadecanol, 75,5 + 18,2% para androstanol,
43,5 + 14,3% para acido eicosanoico e 41,7 + 13,3 para acido he-
neicosanoico).

RESULTADOS
Salinidade, MPS, carbono organico particulado e clorofila-a

Os resultados de salinidade, MPS, carbono organico particulado
(COP) e clorofila-a (Cl-a) sdo apresentados na Tabela 2. Praticamente
todas as amostras fluviais (estagdes 542, 543, 544, 601, com excecio
da estagdo 602) apresentaram salinidades préximas a zero. Ja no canal
entre as lagoas (estagdes 521, 523, 590, 591 e 592), a salinidade foi
mais elevada (média de 30,6 = 5.5). A salinidade média foi mais alta
na lagoa Mundat (salinidade = 13,2 + 7,8), em comparag¢do com a
lagoa Manguaba (salinidade = 4,7 + 2,6).

As concentracdes médias de MPS foram relativamente seme-
lIhantes na lagoa Manguaba (11,5 + 6,20 mg L), nos canais (MPS
= 10,0 £ 5,06 mg L") e nos rios (MPS = 10,4 + 1,86 mg L"), mas
na lagoa Mundad (MPS = 6,22 + 5,70 mg L") os valores foram
relativamente menores.

As concentragdes de COP, considerando todos os compartimentos
do complexo, variaram de 0,04 a 5,33 mg L"!. As maiores concen-
tracdes foram medidas na lagoa Manguaba (COP = 1,70 + 1,97 mg
L"), enquanto concentracdes muito baixas foram medidas nos canais
(COP=0,26 +0,17 mg L").

A distribuicdo das concentra¢des de Cl-a foi marcada por
valores altos (entre 50,6 e 77,7 ug L") na por¢do norte da lagoa
Manguaba (estagdes 534, 539 e 540), além da estacdo 524, também
em Manguaba. Concentragdes intermedidrias (Cl-a = 9,5 a 27,8
pug L) foram medidas na lagoa Mundad, enquanto as estacdes
nos canais apresentaram valores baixos de Cl-a (média = 4,66 +
1,08 ug L"), quando comparados com os outros compartimentos
do complexo. Nos rios, houve grande variagdo nas concentragdes
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Tabela 2. Resultados dos pardmetros fisico-quimicos e de lipidios no material particulado em suspensdo coletado no complexo estuarino lagunar Mundau-

Manguaba (CELMM)
lagoa Manguaba lagoa Mundat canais rio Mundai  rio P. do Meio

524 525 530 534 539 540 541 593 595 598 603 521 523 590 591 592 542 601 602 543 544
Salinidade 9,04 291 6,57 525 4,14 396 0,71 18,6 'nd 16,8 430 23,8 31,0 36,2 355 263 0,01 10,6 1,17 0,01 0,01
MPS (mg L')* 13,8 13,3 3,71 12,1 12,1 21,8 3,87 145 447 4,58 136 547 14,7 854 16,1 546 10,9 103 7,67 12,8 104
Clorofila-a (ug L')* 54,9 3,72 9,54 77,8 639 50,6 224 194 232 164 27,8 3,37 435 4,10 543 6,06 72,1 188 11,2 342 nd
COP (mg L") 0,06 1,79 3,25 0,25 0,16 533 1,05 1,07 0,88 1,04 1,36 0,04 0,17 026 036 048 2,26 1,14 0,66 0,57 041
1Ac. graxos (ug L)
Total 20,77 5,99 6,85 7,60 33,93 68,48 14,82 12,63 11,83 46,09 75,55 4,56 4,97 0,69 195 546 11,30 17,23 12,12 1,67 3,30
SCFA 5,87 4,13 11,46 16,32 33,04 17,34 10,02 13,00 10,33 44,92 47,54 4,13 6,48 0,82 3,96 3,74 12,04 15,08 12,43 3,06 3,37
LCFA 1,69 0,44 0,08 041 092 1,54 1,10 0,48 0,86 1,18 20,53 0,72 0,22 0,08 0,00 0,69 1,01 0,65 0,09 0,24 0,08
MUFA 14,37 2,78 3,21 3,99 159246,74 9,82 5,12 5,81 32,5220,06 1,66 3,20 0,43 0,87 2,16 6,04 884 575 094 1,17
PUFA 2,87 1,79 1,88 041 8,72 14,78 0,59 5,15 2,17 6,73 572 1,19 0,68 0,07 024 048 1,57 6,03 4,12 0,38 145
BRANCH 1,85 097 1,68 2,79 837 541 332 1,88 3,00 5,67 29,24 0,99 0,87 0,12 0,85 2,14 2,68 1,71 2,16 0,12 0,60
*n-alcodis (ug L)
Total 1,04 1,61 2,13 0,33 1,94 3,07 1,96 3,84 0,13 1,81 2,38 532 2,27 3,17 2,13 1,68 226 2,68 2,56 2,16 3,02
SCOH 0,29 143 1,59 0,04 0,76 1,84 1,84 345 0,05 1,28 1,63 4,82 2,11 3,08 2,07 1,59 2,03 1,99 224 2,06 2,89
LCOH 0,33 0,04 0,06 026 046 0,24 0,03 0,01 0,00 0,17 0,00 040 0,07 0,04 0,00 0,01 0,19 0,10 0,01 0,07 0,02
Fitol 041 0,14 047 0,02 0,69 096 0,10 0,38 0,08 0,36 0,75 0,08 0,10 0,04 0,06 0,07 0,03 0,58 031 0,03 0,12
“Esterois (ug L)
Total 2,66 2,78 2,36 0,50 5,05 6,13 0,30 1,14 029 5,15 2,93 0,75 0,39 0,13 025 027 0,99 2,26 0,87 024 1,10
27A° 1,23 0,63 1,05 0,12 1,59 1,95 0,09 031 0,04 1,72 1,75 0,34 0,19 0,06 0,11 0,09 0,27 1,08 043 0,13 0,30
27A>% 0,08 0,02 0,09 0,03 024 0,19 <LQ 0,04 0,01 0,20 0,09 0,02 0,04 0,02 0,03 0,02 <LQ 0,05 0,02 <LQ 0,02
28A>2 0,10 0,06 0,09 0,03 0,16 0,28 0,01 0,07 0,05 0,21 0,13 0,04 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,13 0,06 0,02 0,06
2832428 0,14 0,01 0,22 0,09 1,00 1,29 <LQ 0,02 0,01 0,17 0,17 0,01 0,01 <LQ 0,01 <LQ <LQ 0,17 0,02 <LQ <LQ
28A° 0,11 021 0,14 0,05 0,74 0,76 0,03 0,58 0,09 2,46 035 0,06 0,02 0,01 0,02 0,06 0,15 038 0,09 0,02 0,11
20A>2 0,33 1,08 0,30 0,12 0,56 0,57 0,05 0,02 <LQ 0,05 0,14 0,02 0,01 <LQ 0,01 <LQ 0,26 0,12 0,12 0,05 0,31
20A° 0,53 0,53 0,36 0,04 0,64 095 0,03 0,05 0,08 024 0,10 0,25 0,05 0,01 0,01 001 025 0,10 0,06 0,02 0,14
30A% 0,01 <LQ <LQ <LQ 0,01 <LQ <LQ 0,01 <LQ 0,02 0,02 <LQ 0,02 <LQ 0,01 0,01 <LQ 0,01 <LQ <LQ <LQ
27A° 0,05 0,04 0,05 0,01 0,05 0,07 0,02 0,02 <LQ 0,03 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01 001 0,01 006 0,02 0,01 0,03
28A° 0,02 0,02 0,01 <LQ 0,01 0,01 0,01 0,01 <LQ 0,02 0,03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,01 0,04 0,01 <LQ 0,01
29A° 0,04 0,03 0,02 <LQ 0,01 0,02 0,01 <LQ <LQ 0,01 0,02 0,01 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,02 0,02 0,01 <LQ 0,01
Coprostanol 0,01 0,14 0,01 <LQ <LQ 0,01 0,03 <LQ <LQ <LQ 0,04 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,04 <LQ 0,08 0,04 <LQ 0,08
destanol/estenol 0,06 0,07 0,05 0,05 0,02 0,03 022 003 - 0,001 0,05 0,02 004 007 0,05 0,06 0,07 0,08 0,06 0,04 0,08

* MPS = material particulado em suspenséo; COP = carbono orgnico particulado; * dcidos graxos: SCFA (cadeia curta; C ,-C,,), LCFA (cadeia longa; C,,-

Cw), BRANCH (ramificados; iso e anteiso C
eC

15°

22:6)’

C,, e 10-metil-C,)); MUFA (monoinsaturados de C
; P alcodis lineares: SCOH (cadeia curta; C1 4—C20) e LCOH (cadeia longa; sz_csz); ¢ simbolo aA"® (a = ndmero de dtomos de carbono; b,c = posicdo

C...C,..C

e Ci, € Cp); PUFA (poli-insaturados; C,,, C ..., C, ., C,,

da insaturacdo na cadeia carbOnica) e representa: colest-5-en-33-ol (27A%; colesterol), colest-5,22E-dien-33-ol (27A%%?), 24-metilcolest-5,22E-dien-3[3-ol

(28A32), 24-metilcolest-5,24(28)-dien-3B-o0l (28A%%4?9), 24-metilcolest-5-en-3B-ol (28A%), 24-etilcolesta-5,22E-dien-33-o0l (29A%?2), 24-etilcolest-5-en-33-ol
(29A%), 401,23,24-trimetil-5Sat-colest-22-en-33-ol (30A%?), Sa-colestan-3B-ol (27A% colestanol), 24-metil-50.-colestan-33-ol (28A°) e 24-etil-5at-colestan-33-ol
(29A%); ¢ estanol/estenol: (27A° 28A°, 29A%) / (27A%, 28A%, 29A%); ©<L.Q: menor do que limite de quantificagio do método (tipicamente 0,01 pg L'); f nd = ndo

determinado

de Cl-a, com destaque para o valor elevado na estagdo 542 (72,1
pg L), localizada no rio Mundad.

Acidos graxos

Um total de 33 4cidos graxos foram identificados e quantificados
(Figura 1). Os resultados para o total de dcidos graxos e os dcidos
agrupados sao apresentados na Tabela 2. Os compostos monoinsatu-
rados e poli-insaturados sdo indicadores usuais de matéria organica de
origem planctOnica, enquanto os dcidos de cadeia longa sdo derivados

de produgao por vegetais superiores e os ramificados sdo produzidos
por diferentes grupos de bactérias.”!*!

A concentragdo média do total de 4cidos graxos foi de 30,92
+ 32,69 pg L', sendo os menores valores medidos na regido dos
canais (minimo de 0,69 ug L' na estagdo 590) e no rio Paraiba do
Meio (estagdes 543 e 544). Ja nas lagoas Mundad e Manguaba, as
concentracgdes de 4cidos totais foram proximas da média geral, mas
com valores altos (33,93 a 75,55 pg L") nas estacoes 539 e 540 (lagoa
Manguaba) e 598 e 603 (lagoa Mundati). O SCFA foi o grupo mais
abundante, representando 48,1 + 12,3% do total de 4cidos, principal-
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mente devido ao C,  (4cido hexadecanoico), seguido pelo MUFA
(26,4 = 11,0% do total), em funcdo das altas concentragdes do 16:1
(4cido hexadecenoico). O PUFA e o BRANCH tiveram participacdo
semelhante, em torno de 10% do total, enquanto o LCFA contribuiu
com apenas 4,6 = 3,9% do total de 4cidos.

pA (a)
250

Cc16:1
C16:0

200

C14:0

1504

C18:0

100

i,a-C17

_-10metil-C17

28A5,24(28)

280H

28A5,22

20

9A5,22

—

35 40 50

Tempo (min)
Figura 1. Exemplo de resultado (amostra 598, lagoa Mundaii) obtido para
a composi¢do de lipidios no MPS do CELMM: (a) cromatograma parcial
(CG/DIC) para a fragdo de dcidos graxos, na faixa entre 14 e 30 dtomos
de carbono; (b) cromatograma parcial (CG/EM-MSI) da fragdo de alcodis
(240H, 260H, 280H, 300H, 320H — compostos mais leves, entre 14 e 20
dtomos, mais fitol, ndo sdo representados para facilitar visualizag¢do) e es-
terdis (representados por aA', ver Tabela 2), incluindo estruturas quimicas
de alguns compostos. Compostos ndo identificados marcados por asterisco (*)

Alcoéis lineares e fitol

Alcodis lineares entre C, e C,,, além do fitol, foram identifica-
dos e quantificados (Figura 1). Os resultados de alcodis e fitol sdo
apresentados na Tabela 2, sendo que os compostos com cadeia impar
de carbono estiveram proximos ou abaixo do limite de deteccio na
grande maioria das amostras. A concentracdo média para o total de
alcodis e fitol foi de 2,26 + 1,12 ug L', com os valores relativamente
semelhantes entre os compartimentos, embora concentragdes um
pouco mais altas foram medidas nas esta¢des localizadas nos canais.
Houve grande predominio de compostos de cadeia curta (SCOH;
C,,-C,), derivados da produgio fitoplanctonica,” que representaram
75,2 + 25,6% do total de alcodis. Ja os compostos de cadeia longa
(LCOH; C,,-C,,), produzidos por vegetais superiores,” estiveram
abaixo do limite de quantifica¢do da metodologia em muitas esta¢des,
principalmente as localizadas nos canais, e representaram apenas 9,5
+ 18,2% do total de alcodis.

Com relagdo as concentragdes de fitol, nas lagoas Manguaba
(0,40 = 0,34 pug L") e Mundai (0,39 + 0,28 pug L) foram medidas
concentracdes semelhantes, seguidas pelos rios (0,22 + 0,23 ug L),
e com os menores valores nos canais (0,07 + 0,02 ug L).

Lipidios como indicadores de fontes e distribui¢do de matéria organica 1919

Esterois

Doze esterois contendo entre 27 e 30 d&tomos de carbono foram
identificados no material particulado em suspensdo (Figura 1). A
concentra¢ao média para o total de ester6is foi de 1,69 + 1,78 ug L™!
(Tabela 2). As maiores concentragdes de esterois totais foram medi-
das nas lagoas (Manguaba = 2,83 + 2,16 ug L' e Mundau = 2,30 +
2,15 ug L), seguidas pelos rios (1,09 + 0,73 ug L) e alcangando os
menores valores na regido dos canais (0,36 + 0,24 ug L™").

O colesterol (colest-5-en-3B-ol; 27A%) foi o esterol mais abun-
dante no CELMM, representando 37,8 + 12,1% do total. Este resul-
tado é comum em ambientes aquéticos, devido a ocorréncia ubiqua
desse composto no fito e no zooplancton.'”* O segundo esterol mais
abundante foi o campesterol (24-metilcolest-5-en-33-o0l; 28A°), com
15,2 + 13,1% do total, mas com destaque para as estacdes 593, 595 e
598, na lagoa Mundau, onde o 28A° variou entre 32,2 a 51% do total
de esterois. O 28A° é um esterol normalmente associado a vegetais
superiores,'” mas também € encontrado em diatomdceas.” Outro
esterol comum em diatomdceas € o 24-metilcolest-5,24(28)-dien-
3B-ol (28A324) 723 mas no presente trabalho este esterol representou
apenas 6,9 = 6,9% do total de esterdis. Este resultado representa
uma mudanga significativa ao observado em agosto/2006, quando o
283242 chegou a representar até 48% do total de esterois na lagoa
Mundad.! O dinosterol (40.,23,24-trimetil-50-colest-22-en-3f3-ol ;
30A?) contribuiu com apenas 1,63 + 1,81% do total de esterois, sendo
que em muitas estagdes, principalmente nos rios, ficou abaixo do
limite de quantificacio, o que indica que os dinoflagelados nao foram
um grupo importante na estrutura fitoplanctéonica do CELMM.™!7-%

Além do campesterol, como citado acima, outros esterois asso-
ciados com o aporte de matéria organica derivada de plantas supe-
riores sdo o estigmasterol (24-etilcolesta-5,22E-dien-3f-ol; 29A%22)
e o sitosterol (24-etilcolest-5-en-3B-ol (29A°)," embora esses
compostos ndo sejam marcadores inequivocos, uma vez que também
sdo encontrados no fitoplancton.”? No CELMM, o 29A%? (13,1 +
10,7% do total) e 0 29A° (12,3 + 8,4% do total) foram relativamente
abundantes, com contribui¢des mais significativas (>20%) na maioria
das amostras do rio Paraiba do Meio (estagdes 542, 543 e 544), mas
0 mesmo ndo foi observado nas estacdes 601 e 602, no rio Mundadg.

O coprostanol (5B-colestan-33-ol), esterol indicador de conta-
minagdo fecal,® contribuiu apenas com 3,44 + 4,08% do total de
esterdis (Tabela 2).

Por fim, os esterois saturados 50.-colestan-3B-ol (27A°), 24-metil-
Sa-colestan-3B-ol (28A°) e 24-etil-5a-colestan-33-ol (29A°), geral-
mente produtos de degradag@o bacteriana de homologos insaturados
(respectivamente, 27A°, 28A° e 29A%),” foram encontrados em baixas
concentragdes, ndo representando, na média, mais do que 2% do total
de esterois. A razdo entre esterois saturados e homélogos insaturados
foi inferior a 0,1 para quase a totalidade das amostras, indicando que
ndo hd transformagio diagenética significativa de esterois no material
particulado em suspensdo no CELMM.?>%

DISCUSSAO

Caracterizacio hidrolégica e composicao organica do material
particulado

A amostragem de fevereiro/2008, realizada no periodo seco,
mostrou a alta dependéncia das condi¢des hidrolégicas do CELMM
ao regime de chuvas, confirmando resultados anteriores.!” A salini-
dade apresentou gradiente decrescente bem marcado entre os com-
partimentos do CELMM. O aporte reduzido de dgua doce durante
o periodo seco permitiu a maior influéncia marinha no complexo,
particularmente nos canais (salinidade = 30,6 + 5,5) e estendendo-se
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até a lagoa Mundau (salinidade = 21,6 + 5,1), mas também com in-
fluéncia na lagoa Manguaba (salinidade =4,7 + 2,6). Em comparacio
com o periodo chuvoso, de agosto/2006, a salinidade no CELMM
foi bem inferior (Mundau = 2,57 + 2,66; Managuaba = 0,15 = 0,03
e canais = 11,2 + 5,60).!

O menor aporte de d4gua da bacia de drenagem, aliado a presenca
mais significativa de 4gua do mar no CELMM, levou a diminui¢do nas
concentragdes de MPS. De forma geral, as concentracdes de MPS em
fevereiro de 2008 foram quase trés vezes inferiores a média de 34,2 +
8,68 mg L' medida na campanha de agosto/2006.! Da mesma forma,
a concentra¢do média de COP, para todos os compartimentos, foi
muito inferior na campanha de fevereiro/2008 (9,9 £ 5,1 mg L") em
comparagdo com agosto/2006 (34,2 + 8,7 mg L).! Por outro lado, o
percentual de COP no material particulado na coleta de fevereiro/2008
foi de 6,59 + 6,02% do MPS, sendo que na lagoa Manguaba esse
percentual ficou entre 15 e 18% nas estagdes 540 e 541, localizadas
ao norte dessa lagoa. Esses valores sao bem superiores aos medidos
na coleta de agosto/2006 (COP = 3,81 + 2,39% do MPS),! ou seja,
em fevereiro/2008, mesmo em menores concentragdes, o carbono
organico representou uma fragdo mais significativa do material
particulado em suspensdo, possivelmente devido a menor entrada de
material inorganico carreado pela drenagem continental.

Em relagdo a clorofila-a, de acordo com a classificacio do estado
tréfico descrita por Golterman e Oude,” as duas lagoas apresentaram,
na média, condi¢cdes mesotrdficas na campanha de fevereiro/2008.
Este quadro diferiu do observado em agosto/2006, quando nas duas
lagoas foram observadas condi¢des eutrdficas e nos canais de liga-
¢do entre as lagoas as concentracdes de Cl-a foram uma ordem de
grandeza superior a encontrada no presente trabalho.!

Avaliacao das contribuicdes relativas das diferentes fontes de
matéria organica

As concentragdes de alcodis e esterois na campanha de feverei-
ro/2008, assim como observado para os parametros acessorios (MPS,
COP e clorofila-a, ver discussio anterior), foram cerca de uma ordem
de grandeza inferiores as encontradas em agosto/2006 (nesta coleta
ndo foram quantificados os dcidos graxos).! Essa mudanga sugere que,
durante o periodo seco (fevereiro/2008), a presenca mais significativa
de dguas marinhas no CELMM e a menor influéncia da drenagem
continental causaram uma diminuicio na produgdo autéctona e na
importagdo por fontes aldctonas de lipidios.

As contribuigdes relativas de fontes autdctonas e aldctonas de
matéria organica podem ser avaliadas pelo agrupamento de compostos
de origens distintas entre os lipidios analisados (dcidos graxos, alcodis
e esterois). Neste sentido, no presente trabalho os marcadores foram
agrupados da seguinte forma:?!'** zooplancton: soma do esterol 27A°
e dos 4cidos C,, | e C,, ;; produtores primdrios: soma dos esterois
27A522, 28A°, 28A%2, 28A>®, 30A%, dos dcidos C | e C,, e fitol);
vegetacdo terrestre: soma de dcidos de cadeia longa (LCFA) e alcodis
de cadeia longa (LCOH); bactérias: soma dos dcidos ramificados
(iso e anteiso C ,, C, e 10-metil-C ). Nesse agrupamento, o 28A%,
apesar de também ser produzido por vegetagio terrestre,’ foi consi-
derado como derivado de produtores primarios, uma vez que foi um
esterol abundante no CELMM e o mesmo ndo foi observado para
outros marcadores mais especificos de matéria organica de origem
terrestre, como os dcidos e alcodis de cadeia longa. Além disto, os
dados de sedimento também apontam para uma origem autéctona do
28A° na regido estudada.’

O agrupamento dos lipidios marcadores mostra que ha amplo
predominio de matéria orgdnica autéctona (zooplancton e fito-
plancton) sobre aportes aldctonos (vegetacio terrestre) em todo o
CELMM, mas com grande variabilidade na distribui¢do quantitativa

Quim. Nova

entre as estacdes (Figura 2). As maiores concentracdes de lipidios
autdctonos foram encontradas nas estacdes 539 e 540, localizadas
na por¢do norte da lagoa Manguaba, e na estacdo 598, na lagoa
Mundau. Se por um lado esse resultado indica acentuada atividade
planctonica nessas regides, as composicdes de esterois e dcidos sdo
diferentes entre as duas lagoas. Nas estagdes 539 e 540, o esterol
28A3%2% foi 0 mais abundante, mas com contribui¢cdes também
significativas de 28A3, 29A5*2 ¢ 29A° (Tabela 2). Esses trés esterois
também podem ser derivados de fitoplancton de dgua doce.'” Na
estaciio 598, 0 28A’ foi o principal esterol, mas as concentragdes de
29A32% ¢ 29A° foram baixas (Tabela 2). Considerando a salinidade
de 16,8 na estagdo 598, o 28A° foi produzido por fitoplancton de
dgua salobra, possivelmente diatomdceas.” Ja a razdo entre dcidos
monoinsaturados C,, /C . variou entre 1,1 e 3,1 nas estagdes 539
€ 540 e foi de 6,6 na estagdo 598. A maior contribui¢do de C |
na estagdo 598 também sugere a presenga de diatomdceas nessa
estacdo.”! Essas diferencas entre as lagoas sugeridas pelos lipidios
sdo consistentes com dados sobre a estrutura fitoplanctonica do
CELMM, que mostrou a presenga, tanto em periodos secos como
chuvosos, de cianoficeas em Manguaba e diatomaceas em Mundau.'?

50
Zooplancton
45 2 Produtores primarios
Il Vegetacao terrestre
40 [ Bactérias
35

w
o

lipidios (p g L™
S

Manguaba Mundat canais rios

Figura 2. Agrupamento de lipidios segundo fontes especificas: zooplancton:
soma do esterol 27N’ e dos dcidos C,, e C,, ; produtores primdrios: soma
dos esterois 27N%, 28/, 28N°%, 28A°*29, 30A* e dos dcidos C,,, e C,, . e
fitol; vegetagdo terrestre: soma de dcidos de cadeia longa (LCFA) e alcodis
de cadeia longa (LCOH); bactérias: soma dos dcidos ramificados (iso e

anteiso C,;, C, e 10-metil-C,,)
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A estacdo 603 foi a tnica que apresentou contribui¢do significa-
tiva de vegetacgdo terrestre e de bactérias (Figura 2), embora outras
estacdes proximas (601 e 602, Figura 1) ndo tenham acompanhado
essa tendéncia. Assim, € possivel que na estagdo 603 tenha sido
coletado, de forma isolada, algum fragmento de vegetacdo terrestre,
mas que nio caracteriza um aporte significativo desta fonte para a
lagoa Mundad. E interessante notar que nas estagdes fluviais (542,
543, 544, 601 e 603) também ndo houve contribuigio de vegetagdo
terrestre e, pelo contrdrio, a contribuigdo de lipidios autdctonos foi
mais importante. Esse quadro difere do observado no periodo chu-
voso,' sugerindo que com a menor drenagem continental no periodo
seco houve maior produgdo fitoplanctonica nos rios.

Contaminaciio por esgotos domésticos

A entrada de esgoto para 0 CELMM foi tracada pela distribuicao
de coprostanol (Figura 3). As concentragdes de coprostanol para as
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amostras de fevereiro/2008 foram uma ordem de grandeza inferiores
as medidas no periodo chuvoso,' o que mostra que a menor drenagem
continental reduziu drasticamente a contaminagio fecal no CELMM.
E particularmente significativo o efeito da entrada de dgua marinha
na lagoa Mundad, que reduziu drasticamente o nivel de contami-
nagdo fecal dessa lagoa em comparagido com os dados do periodo
chuvoso, fazendo com que as concentragdes de coprostanol fossem
muito préximas ou abaixo do limite de detec¢ao da metodologia. Na
coleta no periodo seco, apenas em algumas estagdes fluviais (544,
601 e 602) e na estagdo 524, diretamente influenciada pelo aporte do
rio Sumatma (Figura 1S, material suplementar), foram encontradas
concentragdes de coprostanol um pouco mais elevadas, mostrando
que os rios sdo um dos principais responsaveis, mesmo em menor
escala, pela entrada de esgoto no CELMM. Em termos percentuais,
destaca-se também a estagdo 592, onde o coprostanol representou
14,01% dos esterois totais, mostrando o aporte local de esgoto na
regido dos canais.

0,16

0,14

coprostanol (ug L™
o
2

|

|
|

Figura 3. Distribui¢do da concentragdo de coprostanol (ug L) nas estagdes
do CELMM. Amostras sem dados apresentaram concentragoes abaixo do
limite de quantificagdo (0,01 ug L")

CONCLUSOES

Os resultados encontrados revelaram que a distribuigdo qualitativa
e quantitativa da matéria organica no CELMM ¢€ altamente influenciada
pelas condig¢des hidrolégicas daregido. A menor descarga de 4gua doce
oriunda da bacia de drenagem possibilitou a maior penetra¢do de dgua
do mar no complexo, principalmente em Munda, causando dilui¢do
significativa nas concentra¢des da matéria organica particulada, quando
comparadas com o cendrio observado durante o periodo chuvoso.! A
presenca de alcodis de cadeia curta e de fitol, de esterois colest-5-en-
3p-ol, 24-metilcolest-5-en-33-ol, 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3[3-ol
e do grupo de dcidos graxos monoinsaturados indicou que a produgio
primadria pelo fitoplancton autdctono foi a principal fonte de matéria
organica do CELMM, sendo registrada na porgdo norte da lagoa
Manguaba e na porcao central da lagoa Mundat a possivel ocorréncia
de afloramentos excessivos de algas. A diminuicdo acentuada do
aporte de fontes aldctonas (em comparagdo com o periodo chuvoso)
foi outra alteracdo observada, possivelmente devido ao menor aporte
de matéria organica derivada da drenagem continental. Da mesma
forma, foi também encontrado que no periodo seco a contaminagio por
esgotos domésticos diminuiu significativamente em relagio ao periodo
chuvoso, principalmente na lagoa Mundat, em fungio da diluigdo pela
dgua do mar e menor drenagem urbana de dguas pluviais. Portanto, os
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marcadores moleculares permitiram elucidar as fontes e a distribuicao
espacial da matéria orgdnica numa regido costeira tropical complexa e
dinamica, confirmando que essa abordagem pode ser uma ferramenta
util na caracterizagdo ecoldgica de outros sistemas semelhantes na
costa brasileira.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Como material suplementar (disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF) € apresentado o
mapa com as estagdes de coleta no CELMM (Figura 15).
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