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RESUMO

Compostos lipidicos (hidrocarbonetos alifaticos e hidrocarbonetos policiclicos
aromaéticos (HPAS), esterdis, alcoois e acidos graxos) foram identificados e quantificados
nos extratos de sedimentos recentes da Lagoa Rodrigo de Freitas através da
cromatografia a gas com detector seletivo de massas (GC-MSD). A determinagdo do
perfil dos compostos lipidicos foi Util para avaliacdo do ambiente deposicional da area de
estudo, identificando as fontes de origem biogénica e antropogénica.

As contribuicBes autdctone e aloctone foram caracterizadas na area de estudo
através da determinacdo dos biomarcadores lipidicos nos sedimentos. A contribui¢édo
autoctone foi caracterizada pela presenca de organismos aquéaticos como: fitoplancton,
zoopléncton, bactérias e dinoflagelados. A elevada eutroficagdo das aguas, devido a alta
producdo primaria, foi confirmada pelos biomarcadores destes organismos aquaticos
identificados nos sedimentos. A contribui¢do aléctone foi evidenciada pela deteccéo de
biomarcadores de vegetais superiores nos sedimentos devido a influéncia da Floresta
Atlantica inserida na regido de estudo.

Contaminagdo por esgoto na Lagoa Rodrigo de Freitas foi detectada devido a
presenca do coprostanol nos sedimentos analisados. Esta contaminacdo foi atribuida ao
lancamento ilegal de esgoto ndo tratado na rede pluvial que desagua na lagoa.
Contaminagdo por derivados de petroleo foi constatada através da analise dos
hidrocarbonetos alifaticos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos nos sedimentos. As
atividades antropogénicas relacionadas ao derramamento e a queima incompleta de
combustiveis fosseis foram atribuidas a atividades irregulares dos postos de combustiveis

e ao intenso trafego de veiculos proximos a Lagoa Rodrigo de Freitas.
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ABSTRACT

Lipid compounds (aliphatic hydrocarbons and polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHSs), sterols, fatty alcohols and fatty acids) were identified and quantified in the
extracts of recent sediments of Rodrigo de Freitas Lagoon through gas chromatography
with selective mass detector (GC-MSD). Determination of the lipid compounds profile
was useful for evaluation of the depositional environment of the study area, identifying
the sources of biogenic and anthropogenic origin.

The autochthonous and allochthonous contributions were characterized in the
study area through lipids biomarkers determination in sediments. The autochthonous
contribution was characterized by the presence of aquatic organisms: phytoplankton,
zooplankton, bacteria and dinoflagellates. The high eutrophication of the waters, due to
the high primary production, was confirmed by biomarkers of the identified aquatic
organisms in the sediments. The allochthonous contribution was evidenced by detection
of higher plants biomarkers in the sediments due to the influence of the Atlantic Forest
inserted in the study area.

Sewage contamination in Rodrigo de Freitas Lagoon was detected due to the
presence of the coprostanol in the analyzed sediments. This contamination was attributed
to illegal untreated sewage discharge in the lagoon. Petroleum products contamination
was Vverified through analysis of aliphatic hydrocarbons and polycyclic aromatic
hydrocarbons in sediments. The anthropogenics activities related to spill and incomplete
combustion of fossil fuels were attributed to irregular activities of gas stations and to the

intensive traffic of vehicles near Rodrigo de Freitas Lagoon.

Xl



1. INTRODUCAO

A Lagoa Rodrigo de Freitas € uma area de protecdo ambiental permanente
localizada na zona sul da cidade do Rio de Janeiro (RJ), Brasil. Além de ser um dos
principais pontos turisticos da cidade, a Lagoa Rodrigo de Freitas apresenta uma funcéo
importante no contexto socio-ambiental na paisagem urbana do Rio de Janeiro.

A Lagoa Rodrigo de Freitas proporciona diferentes opgfes de atividades
esportivas e recreacionais que caracterizam a paisagem local. Atividades econémicas
como a pesca, turistico-hoteleiras e industriais (lavanderias e postos de combustiveis)
também sdo exercidas na regido de influéncia da lagoa.

A Lagoa Rodrigo de Freitas tem sofrido ao longo da ultima década varios
problemas que afetam a qualidade de suas &guas e sedimentos. A intensa ocupacao
urbana no entorno da lagoa e a falta de infra-estrutura adequada sdo responsaveis pelo
aumento das atividades antropogénicas na regido. O langamento ilegal de esgoto e dleo
combustivel na rede de &guas pluviais que desdguam na lagoa contribui
significativamente para a degradacdo do meio ambiente aquatico. Outros fatores que
contribuem para o agravamento deste problema sdo a deficiente circulagdo e renovagéo
das aguas e a diminuicdo dos niveis de oxigénio dissolvido. Todos estes problemas levam
ao desequilibrio do ecossistema ocasionando freqiientemente a mortandade de um grande
namero de peixes.

Alguns compostos lipidicos encontrados em sedimentos, como os hidrocarbonetos
alifaticos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS), ésteres, cetonas, alcoois,
esterois e &cidos graxos, podem ser associados com atividades biogénicas e/ou
antropogénicas de uma regido. Estes compostos lipidicos possuem um excelente
potencial de preservacdo nos sedimentos aquaticos devido ao seu carater hidrofébico,
podendo persistir por varias décadas.

Os hidrocarbonetos alifaticos e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos estdo
geralmente associados a atividades antropogénicas como a introducdo de petréleo e
produtos derivados no meio ambiente. Processos de queima parcial de combustiveis
fésseis, como o petroleo e o carvdo, provocam a emissdo de HPAs para a atmosfera. Em

regides altamente urbanizadas e industrializadas, os HPAs sdo frequentemente



encontrados associados ao particulado atmosférico e aos sedimentos aquaticos devido a
exaustdao de veiculos e a emissdo de poluentes pelas inddstrias. O coprostanol também é
associado a atividades antropogénicas. Este esterol € um indicador fecal da contaminacao
humana por esgoto no meio ambiente aquatico devido ao esgotamento sanitario
inadequado da area urbana.

Os hidrocarbonetos alifaticos e os ester6is também podem ser associados a
origem biogénica, assim como os esteres, cetonas, alcoois e &cidos graxos. O perfil de
distribuicdo destes compostos nos sedimentos determina a sua fonte de origem biogénica
no meio ambiente. Estes compostos estdo associados a organismos terrestres, como 0S
vegetais superiores, e aquaticos, como o fitoplancton, zooplancton, dinoflagelados e
bactérias.

A andlise de compostos lipidicos em sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas
tornou-se necessaria a fim de caracterizar o meio ambiente deposicional e identificar as

possiveis fontes biogénicas e antropogénicas dos eventos ocorridos no passado.

1.1. LIPIDIOS COMO MARCADORES GEOQUIMICOS

A matéria organica constitui a menor, mas importante fracdo dos sedimentos
lacustres. As fontes biogénicas da matéria orgénica incluem a producdo primaria de
lagos, introducdo de material terrestre de bacias hidrogréficas, e produtos da atividade
microbiana em 4guas e em sedimentos. 1 Fontes antropogénicas, como a descarga de
efluentes industriais e domésticos, podem contribuir para alteracdo na composicdo da
matéria organica de lagos. Esta mistura complexa de fontes autdctones (consiste do
material organico gerado no proprio local de deposicao) e aloctones (consiste do material
organico gerado fora do local de deposicdo) fornece uma variedade de indicadores
lipidicos que podem ser utilizados para definir a origem dos compostos encontrados nos
sedimentos.

Compostos lipidicos sdo muitos utilizados como marcadores geoquimicos devido
a estabilidade relativa na matéria organica nos sedimentos e a facilidade de analise. A

distribuicdo molecular de lipidios fornece particularmente informacGes Uteis sobre a



fonte, alteraces diagenéticas, preservagdo e as alteracOes historicas na matéria organica,
bem como as mudancas do estado trépico dos lagos. 2 Alguns compostos lipidicos sdo
sintetizados somente por organismos aquaticos ou por vegetais superiores. Os compostos
lipidicos de origem bioldgica cuja presenca pode fornecer uma evidéncia inequivoca de
sua fonte sdo denominados de biomarcadores. Estes compostos possuem uma relagdo
precursor-produto, a qual sugere a fonte e 0 ambiente deposicional da matéria organica.
O potencial de preservacdo nos sedimentos aquéticos e a especificidade da estrutura de
alguns lipidios permitem a sua utilizagdo como biomarcadores em estudos geoquimicos
para determinar a fonte, a transformac&o e o destino da matéria organica.

A extracdo lipidica de sedimentos (geolipideos) e organismos (biolipideos) é um
processo muito importante para avaliar a presenca de biomarcadores indicando sua
origem quanto aos processos biogeoquimicos envolvidos. Dessa forma a distribui¢do dos
biomarcadores pode ser usada para inferir a operacdo de processos no passado
fornecendo base para interpretacfes detalhadas dessas operacGes no ambiente presente. A
extracdo lipidica de sedimentos fornece uma série de compostos organicos, como
hidrocarbonetos, &cidos carboxilicos, alcoois, cetonas, aldeidos e compostos correlatos,

sendo que muitos destes compostos sdo biomarcadores geoquimicos. *

1.2. DIAGENESE RECENTE DA MATERIA ORGANICA

A decomposicdo e degradacdo da matéria orgénica nos sedimentos recentes
representam dois importantes processos no ciclo do carbono, sendo que a decomposicdo
ocorre a poucos metros abaixo da interface sedimento-agua, e representa a transferéncia
do carbono orgénico da biosfera para a geosfera.

O termo diagénese é referido aos processos que afetam os produtos da producédo
priméria antes da deposicao e durante os estagios recentes da sedimentacao sob condi¢des
de temperatura e pressdo relativamente baixas. ° Agentes biolégicos sdo os principais
responsaveis pelas transformacbes diagenéticas, embora também possam ocorrer

transformacdes quimicas.



A degradacdo do material organico inicia na coluna d’agua e continua apés a
sedimentacdo. Diferentes classes de compostos apresentam diferentes taxas de
degradacdo onde somente alguns compostos mantém sua estrutura original. Alguns
lipideos sdo mais resistentes a degradacao, portanto resistem ao processo diagenético com
pequenas alteracBes estruturais, possibilitando sua utilizacdo como biomarcadores.
Hidrocarbonetos por exemplo, ndo sdo sujeitos a alteracdes pds-deposicionais como 0s
lipideos contendo oxigénio como grupo funcional.*

Os compostos lipidicos, durante e apds a sedimentagdo, participam de varios
processos biogeoquimicos, geralmente definidos como diagénese em fase inicial, tais
como: defuncionalizaco, isomerizacéo e policondensacéo. ®> Grupos funcionais contendo
oxigénio na estrutura predominam entre 0s compostos lipidicos no inicio da diagénese.
Durante o processo diagenético, estes compostos podem perder o grupo funcional devido
a reacOes de dehidratacdo e descarboxilacdo. Ao final da diagénese, esses processos de
defuncionalizacdo podem conduzir a formacéo de hidrocarbonetos saturados. Alquenos
podem ser formados inicialmente, mas eles ndo resistem por um longo tempo. Estes
compostos podem sofrer hidrogenacdo formando alcanos ou, se a dupla ligacéo faz parte
de um sistema ciclico de seis membros, a dehidrogenacdo pode formar um sistema
aromatico. O principal processo de isomerizagdo durante a diagénese é a migracao da liga
dupla nos biomarcadores insaturados. Isomerizagdo configuracional de centros quirais,
associadas principalmente ao aumento da temperatura, também pode ocorrer durante a

diagénese.



1.3. COMPOSTOS LIPIDICOS EM SEDIMENTOS

1.3.1. Hidrocarbonetos Alifaticos

Os hidrocarbonetos alifaticos compreendem os alcanos lineares, alcanos
ramificados, alcanos isoprendides e compostos ciclicos, incluindo biomarcadores
geoquimicos, como hopanos e esteranos.

Hidrocarbonetos alifaticos (HCs) em sedimentos, originérios de vérias fontes,
podem ser agrupados nas seguintes categorias: (1) hidrocarbonetos de petréleo (PHCs);
(2) hidrocarbonetos biossintetizados por organismos aquaticos e terrestres; (3)
hidrocarbonetos formados pela transformacdo diagenética recente. Deste modo, a
distribuicdo de hidrocarbonetos alifaticos no ambiente pode variar muito de uma regido
para outra.

As fontes bioldgicas dos hidrocarbonetos alifaticos incluem vegetais terrestres,
bactérias, macroalgas e microalgas. Entretanto, através da liberacdo de efluentes
industriais e domésticos, vazamentos de combustiveis fésseis, quantidades significativas
de compostos derivados de petréleo sdo introduzidas no meio ambiente aquatico. %" Uma
parte desses hidrocarbonetos sofre processo de remocdo ou degradacdo enquanto que
uma fracao deles pode permanecer associada aos sedimentos por longos periodos.

As diferentes fontes e as principais propriedades fisico-quimicas dos
hidrocarbonetos determinam seu destino no ambiente marinho. Devido a sua baixa
solubilidade na &gua e a natureza hidrofébica, os hidrocarbonetos tendem a se associar
com o material particulado, no qual poder&o finalmente ser acumulados no sedimento. ®
Significativas mudancas na composicdo dos hidrocarbonetos alifaticos podem ocorrer
devido a dissolucdo seletiva, evaporacdo, oxidacdo quimica ou foto-oxidacdo e
biodegradacdo. Alcanos de cadeias curtas sdo degradados rapidamente, mas moléculas
ciclicas complexas como esteranos e hopanos sdo raramente afetados e podem ser
utilizados na investigacdo das fontes de origem destes compostos. * A estabilidade
quimica e a resisténcia aos processos de degradacdo no ambiente sdo caracteristicas que

possibilitam classificar os hidrocarbonetos como marcadores geoquimicos, j& que



apresentam uma estrutura molecular estavel de modo a sofrer pouca ou nenhuma
alteragdo ao longo do tempo. °

Para avaliar e identificar a contaminacdo de hidrocarbonetos alifaticos nos
sedimentos aquaticos, alguns indicadores sdo propostos: (1) concentracdo total de
hidrocarbonetos alifaticos; (2) paridade de numeros de carbonos na cadeia C,;-Css dos n-
alcanos; (3) concentracdo da mistura complexa nédo resolvida (UCM).

Associados principalmente a introdugdo antropogénica, devido ao derramamento
de petroleo e seus derivados, hidrocarbonetos alifaticos como n-alcanos e alcanos

isoprendides tém sido estudados.

1.3.1.1. n-Alcanos

Os n-alcanos sdo hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeia linear aciclica. As
fontes biogénicas incluem a sintese dos n-alcanos por organismos terrestres, como
vegetais superiores ou por organismos aquaticos, como bactérias, fitoplancton e
zooplancton. *° Organismos aquaticos sintetizam n-alcanos sem preferéncia par ou fmpar
de nimero de carbono na cadeia, enquanto que organismos terrestres predominam 0s
compostos com nimero de carbono impar na cadeia alifatica.

Cadeias curtas de n-alcanos na faixa de Ci5-Cp; sdo predominantes em
organismos aquaticos. Algas contribuem com n-alcanos de cadeias Ci5 e Cy7 indicando a
origem autéctone da matéria organica nos sedimentos. * O fitoplancton é caracterizado
pela presenca de n-alcanos de cadeia Cy7 nos sedimentos. ® Distribuicdo semelhante de n-
alcanos também é observada nas cianobactérias. ’

Entretanto, organismos terrestres contribuem com n-alcanos de cadeias longas na
faixa de C,3-Csp, indicando a origem aldctone da matéria organica. Vegetais superiores
sdo caracterizados pela predominancia de n-alcanos com distribuicdo Cys, Cy7, Co, Caz €
Css nos sedimentos aquaticos. ' Esta distribuicdo de n-alcanos é derivada das ceras
cuticulares presentes nas folhas de alguns vegetais terrestres.

O indice de preferéncia de carbono (CPI) (Equacdol), determinado com base na

distribuicdo de n-alcanos pares e impares, tem sido utilizado para estimar a contribui¢éo



de vegetais superiores nos sedimentos. ®* Cada termo C do indice (Equacdo 1)
corresponde a concentracao do n-alcano indicado.
2(nC27 + nng)

CPI = Equacao 1
nC,, +2(nC,,) +nCyqy quag

Valores elevados de CPI indicam a presenca predominante de n-alcanos de cadeia
impar, provenientes de vegetais superiores (fontes aldctones). Enquanto que valores de
CPI proximos de 1 geralmente indica a contaminacdo petrogénica nos sedimentos
recentes devido ao derramamento de combustiveis fosseis no ambiente.

Sedimentos contaminados por petroleo e derivados apresentam ampla faixa de
distribuicdo de n-alcanos (Ci14-C34) caracterizando auséncia de dominancia par ou impar
no nimero de carbonos na cadeia. ** Estes hidrocarbonetos de petréleo (PHCs) incluem
uma grande faixa de produtos quimicos como gasolina, querosene, 6leo combustivel e
6leos lubrificantes. Estes produtos podem ser encontrados no meio ambiente devido a
acidentes, derramamentos ou vazamentos, provenientes do setor industrial, comercial ou
doméstico. ©°

O petroleo e seus produtos derivados, ao serem introduzidos no ambiente
aquatico, sofrem intemperismo natural resultando no desaparecimento inicial dos n-
alcanos de cadeia curta. A presenca de seqiiéncias completas de n-alcanos nos
sedimentos, cujas concentracdes sdo comparaveis a regides poluidas, indica um
derramamento recente ou Oleo pouco biodegradado. A biodegradacdo do petrdleo e
produtos correlacionados geralmente é evidenciada pelo aumento caracteristico da linha
de base no cromatograma, através da analise cromatografica dos extratos de sedimentos
contaminados. Esta rampa caracteristica nos cromatogramas corresponde a mistura
complexa néo resolvida (UCM).

A UCM corresponde a uma mistura complexa de isdmeros e homologos de
hidrocarbonetos ramificados e ciclicos que ndo podem ser resolvidos por cromatografia
unidimensional com coluna capilar. * Entretanto, a utilizacdo de técnicas de degradacio
quimica tem mostrado que a UCM consiste de carbonos de cadeias lineares com pontos
de ramificagdo, resultando em moléculas com estrutura na forma de “T”. ** Estas

moléculas séo resistentes a biodegradacdo sendo acumuladas nos sedimentos.



A UCM encontrada em baixas concentracbes nos sedimentos e com pequena
distribuicdo de massa molecular pode também ser atribuida a degradacéo bacteriana da
matéria organica como detritos de algas. ® Concentracdes de UCM menores que 10 pg.g™
s30 geralmente associadas com regides distantes de contaminagéo por petréleo. *°

A razdo entre a concentragdo da mistura complexa ndo resolvida e a concentragdo
total dos hidrocarbonetos alifaticos resolvidos (UCM/RES) estima o grau de degradagédo
dos PHCs nos sedimentos. ® Baixos valores para esta razdo indica a degradacdo dos
PHCs, enquanto que valores elevados, sugere a entrada recente de 6leo no ambiente

aquatico.

1.3.1.2. Alcanos Isoprendides

Alcanos isoprenoides sdo hidrocarbonetos de cadeia ramificada com estrutura
derivada do isopreno. O pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano) e o fitano (2,6,10,14-
tetrametilhexadecano) sdo alcanos isoprendides muito utilizados para avaliar origem dos
hidrocarbonetos nos sedimentos. ®"* Estes hidrocarbonetos séo produzidos a partir da
degradacdo do fitol (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol), um &lcool abundante na
natureza constituinte da clorofila-a. A formacdo do pristano é associado a condigdes
oxidantes do ambiente aquatico, enquanto que a formagdo do fitano € associado a
condicdes redutoras. ** A formacdo do pristano é favorecida nos sedimentos recentes.
Este fato sugere que a formacdo do fitano talvez ocorra apdés a decomposicdo do
sedimento e que o processo de transformacdo do fitol em fitano é muito lento em
sedimentos recentes, ocorrendo somente em sedimentos antigos. A Figura 1 mostra o

esquema da degradacéo do fitol.
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Figura 1. Formacéo dos isoprendides pristano e fitano a partir da degradacao do fitol

Diversos organismos, como o fitoplancton, zooplancton e bactérias, favorecem a
formac&o do pristano em sedimentos recentes ndo contaminados. ’

Os alcanos isoprendides também sdo encontrados na composi¢do do petroleo
bruto. Pristano e fitano sdo freqlientemente considerados como bons indicadores de
contaminacdo por petroleo, porém as concentragdes sdo mais proporcionais. A razao
entre as concentracbes de pristano e fitano (PRI/FIT) determina a fonte dos
hidrocarbonetos presentes nos sedimentos aquaticos. Valores para esta raz&o superiores a
1 indicam auséncia de contaminacgéo por 6leo. Entretanto, valores proximos ou inferiores
a 1 torna-se necessaria a utilizacdo de outros parametros para inferir sobre a origem dos
hidrocarbonetos pois, neste caso, pode indicar tanto a contaminagdo por petréleo ou

contribuic&o biogénica. *’



1.3.2. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS) sdo uma classe de compostos
organicos que consistem de dois ou mais anéis aromaticos condensados na sua estrutura.
Estes compostos podem ter como substituintes cadeias alifaticas formando homélogos
alquilados. A Figura 2 mostra a estrutura dos 16 HPAs prioritarios pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) investigados neste trabalho.

Os HPAs sdo muitos estudados devido as propriedades mutagénicas e/ou
carcinogénicas de alguns destes compostos. HPAs de baixa massa molecular
(constituidos de dois ou trés anéis na estrutura) apresentam toxicidade significativa,
enquanto que alguns compostos de elevada massa molecular séo carcinogénicos. *8

A origem dos HPAs estd geralmente associado a fontes antropogénicas, como a
queima incompleta de combustiveis fdsseis (origem pirogénica), derramamento de
petréleo e derivados (origem petrogénica) ou a fontes diagenéticas, como a transformacéo

do ambiente deposicional por precursores biogénicos. #1419

10



NAFTALENO ACENAFTILENO ACENAFTENO FLUORENO
ai‘a o‘o‘
FENANTRENO ANTRACENO FLUORANTENO PIRENO
Ooe‘ oo“ oed‘a oe‘-a
BENZO[a]ANTRACENO CRISENO BENZO[k]FLUORANTENO BENZO[b]FLUORANTENO
1) O
oe‘e‘ oeo OO L
O
BENZO[a]PIRENO BENZO[g,h,i]PERILENO DIBENZO[a,h]ANTRACENO INDENOJ 1,2,3-cd]JPIRENO

Figura 2. Estrutura dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) prioritarios pela
USEPA

Entre os HPAs de origem biogénica, o coroneno € encontrado em alguns
minerais e o perileno e reteno sdo sintetizados por bactérias, algas e fungos (Figura 3). *
A concentracdo destes HPAs de origem biogénica sdo geralmente muito baixas em

comparacio com HPAs de fontes antropogénicas. *®
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Figura 3. Estrutura dos HPAs de origem biogénica

Os HPAs podem ser encontrados em diferentes matrizes no meio ambiente:
dispersos nas fases gasosa e aquosa ou, ainda, adsorvidos em materiais solidos. Estes
compostos raramente ocorrem individualmente, mas sempre como uma mistura complexa
de varios HPAs. A composi¢do e a concentracdo desta mistura podem variar de acordo
com a fonte de contaminagdo, o tipo de amostra (matriz) ou mesmo o tempo entre a
contaminac&o e a analise. * Devido ao seu carater hidrofébico, estes compostos lipidicos
tendem a rapidamente serem adsorvidos pelas particulas de sedimento, assim sdo
encontrados em baixas concentracbes em amostras de agua. Portanto os sedimentos
aquaticos podem ser considerados como um depésito destes poluentes. %

Geralmente, a tendéncia de distribuicdo dos HPAs é observado nas fontes
antropogénicas predominantes: petrogénica e pirogénica. Porém, a vasta maioria dos
HPAs sdo introduzidos no meio ambiente via deposicdo atmosférica através da
combustdo incompleta de combustiveis fosseis, principalmente em regides altamente
industrializadas e urbanizadas. #%*%

Contaminantes em sistemas aquaticos podem existir em véarias formas, incluindo
na fase livre dissolvida, fase ligada dissolvida na matéria organica, adsorvida no material
particulado suspenso e associado nas superficies dos sedimentos. * A distribuicdo dos
HPAs entre estas fases é controlada principalmente pelas propriedades fisico-quimicas
intrinsecas de cada composto, como a solubilidade, pressdo de vapor e coeficiente de
adsorcdo. ° Sedimentos caracterizados com alto teor de carbono orgénico reduzem a
biodisponibilidade de composto organicos hidrofébicos como os HPAs. A distribuicdo

dos compostos hidrofobicos varia de acordo com o tamanho de particula. Pequenas
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particulas de sedimentos, por exemplo, apresentam grande concentracdo de HPAs de
peso molecular elevado.

Devido a sua baixa solubilidade na agua (log kw,=3-8) e a alta hidrofobicidade, os
HPAs apresentam alta afinidade pela fracéo lipidica dos sedimentos. A Tabela | apresenta

as propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios pela USEPA. %

Tabela I. Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios pela USEPA

HPA N2 Anéisna  Massa Molar Solubilidade em Log Koy Presséoode Vapor
Estrutura (g/mol) Agua (mmol/L) a 25°C (Pa)
Naftaleno 2 128 2,4x10™ 3,37 10,9
Acenaftileno 3 152 n.d. 3,98 n.d.
Acenafteno 3 154 2,9x107 4,07 5,96 x 10
Fluoreno 3 166 1,9x 107 4,18 8,81 x 107
Fenantreno 3 178 7,2x10° 4,45 1,8x 10
Antraceno 3 178 3,7x 10" 4,45 7,5x 10"
Fluoranteno 4 202 1,3x10° 4,90 2,54 x 10™
Pireno 4 202 7,2x 10" 4,88 8,86 x 10"
Benzo[a]antraceno 4 228 n. d. 5,61 7,3x10°
Criseno 4 228 57x107 5,16 1,3x10°
Benzo[k]fluoranteno 5 252 n.d. 6,04 1,2 x 107
Benzo[b]fluoranteno 5 252 n.d. 6,06 5,5 x 108
Benzo[a]pireno 5 252 8,4x 107 6,06 1,5x10°
Benzo[g,h,i]perileno 6 276 6,0 x 10°® 6,84 2,0x10°
Dibenzo[a,h]antraceno 5 278 1,8x107%° 6,50 0,8x10°
Indeno[1,2,3-cd]pireno 6 276 n.d. 6,58 n.d.

n.d.: ndo determinado; K,,, = coeficiente de particdo octanol-agua

Uma vez liberados no meio ambiente, os HPAs podem sofrer degradagéo
microbioldgica e oxidagdo foto-quimica. Entretanto, a presenca desses compostos nos
sedimentos indica que o fendmeno da acumulacdo domina o processo de degradagédo nas
matrizes sedimentarias. >

A associacdo com as particulas é considerado o principal mecanismo de
transporte de hidrocarbonetos da superficie para o interior da coluna d’agua até a

acumulacdo nos sedimentos. ** Entretanto, os HPAs acumulados nos sedimentos
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representam um risco toxicolégico para a fauna e flora. A microflora (bactérias e algas
fungi) nestas areas é diferente de locais ndo contaminados. 2

Geralmente, a identificagdo de fontes especificas de HPAs encontrados em
sedimentos lacustres é dificil devido a complexidade e diversidade do meio. A natureza
dindmica de sistemas lacustres, a ressuspensdo dos sedimentos durante 0 movimento da
maré e a heterogeneidade dos sedimentos torna dificil a identificacdo das fontes de
contaminacdo. 2° Entretanto, a investigacdo da concentracdo dos HPAs nos ambientes
aquaticos torna-se necessaria a fim de avaliar o impacto antropogénico causado neste

meio através do tempo.

1.3.2.1. Origem Pirogénica dos HPAs

Os HPAs de origem pirogénica possuem mais de trés anéis aromaticos e
apresentam baixo grau de alquilacdo na sua estrutura. Os HPAs pirogénicos mais
abundantes sdo: fluoreno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzofluorantenos,
benzopirenos, indeno[1,2,3-cd]pireno e benzo[g,h,i]perileno. E possivel inferir sobre a
origem dos HPAs no meio aquatico através da relacdo entre compostos homélogos nao
substituidos e alquilados ou entre homélogos de mesma massa molecular. *

Em regibes altamente urbanizadas, a emissao de gases para a atmosfera, devido a
queima incompleta de combustiveis por veiculos automotores, pode ser a principal fonte
de contaminacdo de HPAs pirogénicos. *' Devido & sua baixa pressdo de vapor,
compostos com cinco ou mais aneis aromaticos sdo encontrados principalmente
adsorvidos na material particulado aéreo, como cinzas e fuligem. 3** Estes compostos
alcangam a hidrosfera e a pedosfera por deposicdo seca e umida via (“runoff”) sendo
encontrados adsorvidos fortemente na fragcdo organica dos sedimentos de rios e lagos.
Portanto, pode-se concluir que solos e sedimentos sdo considerados principais
responsaveis pela acumulagdo dos HPAs no ambiente aquatico sendo que 0s compostos
com quatro ou mais anéis aromaticos sio mais persistentes neste ambiente. **

Devido a muitos HPAs e seus homologos alquilados serem potencialmente
carcinogénicos e ou mutagénicos, a ocorréncia, a fonte, o transporte e o destino dos

HPAs no meio ambiente tém sido muito estudados. >
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1.3.2.2. Origem Petrogénica dos HPAs

Os HPAs de origem petrogénica possuem dois ou trés anéis aromaticos,
apresentando geralmente homoélogos alquilados e heteroatomos em sua estrutura. ®

Homologos alquilados séo tipicamente presentes em alta propor¢do em relacéo
aos HPAs nédo alquilados em ambientes contaminados por fontes petrogénicas. Pois, 0s
processos de combustdo envolvendo altas temperaturas formam HPAS pirogénicos
através de reagdes de condensacdo ou de fusdo de anel, limitando a presenga de grupos
alquilados. ?° Os principais HPAs presentes no petréleo bruto sdo o naftaleno e seus
homologos alquilados, podendo apresentar ainda o fenantreno e homologos alquilados e o
antraceno.

Os HPAs de origem petrogénica sdo introduzidos no meio ambiente aquético de
rios e lagos principalmente através da liberacdo de efluentes industriais e derramamento
acidental de petroleo e produtos derivados em regides altamente industrializadas e
urbanizadas. %

Técnicas utilizadas para diferenciar HPAs de fontes pirogénicas e petrogénicas
incluem a determinacdo da quantidade relativa da massa molecular destes compostos.
HPAs originarios de fontes petrogénicas sdo identificados pela presenca de massas
moleculares predominantemente menores do que HPAs de fontes pirogénicas e alta
proporcdo de compostos alquilados. *° Adicionalmente, os indices moleculares tém sido
desenvolvidos, baseados em consideragdes termodindmicas e observagdes empiricas, a

fim de identificar as fontes de contaminag¢do dos HPAs no meio ambiente aquético.

1.3.2.3. Identificacdo das Fontes de Contaminacgdo dos HPAs

Razbes moleculares baseados na concentracao de alguns HPAs séo propostos para
distinguir as fontes de contaminacao petrogénica e pirogénica nos sedimentos. 1424303

A razdo entre o fenantreno e o0 seu isdbmero antraceno pode ser utilizado para
distinguir as fontes de contaminacdo da matéria orgéanica. O fenantreno € o isdmero
termodinamicamente mais estavel que o0 antraceno, portanto, a razéo

fenantreno/antraceno é dependente da temperatura. Processos envolvendo altas
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temperaturas de combustdo (800 a 1000 K) leva a valores baixos (entre 4 a 10) para a
razdo fenantreno/antraceno. Ao contrario, a baixa temperatura de maturacdo da matéria
organica durante a formacdo do petroleo (50 a 373 K) conduz a valores elevados para a
razdo fenantreno/antraceno encontrados no 6leo bruto. ** Portanto, a concentracdo do
fenantreno € muito superior ao antraceno em sedimentos contaminados por petrdleo e
derivados (fontes petrogénicas). Isto permite distinguir as duas fontes de contaminacao:
fontes petrogénicas (razdo fenantreno/antraceno >15) e fontes pirogénicas (razédo
fenantreno/antraceno <10). Entretanto, valores limiares para esta razo nao sdo precisos e
consideragdes simultaneas de varios indices sdo necessarias. Consideragbes semelhantes
podem ser aplicadas para a razdo fluoranteno/pireno. Valores maiores que 1 sdo
relacionados a origem pirogénica devido queima de combustiveis fosseis, enquanto que
valores menores que 1 sdo associados a origem petrogénica. 2%

A relacdo entre a razdo do metilfenantreno e o fenantreno também pode ser
utilizado para avaliar a origem da contaminacdo nos sedimentos. A alta temperatura de
queima de combustiveis fosseis produzem HPAs através de reacdes de condensagédo ou
fusdo de anéis, limitando a presenca de grupos alquilados. ?° Portanto, considera-se que
valores para a razdo metilfenantreno/fenantreno menores que 1 indicam a predominancia
de fontes pirogénicas, enquanto valores maiores que 1 indicam a contribuicdo de fontes

petrogénicas. 2%
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1.3.3. Esterdis

Os ester6is sdo compostos biomarcadores que pertencem a classe dos
triterpanoides tetraciclicos sendo muito utilizados como indicadores da fonte da matéria
organica em sedimentos. >’ Esses compostos ciclicos possuem um grupo hidroxila na
posicdo trés, portanto apresentam propriedades quimicas semelhante aos &lcoois. Em
alguns casos, 0 grupo hidroxila pode ser substituido pelo grupo cetdnico, levando a
formacdo das estanonas. Portanto, os esterdis sdo compostos que constituem de anéis
alifaticos na sua estrutura, podendo apresentar cadeia carbonica lateral na posigdo Ci7 e
grupos metila nas posicdes Cip e Ci3. A Figura 4 mostra a estrutura geral de uma

molécula de esterol.

o posigdo axial
B: posi¢do equatorial

Figura 4. Estrutura geral de uma molécula de esterol

Esterdis que possuem sistema de anéis totalmente saturados sao denominados de
estandis; quando estes compostos apresentarem insaturagdo no sistema de anéis, sdo
denominados de estenais.

A presenca ou auséncia da insaturacdo no sistema de anéis, 0 comprimento da
cadeia carbonica alifatica na posicdo Ci; e a estereoquimica dos substituintes sdo
responsaveis por diversos tipos de esteréis (Figura 5). ' A diversidade estrutural dos
esterdis e seus derivados fornecem informacGes importantes para identificar as fontes e

alteracdes diagenéticas desses compostos nos sedimentos.
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Figura 5. Estrutura dos esterdis encontrados em sedimentos
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1.3.3.1. Biossintese dos Estendis

A formacdo dos estendis resulta da oxidacdo enzimatica do esqualeno (CsoHsp),
precursor bioldgico de varios terpanoides, seguido da ciclizacdo do 2,3-epdxido
esqualeno. O esqualeno é um hidrocarboneto poliinsaturado e freqientemente ocorre em

tecidos vegetais e animais. > A Figura 6 mostra a biossintese de estendis a partir do

precursor esqualeno.

esqualeno

NADPH
O,

2,3-epbxido esqualeno

vegetais superiores clc 50 animais
algas ICLIZAGA fungos

N A

algas vermelhas
_— >

HO' HO'
cicloartenol lanosterol
esterdis originarios de vegetais superiores esterdis originarios de animais
(ex.: sitosterol, estigmasterol, campesterol) (ex.: colesterol)

Figura 6. Biossintese dos estenois a partir do precursor esqualeno
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Animais e fungos ciclizam o composto 2,3-epdxido esqualeno para lanosterol

como primeiro intermediario ciclico na biossintese de estenois, enquanto vegetais

superiores, microalgas e muitos protozoarios convertem o mesmo substrato para o

cicloartenol. *” A reacdo de oxidacao enzimatica e a descarboxilagdo converte o lanosterol

(Cs0) para o colesterol (Cy7), precursor de todos os esterdis de origem animal. A maioria

do colesterol originario de animais e plantas é encontrada nas membranas celulares e nas

lipoproteinas (meio de transporte de lipidios hidrofébico nos organismos). Esterois séo

raros nas bactérias onde sua limitada ocorréncia pode ser devido & ingestdo destes

compostos. >

A Tabela Il relaciona a nomenclatura usual e a recomendada pela IUPAC para 0s

esterdis de importancia geoquimica frequentemente encontrados nos sedimentos

aquaticos.

Tabela 1. Nomenclatura dos esterdis encontrados em sedimentos

Nomenclatura usual Nomenclatura ITUPAC Ca'\:i)gﬁos Massg/r:]ncglie)cular
Epicoprostanol 5B-colestan-3a.-0l 27 388
Coprostanol 5p-colestan-3p-ol 27 388
Dehidrocolesterol Colesta-5,22-dien-3p-ol 27 384
Colesterol Colest-5-en-3p-ol 27 386
Colestanol 5a.-colestan-3p-ol 27 388
Brassicasterol 24-metilcolesta-5,22-dien-3p3-ol 28 398
Brassicastanol 24-metil-5a-colest-22-en-33-ol 28 400
24-metilenocolesterol 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol 28 398
Campesterol 24-metilcolest-5-en-3p3-ol 28 400
Campestanol 24-metil-5a-colestan-3p3-ol 28 402
Estigmasterol 24-etilcolesta-5,22-dien-3p3-ol 29 412
Estigmastanol 24-etil-5a-colest-22-en-33-ol 29 414
Sitosterol 24-etilcolest-5-en-3p-ol 29 414
23,24-dimetilcolestanol 23,24-dimetil-50.-colestan-3p-ol 29 416
Sitostanol 24-etil-5a-colestan-33-ol 29 416
Dinosterol 4,23,24-trimetil-5a.-colest-22-en-3p3-ol 30 428
Dinostanol 4,23,24-trimetil-5a.-colestan-3(3-ol 30 430
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Os esterdis tendem a serem incorporados aos sedimentos devido & agregacdo com
0s compostos organicos coloidais presentes no ambiente aquéatico. Sob condicbes
anoxidas, a concentracdo destes compostos nos sedimentos se mantém constante e
qualguer diminuicdo da concentracdo pode ser atribuida ao transporte fisico da matéria
organica. *

Esterdis sdo muito utilizados como biomarcadores para distinguir contribuicdes
de diferentes fontes (biogénica e antropogénica) da matéria organica nos sedimentos
aquaticos. Entre as fontes biogénicas destacam-se: contribuicdo aquatica, como
fitoplancton, zoopléncton, macroalgas e dinoflagelados; contribuicdo terrestre, como
vegetais terrestres ou vasculares. As fontes antropogénicas sao responsaveis pela
contaminacdo nos sedimentos devido ao lancamento de efluentes urbanos e esgoto

domestico no ambiente aquético.

1.3.3.2. Biossintese dos Estandis

Devido a fatores como a especificidade na biossintese e estabilidade em
sedimentos recentes, 0s ester0is sdo muitos utilizados como tracadores da matéria
organica em sedimentos aquéticos. A estabilidade dos esterdis pode ser utilizada para
definir as fontes autocténas e aléctonas da matéria orgénica e identificar os processos
bioldgicos que ocorrem em um determinado ambiente. ¥

Os estandis podem ser encontrados nos sedimentos devido a biotransformacéo
mediada por microorganismos dos estendis. A Figura 7 mostra o esquema da formacéo
dos 5B- e Sa-estandis no ambiente natural e no intestino de animais a partir de seus
precursores estenais.

Estudos recentes tém demonstrado que a conversdo do colesterol para coprostanol
procede via oxidacao da hidroxila na posicéo Cs, envolvendo uma série de intermediarios
estanonas como: colest-5-en-3-ona, colest-4-en-3-ona e 5B-colestan-3-ona (Figura 7). oA
reducdo €& microbiologicamente mediada por bactérias existentes no intestino de

mamiferos, resultado da biohidrogenacdo da dupla ligacdo da A°-estanona formando
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5B(H) estanona como produto majoritario sobre os estereoisdmeros 5a(H) estanona, sob
condices anaerébias. *

Os 5B-estandis, como o coprostanol, sdo geralmente formados como produtos de
reducdo do colesterol e os seus congéneres de massa molécula elevada: campesterol,

sitosterol e estigmasterol, no trato intestinal de muitos animais mamiferos. *?

B BT

R=H, 5a.-colestanol
R=Me, 5a.-campestanol 5a-estanona

R=Et, 5a-sitostanol
Reducdo microbiana
(acdo biogénica)

R R
—»J::Egjg\)\(—»
HO o)

R=H, colesterol (mamiferos) AS - estenona o A4 - estenona
R=Me, campesterol (vegetais)
R=Et, sitosterol (vegetais) Redugao microbiana
(intestino)
/qiSjREch:;a(nol Qigjzg\/'\(
R=Me, 53-campestanol 5B estanona

R=Et, 5B-sitostanol

R
retrabalhamento mlcm\
do material fecal na agua e

nos sedimentos (acdo biogénica)

HO"' .
R=H, epicoprostanol

R=Me, epi-53-campestanol
R=Et, epi-5B-sitostanol

Figura 7. Formacdo dos 5B-e 5a-estandis no ambiente natural e no intestino de animais a
partir de seus precursores estendis
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Aparentemente pequenas mudangas na orientacdo do atomo de hidrogénio na
posicdo Cs e do grupo hidroxila na posicdo Cjz resultam em diferentes compostos, 0s
quais podem ser utilizados como biomarcadores (Figura 7). A configuracéo 5a-colestanol
representa o isdbmero termodinamicamente mais estavel, enquanto que o 5B-coprostanol e
0 5B-epicoprostanol sdo produzidos somente através da mediacdo da bactéria anaerdbia.
Isto mostra um perfil distinto do esterol oriundo de fezes humanas. Esta bactéria
hidrogena preferencialmente  A® ester6is em seu estanis 5B(H) e 3B(OH)
correspondentes. A estereoquimica dos possiveis isdmeros nas posi¢cfes Cs e Cz no
estanol sdo os mesmos precursores do colesterol ou de ester6is comuns em vegetais

superiores, como o estigmasterol e sitosterol. *?

1.3.3.3. Origem Biogénica dos Esterois

A composicdo dos esterois pode ser utilizada para distinguir contribuicfes
aquaticas e terrestres na matéria organica nos sedimentos.
A Tabela Il relaciona varios esterdis encontrados em sedimentos com suas

respectivas fontes de origem. **

Tabela Il1. Relac@o dos esterdis com suas respectivas fontes de origem

Origem Esterdis

Colesterol, colestanol, demosterol, brassicasterol,
Fitoplancton (diatoméaceas) 24-metilenocolesterol, 24-metilenocolestanol,
dimetildehidrocolestanol (Cy; e Cyg)

Dehidrocolesterol, dehidrocolestanol, 24-nordehidrocolesterol,

Zooplancton ;
P 24-nordehidrocolestanol, colesterol, colestanol, ocelosterol

Dinosterol, dehidrodinosterol, 4-metilcolesterol,

Dinoflagelados dimetildehidrocolesterol, colesterol, colestanol

Fucosterol, fucostanol, isofucosterol, isofucostanol, colesterol,

Macroalgas
colestanol

Sitosterol, sitostanol, campesterol, campestanol, estigmasterol,

Vegetais Superiores estigmastanol, Czo A° esteratrienol
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Geralmente, a distribuicdo dos esterdis de cadeia Cyg em sedimentos lacustres
apresenta como componentes principais o sitosterol e o estigmasterol, na qual sdo os
maiores constituintes de vegetais superiores. * As presencas do campesterol e o
campestanol nos sedimentos também indicam a contribuicdo de vegetais superiores.

Organismos aquaticos, como fitoplancton, zooplancton, dinoflagelados e as
macroalgas, também contribuem significativamente na distribuicdo dos esterdis de cadeia
Co7 e Cy nos sedimentos. O fitoplancton contribui com a producdo do colesterol,
brassicasterol e o 24-metilenocolesterol nos sedimentos aquaticos. O zoopléancton
também ¢é caracterizado pela distribuicdo dos ester6is C,; e Cys nos sedimentos,
particularmente o colesterol e o dehidrocolesterol, respectivamente. 34

A presenca do colesterol nos sedimentos indica a contribui¢do ndo especifica do
ambiente aquatico para matéria organica, pois este esterol é encontrado em Varios
organismos deste meio, como o fitoplancton, zooplancton, dinoflagelados e macroalgas
(Tabela I11). Entretanto, o dinosterol (Cso) fornece uma grande especificidade da fonte,
pois é sintetizado apenas pelos dinoflagelados. !

Os compostos 5a(H)-estandis apresentam concentragdes muito reduzidas nos
organismos Vvivos e sua presenca em sedimentos é principalmente devido a reducéo
microbiana dos estenais. Isto reflete a transformacgéo diagenética recente nos sedimentos
estudados. >4>%

Esterdis indicadores de poluicdo por esgoto, como o coprostanol, epicoprostanol e
0 etilcoprostanol, também podem ser encontrados nos sedimentos devido a

biodegradacéo do colesterol.

1.3.3.4. Esterois Indicadores de Contaminacao por Esgoto

Esterdis tém sido utilizados como marcadores moleculares para indicar e
discriminar fontes de contaminacdo por esgoto em varios compartimentos ambientais,
como a &gua e sedimentos, devido a sua especificidade. *’ Entre os ester6is mais citados

em estudos de determinacdo do impacto de esgotos estdo o coprostanol e o
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epicoprostanol, pois ndo sdo naturais dos sedimentos aquéaticos, sendo denominados
esterois fecais. *®

A descarga de efluentes em sistemas estuarinos semi-fechados, onde o processo
de diluicdo é muito restrito e as condi¢es anaerdbias frequentemente prevalecem, podem
ocasionar a acumulacdo de contaminantes persistentes nos sedimentos, como o0s esterois
fecais, dependendo da sua associacéo com a coluna d’agua. **°

A natureza hidrofobica do coprostanol resulta na associacdo preferencial com o
material particulado sedimentario. A concentragdo do coprostanol nos sedimentos se
mantém constante sob condi¢des andxidas onde qualquer diminuicdo pode ser atribuida
ao transporte fisico da matéria organica. 34! Estudos mais recentes mostram que o
coprostanol ndo sofre degradacdo significativa em sedimentos andxidos por um periodo
de 450 dias a 15°C. *? Devido ao coprostanol ser o maior 5p-estanol presente nas fezes
humanas, constituindo cerca de 60% do total de esteréis, este esterol é o principal
componente de interesse em estudos de poluicdo de esgoto doméstico. “°**°* Além disso,
esteris em fezes humanas mostram um perfil de distribuicdo consideravelmente
diferente das fezes excretados por outros animais e de ester6is constituintes de vegetais.
Portanto, a impressdo digital dos esterois fecais, juntamente com outros esterois
estruturalmente relacionados, pode fornecer particularmente informacgdes Uteis sobre a
identificacéo e o histérico da fonte fecal da poluicdo ambiental. “***>* Entretanto, quando
o material fecal é langcado no meio ambiente, o coprostanol é misturado e diluido com os
esterdis de origem biogénica oriundos de algas, vegetais vasculares entre outros, tornando
complexa a avaliacdo do ambiente deposicional. *

Embora os esterdis fecais sofram degradacdo em condicBes aerdbicas na coluna
d’agua, a degradacdo destes compostos € muito limitada quando incorporados nos
sedimentos. Assim, a deposi¢do do material particulado de origem fecal nos sedimentos
impede a remocao completa dos esterdis fecais nestes ambientes contaminados. Pequenas
quantidades relativas do coprostanol (<10 ng.g™) tém sido encontradas em sedimentos
anaerdbicos nao contaminados por poluicdo fecal, um fendmeno causado pela
hidrogenac&o in situ do colesterol. *4%®>% portanto, a hidrogenacdo do colesterol em
ambientes sedimentarios oxigenados favorece a formacgdo de 5a(H) estandis, como o

colestanol, enquanto que 5B(H) estanois, como o coprostanol, sdo favorecidos em
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sedimentos andxidos (Figura 7). Alguns pesquisadores consideram que concentracdes
maiores que 500 ng.g™ de coprostanol encontrados nos sedimentos sdo um indicativo de
poluicdo significativa de esgoto. >*°

A ocorréncia natural do 5a-colestanol em ambientes naturais, livres de
contaminacdo, € termodinamicamente mais estdvel que seu isémero coprostanol.
Entretanto, pequenas quantidades de 5B—estan6is podem ser encontradas em sedimentos
anaerobios nao contaminados por poluicdo fecal, mas sua contribuicdo relativa para o
perfil total dos esterdis é geralmente menor que 1 ou 2 % do total de esterdis. ** Portanto,
a presenca do 5B-coprostanol em amostras de aguas e sedimentos pode ser considerada
uma indicacdo inequivoca de alguma espécie de contaminacdo por esgoto ou efluentes
urbanos.

O epicoprostanol (5B-colestan-3a-ol), epimero do coprostanol, € formado durante
o tratamento de aguas residuais e esgoto. Entretanto, a presenca do epicoprostanol nos
sedimentos indica que esgoto foi parcialmente tratado ou recebeu um tratamento primario
insuficiente antes de ser descartado, ocasionando a contaminacdo do meio ambiente. >
Esgoto ndo tratado € a fonte priméaria do coprostanol, e sua determinacdo é uma medida
efetiva do grau de contaminacdo do esgoto ndo tratado, que possibilita a investigacdo da
dispersdo da contaminag&o por longos periodos. *

Bactérias coliformes tém sido usadas como indicadoras da poluicdo por esgoto
por vérias décadas. Entretanto, o método sofre algumas contradigdes, como a rapida
biodegradacdo no ambiente aquatico e, consequentemente, flutuacbes momentaneas no
nimero de bactérias. >’ Além disso, a contaminacdo fecal da descarga de esgoto pode ndo
ser diferenciada da contaminacdo de fezes de outros animais somente por contagem de
bactérias coliformes. **°2

Esterdis fecais tém sido utilizados como método alternativo aos indicadores
microbioldgicos para determinagdo da contaminacdo por esgoto em ambientes aquaticos.
Coprostanol apresenta grandes vantagens em relagdo as técnicas microbioldgicas
classicas, como a utilizacdo de bactérias coliformes, na determinacdo de contaminacgao
por esgoto no ambiente aquéatico. Algumas vantagens da utilizacdo de esterdis fecais
como indicadores sdo: a especificidade na identificacdo da fonte de contaminacéo,

resisténcia relativa a alteragdes microbianas e ao longo tempo de residéncia no ambiente
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aquatico do coprostanol. ***2 Embora o coprostanol tenha sido utilizado por varios
pesquisadores para avaliar a contaminacdo por esgoto, ndo existem niveis especificos
para definir a contaminagdo excessiva. >° Portanto, a fonte de origem do coprostanol
poderd ser investigada juntamente com informacgdes adicionais disponiveis, como a

contagem de coliformes fecais presentes no meio ambiente. >

1.3.4. Alcoois

A composicao de alcoois em sedimentos aquaticos € derivada primaria de ésteres
de &cidos graxos. Em sedimentos aquéticos, os ésteres graxos sdo fornecidos por uma
variedade de organismos, principalmente pelo zooplancton e os vegetais terrestres. °*°

Ambos os alcoois e &cidos graxos derivados de ésteres graxos, apresentam
comprimento de cadeia carbdnica geralmente na faixa de n-Ci; a n-Css. °° Estes
compostos apresentam predominantemente nimero par de atomos de carbono na cadeia.
Este fato deve-se porque a biossintese dos alcoois, a partir dos acidos graxos, ocorre

através da reacdo de redugdo enzimatica (Equacdo 2). °

CH3(CH)nCH,COOH  ——> CH3(CH)iCH,COH  ——> CHy(CH,),CH,CH,0H  Equacdo 2

acido graxo aldeido élcool
(n=nUmero impar)

Alcoois também séo utilizados para avaliar a contribuicdo aquética e terrestre da
matéria organica nos sedimentos. ***’

O fitol (3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol) é um alcool frequentemente
utilizado como biomarcador do fitoplancton. -2 Este 4lcool é formado pela clivagem
(hidrdlise) do éster da cadeia lateral da clorofila-a (Figura 8). O fitol é geralmente o
&lcool mais abundante no extrato lipidico submetido & saponificacdo. ! Concentracdes
elevadas deste biomarcador nos sedimentos indicam a alta produtividade de microalgas,

principalmente do fitoplancton, no meio aquatico. >
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Clorofila-a Fitol

Figura 8. Formacéo do fitol através da reacao de hidrdélise da clorofila-a

Alcoois lineares de cadeia curta sdo produzidos por ambos 0s organismos
aquaticos e terrestres. Portanto, n-alcandis de cadeia curta ndo sdo biomarcadores
precisos da matéria organica devido a sua ndo especificidade da fonte. A ndo
especificidade desses n-alcandis deve-se tanto a sua formacdo através da hidrolise de
ésteres graxos (vegetais superiores) como atraves da hidrolise da clorofila
(fitoplancton). %

Alcoois lineares de cadeia curta (n-Cis € n-Cyg) geralmente sdo atribuidos a
producdo in situ do zooplancton aquético. >* Estes n-alcandis sdo derivados de ésteres
armazenados como alimentos de organismos aquaticos. ®®® Sedimentos de lagos
eutréficos apresentam quantidades significativas de alcoois de cadeias curtas devido a
elevada producdo primaria. * A origem bacteriana ou de algas também pode ser um
indicativo da presenca de alcoois de cadeia n-Cis nos sedimentos aquéticos. > Os
compostos de cadeia n-C1s também podem ser atribuidos ao zooplancton. ®
Alcoois lineares de cadeia longa (n-C2, a n-Csg), geralmente encontrados em

> Esses alcoois,

sedimentos recentes, sdo atribuidos a vegetais superiores.
predominantemente 0s compostos n-Cy, e n-Cy4, sdo derivados de folhas cuticulares de
vegetais terrestres cuja funcao é reduzir a evaporacao de agua. >’

Para distinguir as fontes origem terrestre e aquatica dos sedimentos, pode-se
utilizar a razdo entre n-alcanodis saturados de cadeia curta e 0s de cadeia longa

((ZC12-C20)/(ZC21-Cpg)). Valores para esta razdo acima de 1 indicam a predominancia de
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organismos aquaticos nos sedimentos, enquanto que valores abaixo de 1 indicam a

predominancia de vegetais superiores. **

1.3.5. Acidos Graxos

Acidos graxos sdo compostos abundantes na maioria dos organismos, sendo 0s
tipos de lipidios mais encontrados em sedimentos recentes. Esses compostos cumprem
varias fungdes nos organismos, como componentes da membrana celular (fosfolipidios),
armazenamento de energia (trigliceridios), revestimento e proteco (ésteres graxos). >® A
maioria dos &cidos graxos nos organismos esta presente na forma de ésteres graxos.

As fontes de acidos graxos incluem as bactérias, microalgas, vegetais superiores e
a fauna aquatica (fitoplancton e o zooplancton). Cada um desses organismos apresenta
um perfil distinto de acido graxo. *’

A nomenclatura dos acidos graxos é determinada de acordo com a seguinte
notacdo: letra grega o para localizar a posicdo da dupla ligagdo em compostos
insaturados a partir do grupo carboxila, o prefixo iso- e anteiso- para indicar a posi¢cdo da
ramificacdo e br- para indicar a indeterminacdo da ramificacdo. ®® Os 4cidos graxos
poliinsaturados geralmente possuem ligas duplas conjugadas. Porém, somente a posicao
da primeira liga dupla é indicada, pois as outras seguem em atomos de carbono
alternados. A Figura 9 ilustra exemplos da nomenclatura de alguns acidos graxos.

Os acidos graxos, assim como os alcoois, apresentam predominantemente nimero
par de atomos de carbonos na cadeia devido a sua biossintese enziméatica. O comprimento
da cadeia dos &cidos graxos encontrados nos sedimentos ¢ amplamente utilizado como
indicador do tipo de fonte. Entretanto, informacGes mais especificas sobre a origem da
matéria orgénica sdo obtidas de acordo com o grau de insaturacdo e ramificacdo dos
4cidos graxos encontrados nos sedimentos. °

Uma caracteristica comum em sedimentos lacustres € a distribuicdo de acidos
graxos saturados e lineares na faixa de Cy-C3p mostrando uma forte predominancia de

nimeros de cadeias carbOnicas pares sobre as impares. Em muitos sedimentos,
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particularmente em ambientes lacustres, este comportamento indica a contribuicdo de

vegetais superiores na matéria organica. °"%°

=
H3CWOH

Acido linoléico (C,g., )

OH

CHs

Acido 14-metilpentadecandico (iso-C)

Acido 13-metilpentadecandico (anteiso-C,¢)

Figura 9. Nomenclatura de alguns acidos graxos

Os é&cidos graxos insaturados, principalmente n-Cis1, N-Cig1, € N-Cyoq, S80
indicadores da diagénese recente e geralmente estdo presentes em todas as amostras de
sedimentos recentes. Acidos graxos com distribuicio n-Ciso, N-Cigo, N-Cie1 SEO
abundantes no fitoplancton, enquanto que n-Cig0, N-Cig1 € N-Cigo frequentemente
predominam no zooplancton. O zoopléncton contribui, geralmente, em maior propor¢éo
com os &cidos graxos saturados n-Cis e n-Cag em relacdo ao fitoplancton. >1%™

Assim como o zooplancton, diatomaceas também sdo ricas em acidos graxos com
distribuicdo n-Cis:, N-Ci:0 € N-Cye:1, Mas apresentam baixa composi¢do em homdlogos
n-Cis. Ao contrario, acidos n-Cigg, Nn-Cigp, Nn-Cigz, Nn-Cigq predominam em
dinoflagelados e algas de agua doce. "

Embora os 4&cidos graxos sejam o0s biomarcadores mais abundantes nos

organismos, eles tendem a degradar rapidamente na coluna d’agua. **"* A resisténcia
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desses compostos a degradacdo diagenética € fortemente influenciada pelo grau de
insaturacéo. ® Portanto, longas cadeias de acidos graxos saturados sdo mais estaveis em
relacdo aos homologos insaturados da mesma série, apresentando, assim, menor
suscetibilidade a degradagéo bacteriana. ®""*

Acidos graxos ramificados com niimero de cadeia carbonica impar (iso- e anteiso-
C13-C17) estdo geralmente presentes em inlimeras bactérias. ®® O fato de serem geralmente
encontrados em baixas concentracfes em outros organismos tornam o0s acidos graxos
ramificados indicadores Uteis da contribuicdo bacteriana nos sedimentos. ° Compostos
geralmente atribuidos a fontes bacterianas (acidos graxos ramificados iso- e anteiso- Cis.o
e Ci7.0, C170 € Cig:107) S@0 perdidos ou estdo presentes em pequenas quantidades nos
sedimentos devido ao processo de decomposicdo bacteriana que ocorre quando as
particulas atravessam a coluna d’ 4gua. "¢’

Acidos graxos poliinsaturados (PUFAs) com 16, 18, 20 e 22 4tomos de carbonos
séo utilizados frequentemente como biomarcadores de organismos planctonicos. Entre os
PUFAs, o &cido eicosapentaenodico (Caos,3) predomina na maioria das espécies
diatomaceas nos sedimentos, com pequenas contribuicdes do acidos graxos Cz:6w3, Ci6:3
e Ciso. ® Enquanto que o acido octadecatriendico (Cig:3e3) predomina na maioria das
algas verdes, os compostos com distribuicdo Cyo:5,3 € Ca2:603 também sdo os principais
poliinsaturados encontrados em espécies zooplanctonicas. "

Os PUFAs sdo biossintetizados a partir dos acidos graxos saturados pela acéo de
enzimas. ° Entretanto, a concentracdo desses compostos nos sedimentos é geralmente
baixa, pois sdo degradados mais rapidamente do que quaisquer outros acidos graxos,
mesmo em condicBes andxidas. 2 Portanto, a presenca dos PUFAs indica a introducdo

recente de algas devido a sua suscetibilidade ao processo de degradacéo.
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2. OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi a determinacdo do perfil dos compostos
organicos hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos e isoprendides), hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, esteres, cetonas, alcoois, esterdis e cidos graxos nos sedimentos
da Lagoa Rodrigo de Freitas — Rio de janeiro (RJ) de modo a identificar as fontes de

origem biogénica e antropogénica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. AREA DE ESTUDO

A Lagoa Rodrigo de Freitas esta localizada na zona sul da cidade do Rio de
Janeiro — RJ, situada nas coordenadas: 22° 57°02” de latitude Sul e 43° 11°09” de latitude
Oeste. Compreende uma area de 2,2 km?, aproximadamente, apresentando um perimetro
de 7,5 km de extensdo, alcangando 9 m de profundidade méxima.

A bacia hidrografica da area de influéncia da Lagoa Rodrigo de Freitas é formada
basicamente pelos rios Cabegas, Macacos e Rainha. As &guas desses rios sdo canalizadas
e desembocam na lagoa através da comporta do Piraqué. A lagoa é conectada ao mar
(Baia de Guanabara) através do canal do Jardim de Alah, no qual é circundado pelas
praias do Leblon e Ipanema. O canal do Jardim de Alah possui 835 m de extensdo e €
frequentemente bloqueado por depositos de areia. As aguas da lagoa sdo
predominantemente salobras, embora, devido ao assoreamento mais intenso do canal, a
influéncia marinha tem diminuido através dos anos. Entretanto, um aumento no aporte de
agua doce proveniente dos rios Macacos e Cabeca € significativo quando ocorre o
transbordamento da comporta do Piraqué devido ao excesso de chuvas na regido.

Os maiores problemas que afetam a qualidade do ecossistema da Lagoa Rodrigo
de Freitas sdo relativos a drenagem pluvial, a qualidade da 4gua da propria lagoa, ao
sistema formado pela embocadura do canal do Jardim de Alah e ao movimento da areia
das praias de Ipanema e Leblon. A lagoa é circundada por uma &rea altamente
urbanizada, o que possibilita a contaminacao consideravel das aguas e sedimentos através
dos rios Macacos e Cabeca, embora exista rede de esgoto sanitario. Também é
significativa a contribuicdo das galerias de aguas pluviais contaminadas que desdguam na
lagoa. ™

A estratificacdo é outro problema decorrente da falta de oxigénio dissolvido
devido a insuficiente circulacdo e renovacdo das &guas na lagoa. Isto ocorre devido a
baixa taxa de entrada da &gua do mar, proveniente da Baia de Guanabara, na Lagoa

Rodrigo de Freitas através do canal do Jardim de Alah.
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A localizagdo da éarea de estudo, onde foram coletadas as amostras de sedimentos

de fundo da Lagoa Rodrigo de Freitas, ¢ mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Mapa da area de estudo com a localizac&o dos pontos de coleta de sedimento
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3.2. AMOSTRAGEM

Amostras de sedimentos de fundo da Lagoa Rodrigo de Freitas foram coletadas
utilizando um amostrador pontual de fundo Van Veen no periodo de Outubro de 2001.

O amostrador pontual de fundo Van Veen é um equipamento robusto constituido
de duas conchas articuladas por uma dobradica através de duas barras cruzadas presas ao
cabo de aco fixo na embarcacdo. O sistema de trava do amostrador € acionado no
momento em que o equipamento toca o fundo, coletando, deste modo, a amostra de
sedimento. ® A Figura 11 mostra uma ilustracdo do amostrador pontual de fundo Van

Veen utilizado para coleta de amostras de sedimento.

Figura 11. llustragdo do amostrador pontual de fundo Van Veen

Foram selecionadas 10 amostras de sedimento da Lagoa Rodrigo de Freitas para
analise dos compostos lipidicos relacionados. A Figura 10 mostra o0 mapa de localizacdo
dos pontos de coleta de amostras de sedimento selecionados para este estudo. A
localizacdo dos pontos de coleta foi determinada através de um aparelho de GPS 12 de

mdo modelo Garmin. A coleta das amostras de sedimento foi realizada pelo

35



Departamento de Geologia do Instituto de Geologia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (DEGEO/IGEO/UFRJ). A Tabela IV mostra a posicdo dos pontos de coleta, a
profundidade dos locais amostrados e a caracteristica fisica das amostras de sedimentos

coletados.

Tabela IV. Dados referentes a coleta de sedimentos na Lagoa Rodrigo de Freitas

Ponto de coleta Posicio Profundidade Caractt_eristica do
(m) Sedimento
1 S 22°58.465° W 43° 12.881° 2,5 Lama arenosa
2 S 22°58.157° W 43° 12.912’ 2,2 Lama
3 S 22°57.897° W 43° 12.872’ 2,5 Lama
4 S 22°57.819° W 43° 12.577" 2,0 Lama
5 S 22°57.787° W 43° 12.354’ 2,0 Lama
6 S 22°57.838” W 43° 12.352’ 3,0 Lama
7 S 22°58.134” W 43° 12.366’ 3,0 Lama
8 S 22°58.184° W 43° 12.491” 35 Lama
9 S 22°58.471° W 43° 12.226’ 3,0 Lama
10 S22°58.722" W 43° 12.182’ 6,0 Lama (odor forte)

Apos a coleta, as amostras de sedimento foram mantidas a temperatura de — 15°C

para posterior analise dos compostos organicos propostos.
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3.3. MATERIAIS E METODOS

3.3.1. Limpeza do Material

A andlise de tragos requer uma limpeza rigorosa de todo material utilizado
previamente a etapa de preparacdo das amostras. Toda a vidraria utilizada foi lavada
exaustivamente com agua e detergente a fim de eliminar qualquer residuo orgéanico. Apés
enxaglie com agua corrente, o material foi lavado com acetona comercial, e em seguida
foi seco no forno mufla a temperatura de 300°C durante 2 horas, com excecéo da vidraria
volumétrica. O material volumétrico, apds o enxagiie com n-hexano e diclorometano, foi

seco a temperatura ambiente, sendo, posteriormente, devidamente armazenado.

3.3.2. Reagentes, Tratamento e Padrfes Analiticos

A determinacdo de compostos organicos em sedimentos exige diversos cuidados
em todos os passos da analise, visando evitar possiveis contaminagGes que possam
superestimar os resultados a serem obtidos.

Em se tratando de andlise de tracos, os solventes necessitam apresentar um alto
grau de pureza a fim de evitar possiveis contaminagdes nos compostos estudados.
Portanto, solventes grau pesticida (Mallinckrodt Chemicals), como n-hexano,
diclorometano, tolueno, metanol, acetato de etila, foram utilizados para a preparagdo das
amostras.

A ativacdo do cobre, reagente utilizado para extrair o enxofre dos extratos de
sedimentos, foi realizada tratando 5 g de cobre metalico pulverizado (Leco) com acido
cloridrico concentrado P.A. (Merck). O &cido cloridrico foi retirado e o cobre lavado, na
sequéncia, duas vezes com metanol P.A. (Merck), trés vezes com acetona P.A. (Quimex)
e finalmente com diclorometano grau pesticida. O cobre apresentou um aspecto brilhante
apos a sua ativacao.

As impurezas presentes no hidroxido de potéssio em pastilha (Merck), reagente
utilizado na etapa de saponificacdo, foram extraidas com diclorometano grau pesticida.

As impurezas apolares, presentes na dgua deionizada, utilizada no preparo da solugdo de
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hidréxido de potassio 1 mol.L™?, foram previamente extraidas com diclorometano grau
pesticida com o auxilio de um funil de separagéo.

Todo material utilizado para o fracionamento dos compostos através da coluna
preparativa, como la de vidro, silica gel, o sulfato de sodio e a 4gua deionizada, foram
submetidos a um processo de purificacdo. As impurezas organicas na I1a de vidro e na
agua deionizada foram extraidas com diclorometano grau pesticida. A silica gel 60
(0,063-0,2 mm, Merck) foi seca na estufa a temperatura de 180°C durante 12 horas. Apds
esse periodo, a silica foi desativada adicionando 5% em peso de agua deionizada,
permanecendo, em seguida, em repouso no dessecador por 12 horas para posterior
utilizacdo. O sulfato de sodio anidro (Merck), utilizado para impedir que tracos agua
contamine a coluna de silica, foi seco em um forno mufla a temperatura de 400 °C
durante 12 horas.

O reagente bis(trimetilsilil-trifluoroacetamida) (BSTFA) (98+%, Acros Organics)
foi utilizado para derivatizar os alcoois e os esterdis. Foi utilizado o reagente
diazometano para esterificacdo dos &cidos graxos.

Foram utilizados os padrdes interno tetracosano perdeuterado (CpsDsp) (98%,
Cambridge Isotope Laboratories), ds-Coracia(20R)-colestano (99,9%, Chiron), linoleato
de metila (99%, Sigma) e o éter octil trimetilsilicico, obtido atraves da reacdo de
derivatizacdo do 1-octanol (Riedel-de-Haén, 98%) com BSTFA, para a quantificacdo dos
hidrocarbonetos alifaticos, esterdis, acidos graxos e alcoois, respectivamente, nas
amostras de sedimento. Foram utilizados os padrdes interno perdeuterados naftaleno dsg
(99%), acenafteno dio (98%), fenantreno dio (98%) criseno di, (98%) e perileno di,
(98%), fornecidos por Cambridge Isotope Laboratories, para a quantificacdo dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e seus homologos alquilados. Uma
mistura de padrdes dos 16 HPAs prioritarios pela USEPA, fornecidos pela Supelco, foi
utilizada para auxiliar na identificacdo dos HPAs nas amostras de sedimento. Uma
amostra de diesel combustivel foi utilizado para auxiliar na identificacdo dos HPAs

alquilados.
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3.4. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A fim de determinar o perfil dos compostos orgéanicos nos sedimentos da Lagoa
Rodrigo de Freitas, foi implementado um método sistematico de analise destes
compostos. Este método compreendeu as seguintes etapas: secagem e extracdo das
amostras, remo¢do do enxofre elementar, separacdo das fracBes neutra e &cida
(saponificacdo), cromatografia liquida preparativa da fracdo neutra, derivatizagdo dos
compostos da fracdo neutra (&lcoois e esterois) e acida (&cidos graxos) e analise dos
compostos obtidos nas fragBes citadas por cromatografia a gds com detector de massas
(GC-MSD). A Figura 12 apresenta o fluxograma do processo de preparacdo das amostras

de sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas.

3.4.1. Secagem e Extracado com Ultra-som

Apos o descongelamento, as amostras de sedimento foram transferidas para
barquetes de aluminio previamente descontaminados com diclorometano, e deixadas na
capela até a total evaporacao da dgua presente na amostra.

Apds a secagem das amostras de sedimento, adicionou-se uma pequena
quantidade de sulfato de sodio anidro. Ap6s a moagem da mistura com o auxilio de um
almofariz de &gata, os analitos foram extraidos com 30 mL de uma mistura de
diclorometano e metanol (2:1) de grau de pureza pesticida utilizando um banho de ultra-
som (Unique, 25kHz). Cada amostra de sedimento foi extraida com esta mistura de
solventes por sonificacdo durante 30 minutos (trés vezes), transferindo o sobrenadante
apos cada ciclo de extracdo. Apos a Ultima sonificacdo, o sedimento foi filtrado e lavado
com diclorometano. Os extratos foram unidos e concentrados a um volume de 1mL,

aproximadamente, com o auxilio do rotavapor.
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Figura 12. Fluxograma do processo de preparacdo das amostras de sedimentos
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3.4.2. Remocé&o do Enxofre Elementar

Os extratos foram submetidos a passagem por uma coluna constituida de cobre
metalico pulverizado previamente ativado para remover possiveis tracos de enxofre
presentes nas amostras de sedimento. A presenca do enxofre foi detectada em algumas
amostras devido ao escurecimento do cobre ap6s a eluicdo do extrato na coluna com
diclorometano. Apos a remogéo do enxofre, o volume dos extratos foi reduzido para 1mL

com o auxilio do rotavapor.

3.4.3. Saponificacao (Hidrdlise Alcalina)

A separacdo das fragBes neutra e acida foi realizada através da reacdo de hidroélise
alcalina com uma solucéo de hidréxido de potassio alcodlico 1mol.L™.

Os extratos, livres da presenca do enxofre elementar, foram transferidos para um
baldo de fundo redondo de 125 mL. Ao extrato, foi adicionado 50 mL de uma solugéo de
KOH 1mol.L™* em metanol grau pesticida/agua deionizada previamente extraida (3:2). O
sistema foi mantido sob refluxo durante 2 horas a temperatura de 80 °C.

Apo6s o termino do refluxo, a solugdo alcalina foi transferida para um funil de
separacdo de 125 mL. Os lipidios neutros foram extraidos da solucéo alcalina trés vezes
com 10 mL de n-hexano grau pesticida. A solucdo alcalina remanescente foi acidificada
com HCI concentrado até o pH < 2 a fim de liberar os acidos ionizados durante a reacdo
de saponificagdo, possibilitando, assim, a extragdo com solvente orgénico. Os &cidos
graxos foram extraidos trés vezes com 10 mL de n-hexano grau pesticida. Foi adicionado
sulfato de sddio anidro aos extratos lipidicos neutro e acido, sendo, posteriormente,
deixados em repouso por 30 minutos a fim de eliminar tragos de 4gua remanescentes. Em
seguida, os extratos foram transferidos para outros baldes e o volume reduzido para 1 mL

com o auxilio do rotavapor.
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3.4.4. Cromatografia Liquida Preparativa

Os compostos lipidicos neutros obtidos da etapa anterior foram purificados e
fracionados por cromatografia liquida preparativa utilizando silica gel como fase
estacionaria.

Uma suspensdo constituida por 7 g de silica gel desativada (5% &gua) em n-
hexano foi adicionada a uma coluna de vidro de 1,1 cm de didmetro interno com um
reservatério de 30 mL na parte superior. Uma pequena quantidade de 1& de vidro foi
colocada na parte inferior da coluna a fim de impedir o escoamento da silica. Apos a
acomodacdo da silica no interior da coluna, foi adicionado sulfato de sédio anidro no
topo a fim de evitar a interferéncia de tracos de umidade que possam estar presentes nos
extratos. O extrato lipidico neutro foi ressuspendido em n-hexano grau pesticida e
transferido para a coluna preparativa com o auxilio de uma pipeta Pasteur.

Os compostos lipidicos neutros foram separados em sete fragcBes na seguinte
ordem de eluicdo: hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos, ésteres graxos,
ésteres metilicos, cetonas, &lcoois e esterdis. A Tabela V mostra a composi¢do dos

eluentes que foram utilizados para obteng&o dos compostos lipidicos neutros. &

Tabela V: Composicéo dos eluentes utilizados para o fracionamento do extrato lipidico

Compostos Fragoes n-Hexano Tolueno Acetato de Etila
(mL) (mL) (mL)
Hidrocarbonetos Alifaticos F1 20

Hidrocarbonetos Aromaticos F2 15 5
Esteres graxos F3 10 10

Esteres metilicos F4 19 1

Cetonas F5 18 2

Alcoois F6 17 3

Esterdis F7 16 4

O volume das fragdes coletadas foi reduzido a 1 mL como auxilio do rotavapor e,
em seguida, os extratos foram transferidos para frascos para posterior anélise por GC-
MSD.
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3.4.5. Derivatizacéo

Os &cidos graxos, os alcoois e os esterois foram derivatizados a fim de viabilizar a
analise por cromatografia a gés.

Os é&cidos graxos foram esterificados adicionando 500 uL aproximadamente do
reagente diazometano. A derivatizacdo dos alcoois e esterdis foi realizada adicionando
300 pL do reagente BSTFA (bis(trimetilsilil-trifluoracetamida)) nos respectivos extratos,
deixando em repouso durante 45 minutos sob um leve aquecimento (40°C,
aproximadamente). O volume dos extratos obtidos foi reduzido a 1 mL sob fluxo de

nitrogénio para posterior analise cromatografica por GC-MSD.

3.5. ANALISE POR CROMATOGRAFIA A GAS COM DETECTOR SELETIVO
DE MASSAS (GC-MSD)

A identificacdo e quantificacho dos compostos foram realizadas por um
cromatografo a gas da marca Agilent, modelo 6890, equipado com injetor automatico,
acoplado a um detector seletivo de massas da marca Agilent, modelo 5976.

O detector seletivo de massa utilizado operou com modo de ionizacdo da amostra
por impacto eletronico (75 eV) equipado com um analisador quadrupolo.

Uma coluna capilar de silica fundida (30 m de comprimento, 0,25mm de didmetro
interno e 0,25 um de espessura de filme) constituida por uma fase estacionaria composta
de 5% fenil — 95% dimetilpolisiloxano (DB-5, marca SGE) foi utilizada para separacéo
cromatografica dos compostos. Heélio foi utilizado como gés de arraste, com um fluxo
constante de 1 mL/min na coluna. Foram injetados 1 uL dos extratos obtidos no

cromatografo a gas, no modo sem divis&o de fluxo (“splitless”).
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3.5.1. Analise Cromatografica dos Hidrocarbonetos Alifaticos, Alcoois e Acidos
Graxos

Os hidrocarbonetos alifaticos, alcoois e acidos graxos foram identificados e
quantificados por GC-MSD. As seguintes condi¢des de andlise cromatografica foram
empregadas: temperatura do injetor = 290 °C; temperatura inicial da coluna = 40 °C,
isoterma por 1 min, taxa de aquecimento de 6 °C/min até a temperatura final = 290 °C e
isoterma de 20 min. A andlise desses compostos foi realizada no modo de aquisi¢éo de
varredura total (SCAN).

A anélise quantitativa dos &lcoois e acidos graxos foi realizada atraves do metodo
de padronizacgéo interna. Foi utilizado o padréo interno tetracosano perdeuterado (C24Dso)
para quantificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos. Os &lcoois foram identificados e
quantificados como derivados de éteres trimetilsilicicos, obtidos através da reacdo de
derivatizacdo com o reagente BSTFA. Os derivados de éteres trimetilsilicicos de alcoois
foram quantificados utilizando o padrdo interno éter octil trimetilsilicico. Os &acidos
graxos foram quantificados como ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) utilizando o
reagente linoleato de metila como padréo interno.

Os espectros de massas dos esteres metilicos de acidos graxos (FAME)
apresentaram o ion caracteristico referente ao rearranjo de McLafferty (m/z =74) devido a
presenca do hidrogénio y em relacdo ao grupo carbonila (Figuras 18B, 19B, 20B, 21B,
22B - Anexo).

3.5.2. Anélise Cromatograéfica dos Esterois

Os esterdis foram identificados e quantificados por GC-MSD utilizando as
seguintes condi¢bes de andlise cromatografica: temperatura do injetor = 290 °C;
temperatura inicial da coluna = 40 °C, isoterma por 1 min, taxa de aquecimento de
6 °C/min até a temperatura final = 290 °C e isoterma de 20 min. A andlise desses
compostos foi realizada no modo de aquisicdo de varredura total (SCAN).

A anédlise quantitativa dos ester6is também foi realizada através do método de

padronizacdo interna. Os esterois foram identificados e quantificados como derivados de
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éteres trimetilsilicicos. Os derivados de éteres trimetilsililicos de esterdis foram

quantificados utilizando ds-Cz7a00.(20R)-colestano como padrdo interno. Os esterois

foram identificados através do espectro de massas caracteristico dos derivados

trimetilsilicicos correspondentes. A Tabela VI apresenta os fragmentos caracteristicos dos

derivados de éteres trimetilsilicicos dos esterdis encontrados em sedimentos.

Tabela VI. Fragmentos caracteristicos dos derivados de éteres trimetilsilicicos dos

esteréis encontrados em sedimentos

Nomenclatura usual

Nomenclatura IUPAC

m/z?

Epicoprostanol
Coprostanol
Dehidrocolesterol
Colesterol
Colestanol
Brassicasterol
Brassicastanol

24-metilenocolesterol
Campesterol
Campestanol
Estigmasterol

Estigmastanol

Sitosterol
23,24-dimetilcolestanol

Sitostanol
Dinosterol

Dinostanol

5pB-colestan-3o.-0l
5B-colestan-3p-ol
Colesta-5,22-dien-3p3-ol
Colest-5-en-3p-ol
5a-colestan-34-ol
24-metilcolesta-5,22-dien-33-ol
24-metil-5a-colest-22-en-3p3-ol

24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p3-ol
24-metilcolest-5-en-3p-ol
24-metil-5a-colestan-33-ol
24-etilcolesta-5,22-dien-3p3-ol
24-etil-5a-colest-22-en-33-ol
24-etilcolest-5-en-3p3-ol
23,24-dimetil-5a.-colestan-3p-ol

24-etil-5a-colestan-3p3-ol

4,23,24-trimetil-50.-colest-22-en-33-ol

4,23,24-trimetil-5a.-colestan-3-ol

460(M*), 370(100), 355(35),
257(15), 215(70)

460(M"), 370(100), 355(40),
257(5), 215(25)

456(M", 40), 366(45), 327(35),
255(30), 129(60), 69(100)

458(M*, 60), 443(20), 368(95),
353(45), 329(100), 129(90)

460(M*, 80), 445(95), 370(35),
355(50), 215(85), 75(100)

470(M", 40), 380(40), 341(20),
255(39), 129(45), 69(100)

472(M", 100), 457(20), 374(60),
345(65), 257(90), 69(95)

470(M*, 45), 386(100), 380(65),
341(55), 296(70), 129(90)

472(M"), 457, 343, 255, 129

474(M*, 85), 459(100), 417(25),
384(40), 369(60), 215(80)

484(M*), 394, 355, 255, 213, 69

486(M"*, 75), 374(12), 353(40),
345(25), 257(60), 55(100)

486(M*), 471, 396, 381, 357,
255, 129

488(M*), 473, 398, 383, 257

488(M*), 473, 431, 398. 385,
305, 215

500(M*, 5), 485(2), 388(12),
359(25), 271(25), 69(100)
502(M"*, 5), 412(50), 373(60),
261(15), 229(30), 75(100)

a: corresponde ao derivado do éter trimetilsilicico do esterol correspondente
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3.5.3. Anélise Cromatografica dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

A andlise dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e seus homologos
alquilados por GC-MSD nos extratos de sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas foi
realizada utilizando, com algumas adaptacdes, os procedimentos adotados pela
USEPA. %

O modo de aquisicdo de monitoramento de ions (SIM) foi utilizado para obter
maior sensibilidade e menor interferéncia da matriz ambiental na anélise dos HPAs e seus
homdlogos alquilados. A Tabela VII mostra os ions monitorados para determinacdo dos
HPAs e seus homologos alquilados através da técnica de GC-MSD.

As condicbes cromatogréficas utilizadas para a andlise dos HPAs e seus
homologos alquilados foram as seguintes: temperatura do injetor = 290 °C; temperatura
inicial da coluna = 40 °C, isoterma por 1 min, taxa de aquecimento de 6 °C/min até a
temperatura final = 290 °C e isoterma de 20 min.

Uma mistura padrdo dos 16 HPAs prioritarios pela USEPA foi utilizada para
auxiliar na identificacdo dos HPAs encontrados nas amostras de sedimento (Figura 1A -
Anexo). Uma amostra de diesel foi utilizada com a finalidade de determinar o tempo de
retengdo dos HPAs alquilados.

A analise quantitativa dos HPAs e homologos alquilados foi realizada atraves do
método de padronizacdo interna utilizando uma mistura de padrdes perdeuterados
(naftaleno dg, acenafteno dj, fenantreno dio, criseno di, e perileno dip). O fator de
resposta utilizado para a quantificacdo de cada HPA ou homdlogo alquilado foi
considerado igual ao do padréo interno do HPA perdeuterado correspondente, conforme

apresentado na Tabela VII.
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HPA fon Monitorado (m/z) Padréo Interno
Naftaleno 128 Naftaleno d & (m/z=136)
Metilnaftaleno 142 Naftaleno d & (m/z=136)
Dimetilnaftaleno 156 Naftaleno d ® (m/z=136)
Acenaftileno 152 Acenafteno d *° (m/z=162/164)
Acenafteno 154 Acenafteno d *° (m/z=162/164)
Trimetilnaftaleno 170 Naftaleno d ® (m/z=136)
Fluoreno 166 Fenantreno d *° (m/z=188)
Tetrametilnaftaleno 184 Naftaleno d ® (m/z=136)
Fenantreno 178 Fenantreno d *° (m/z=188)
Antraceno 178 Fenantreno d *° (m/z=188)
Metilfenantreno 192 Fenantreno d *° (m/z=188)
Dimetilfenantreno 206 Fenantreno d *° (m/z=188)
Fluoranteno 202 Criseno d 2 (m/z=240)
Trimetilfenantreno 220 Fenantreno d *° (m/z=188)
Pireno 202 Criseno d 2 (m/z=240)
Metilpireno 216 Criseno d 2 (m/z=240)
Dimetilpireno 230 Criseno d 2 (m/z=240)
Benzo[a]antraceno 228 Criseno d *? (m/z=240)
Criseno 228 Criseno d '? (m/z=240)
Benzo[K]fluoranteno 252 Perileno d ' (m/z=264)
Benzo[b]fluoranteno 252 Perileno d * (m/z=264)
Benzo[a]pireno 252 Perileno d * (m/z=264)
Benzo[g,h,i]perileno 276 Perileno d * (m/z=264)
Dibenzo[a,h]antraceno 278 Perileno d * (m/z=264)
Indeno[1,2,3-cd]pireno 276 Perileno d * (m/z=264)

Tabela VII. fons monitorados para determinagio dos HPAs e seus homdlogos alquilados
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3.5.4. Limites de Quantificacdo

O limite de quantificacdo foi estabelecido como sendo a massa do analito que
produziu um pico cromatografico dez vezes maior do que o ruido do sistema. *

Foram encontrados os limites de quantificacdo (LQ) de 22 ng.g" para os
hidrocarbonetos alifaticos, 2 ng.g™ para os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
5 ng.g™ para os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos alquilados, 75 ng.g™ para os
esterois, 24 ng.g™ para os alcoois e 62 ng.g™* para os acidos graxos, de acordo com as
condi¢des cromatogréficas utilizadas para a analise destes compostos nos sedimentos da
Lagoa Rodrigo de Freitas.

Os brancos realizados durante a etapa de preparacdo das amostras ndo indicaram

qualguer contaminacgdo nos extratos analisados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os compostos lipidicos ésteres e cetonas ndo foram encontrados nos extratos de
sedimentos analisados da Lagoa Rodrigo de Freitas atraves da analise por GC-MSD.

As amostras de sedimento coletadas nos pontos 4 e 5 ndo foram submetidas a
etapa de saponificagéo (hidrolise alcalina), portanto, ndo foram obtidos os extratos acidos
das respectivas amostras de sedimento. O extrato acido da amostra de sedimento coletado
no ponto 7 ndo foi obtido, apesar da realizacdo da etapa de saponificacdo, devido a
problemas durante a separagdo da fase acida.
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4.1. HIDROCARBONETOS ALIFATICOS

A concentracdo total dos hidrocarbonetos alifaticos nos sedimentos variou entre
17,23 a 351,03 pg.g™ . Tabela VIII mostra a concentragdo dos hidrocarbonetos alifaticos
nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas.

A mistura complexa néo resolvida (UCM) foi encontrada em todas as amostras de
sedimento da Lagoa Rodrigo de Freitas, indicando a presenca de residuos de 6leo bruto
intemperizado e/ou degradado por microorganismos. A UCM foi evidenciada devido a
elevacdo da linha de base nos fragmentogramas obtidos (Figura 2A - Anexo).

Em areas consideradas ndo poluidas, geralmente sdo encontradas concentragdes
de hidrocarbonetos alifaticos em sedimentos menores que 10 pg.g™. Concentragdes duas
ou trés vezes mais altas de hidrocarbonetos alifaticos podem ser encontradas onde ocorre
a introducdo de n-alcanos derivados de vegetais superiores. "** Entretanto, concentracdes
do total de hidrocarbonetos alifaticos superiores a 100 pg.g™ geralmente sdo associados a
contaminacdo por derramamento de petroleo e produtos derivados. Quando a
concentracdo total de hidrocarbonetos alifaticos sdo menores que 50 pg.g™, maiores
detalhes sobre a analise dos constituintes destes compostos sdo geralmente necessarios
para assegurar a magnitude da contaminac&o petrogénica. *

Concentracgdes elevadas do total de hidrocarbonetos alifaticos foram encontradas
nos sedimentos dos pontos de coleta 5, 6, 7, 8 e 10, indicando a possibilidade da
contaminacdo por derramamento de combustiveis fosseis nestes locais (Figura 13).
Entretanto, a relacdo entre a concentracdo da mistura complexa néo resolvida e a
concentracdo dos hidrocarbonetos resolvidos (UCM/RES) é um critério mais conclusivo
para avaliar a introducdo de hidrocarbonetos de petréleo (PHCs) em sedimentos
aquaticos, devido a dificuldade analitica na identificacdo e quantificacdo dos picos
referentes aos compostos resolvidos localizados acima da UCM.

Valores elevados para a razdo UCM/RES associadas com altas concentragdes do
total de hidrocarbonetos alifaticos (>100 ug.g™) foram encontrados nos sedimentos dos
pontos de coleta 5, 6, 7 e 8, indicando a contaminacao por derramamento de combustiveis

fésseis proximos a estes locais (Tabela VIII).
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Tabela VII1. Concentracdo dos hidrocarbonetos alifaticos (ng.g™) nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas

Hidrocarbonetos Pontos de coleta
Alifaticos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
N-Cyy <LQ <LQ <LQ <LQ 23 <LQ 26 <LQ <LQ <LQ
n-Cs <LQ <LQ <LQ <LQ 62 <LQ 45 <LQ <LQ 144
N-Cus <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cy; <LQ <LQ <LQ <LQ 197 180 164 <LQ <LQ 623
N-Cig <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Nn-Cyg <LQ <LQ <LQ <LQ 70 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cyo <LQ <LQ <LQ <LQ 153 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-C,; <LQ <LQ <LQ <LQ 93 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cy, <LQ <LQ <LQ <LQ 71 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cy <LQ <LQ <LQ <LQ 127 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Nn-Cyy <LQ <LQ <LQ 59 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Nn-Cys 109 386 198 126 329 353 <LQ 316 247 581
n-Cy 201 707 383 237 <LQ <LQ <LQ 770 588 990
n-Cy; 380 1.567 709 441 205 532 <LQ 1.478 1.217 2.704
n-Cyg 426 1.862 1.011 550 <LQ 644 <LQ 2.162 1.433 2.732
Nn-Cygy 439 2.279 990 611 1.162 2.487 575 2.437 1.665 4191
n-Cso 246 1.682 763 413 <LQ 803 <LQ 1.885 1.089 2.696
RES (ug.g™") 1,80 8,48 4,05 2,44 2,49 5,00 0,81 9,05 6,24 14,66
UCM (ug.g™h) 15,43 80,53 76,64 42,85 348,54 217,52 166,73 147,09 31,91 118,11
TOTAL (ug.g™) 17,23 89,01 80,69 45,29 351,03 222,52 167,54 156,14 38,15 132,77
UCM/RES 8,57 9,50 18,92 17,56 139,98 43,50 205,84 16,25 5,11 8,06
CPI 1,3 1,3 1,1 1,2 - 2,9 - 11 1,3 15

UCM: Mistura Complexa ndo Resolvida; RES: Hidrocarbonetos alifaticos resolvidos; CPI: indice de Preferéncia de Carbono (calculado conforme a
equacéo 1); LQ: Limite de quantificacdo.
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Figura 13. Gréfico da concentracgdo total de hidrocarbonetos alifaticos (HCs) nos
sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas

Perfis de distribuicdo dos n-alcanos na faixa de Ci4 a C3o foram encontrados nos
sedimentos analisados, apresentando a predominancia do n-alcano Cj. Os perfis de
distribuicdo dos n-alcanos encontrados na maioria das amostras de sedimentos
caracterizou-se pela auséncia de dominancia par ou impar no nimero de carbonos na
cadeia (Figura 2A - Anexo). Este comportamento geralmente indica a contaminacgéo por
petroleo e derivados, conforme valores encontrados para o indice de preferéncia de
carbono (CPI=1) na maioria das amostras de sedimento analisadas (Tabela VIII).
Entretanto, cadeias longas de n-alcanos, originarios de vegetais superiores, podem
geralmente dificultar a interpretacdo dos fragmentogramas obtidos em regifes
contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo (PHCs). * Portanto, devido a presenca de
vegetais superiores na regido de influéncia da Lagoa Rodrigo de Freitas, a avaliacdo do
ambiente deposicional, através dos valores de CPI obtidos, tornou-se muito complexa,
pois existe a possibilidade da contaminacdo por hidrocarbonetos de petréleo (PHCs) nos
sedimentos.

Os alcanos isoprendides (pristano e fitano) ndo foram encontrados nos extratos de

sedimentos analisados da Lagoa Rodrigo de Freitas.
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4.2. HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAs)

As andlises realizadas mostraram uma ampla distribuicdo dos HPAs nos
sedimentos analisados, conforme apresentados na Tabela IX. Além dos 16 HPAs
prioritarios pela USEPA, foram encontrados contribuicBes significativas de homélogos
alquilados em alguns sedimentos.

Foram encontrados valores na faixa de 405 a 11.734 ng.g™, incluindo os
alquilados, para a concentracdo total dos HPAs nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de
Freitas (Figura 14). Conforme o Guia de Qualidade de Sedimentos da NOAA (National
Oceanic and Atmospheric Administration), valores de concentracdo de HPAs em
sedimentos ndo devem exceder a faixa de 4.000 ng.g™. 3 Entretanto, concentracdes
acima do limite recomendado pelo NOAA foram encontradas nos pontos de coleta 3, 5, 6
e 8, indicando que estes locais sofreram contaminagGes cronicas devido a atividades

antropogénicas relacionadas ao petrdleo e derivados (Tabela 1X).
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Figura 14. Gréafico da concentracdo dos HPAs e seus homologos alquilados nos
sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas
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Tabela IX. Concentracdo dos HPAs (ng.g™) nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas

Pontos de Coleta

HPAs 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
NAF 3 13 12 2 16 24 13 14 10 5
DM-NAF 56 19 14 240 885 52 188 59 71 7
ACT <LQ 3 14 10 28 <LQ 8 24 10 4
ACE <LQ 16 a1 6 75 75 21 13 17 4
FLU 2 6 14 <LQ 12 a1 12 10 10 2
FEN 25 161 288 109 339 414 235 186 173 50
ANT <LQ 18 37 14 58 83 27 31 19 5
M-FEN <LQ 113 <LQ <LQ 2.070 391 <LQ <LQ 146 2
DM-FEN 21 99 60 <LQ 1,552 202 135 <LQ 94 30
FLT 27 421 479 215 1.237 1,099 399 794 254 80
TM-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 160 <LQ <LQ <LQ <LQ
PIR 49 413 591 213 1.201 1.075 513 970 252 o1
M-PIR 8 <LQ <LQ 241 <LQ <LQ <LQ 132 <LQ 8
DM-PIR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 147 <LQ <LQ
B[a]ANT 16 168 236 139 558 484 175 417 123 53
CRI 22 255 313 163 649 527 231 329 187 70
B[K]FLT 55 409 804 182 907 620 717 824 315 152
B[bJFLT a1 124 183 132 297 387 126 300 73 39
B[a]PIR 34 242 360 173 585 500 203 497 166 90
B[ghi]P 18 101 362 125 476 347 271 505 127 68
DB[ah]A 4 a1 81 31 114 69 56 104 29 15
IND 24 262 506 150 675 502 366 612 204 93
SHPAS (ng.g™Y) 320 2.743 4321 1.664 7.227 6.247 3.463 5.630 1.969 821
THPAS alq (n9.g) 85 231 74 481 4507 805 323 338 311 7
TOTAL (ng.g") 405 2.974 4.395 2.145 11.734 7.052 3.786 5.068 2.280 892

NAF: naftaleno; DM-NAF: metilnaftaleno; ACT: acenaftileno; ACE: acenafteno; FLU: fluoreno; FEN: fenantreno; ANT: antraceno; M-FEN: metilfenantreno; DM-
FEN: dimetilfenantreno; FLT: fluoranteno; TM-FEN: trimetilfenantreno; PIR: pireno; M-PIR: metilpireno; DM-PIR: dimetilpireno; B[a]JANT: benzo[a]antraceno; CRI:
criseno; BIK]FLT: benzo[k]fluoranteno; B[b]FLT: benzo[b]fluoranteno; B[a]PIR: benzo[a]pireno; B[ghi]P: benzo[g,h,i]perileno; DB[ah]A: dibenzo[a,h]antraceno;
IND: indeno[1,2,3-cd]pireno; >HPAs: somatério dos HPAs ndo alquilados; > HPAs alg: somatério dos HPAs alquilados; LQ: Limite de quantificacéo.
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O perfil de distribuicdo dos HPAs nos sedimentos permite a identificacdo das
possiveis fontes pirogénicas e petrogénicas de contaminacdo. Compostos que apresentam
na sua estrutura 2 ou 3 anéis aromaticos e uma grande proporcdo de homdlogos
alquilados sdo atribuidos a fontes petrogénicas, associados principalmente ao
derramamento de petroleo e derivados. A presenca dos HPAs de massa molecular
elevada (4, 5 ou 6 anéis na estrutura) e a baixa proporcao de alquilados sdo atribuidos a
fontes pirogénicas devido a queima incompleta de combustiveis fosseis. 12>

O sedimento do ponto de coleta 3 apresentou predominéancia dos HPAs de massa
molecular elevada (4 ou mais anéis na estrutura) e baixa propor¢do de homologos
alquilados (Figura 15). Este comportamento indicou a provavel contaminagdo de HPAS
de origem pirogénica devido a queima incompleta de combustiveis fésseis na regido.
Foram encontrados perfis semelhantes para os sedimentos dos pontos de coleta 1, 2, 4, 9

e 10.
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Figura 15. Gréfico da distribuicdo dos HPAs de fontes pirogénicas no sedimento do ponto
de coleta 3 da Lagoa Rodrigo de Freitas

Ja para o sedimento do ponto de coleta 5 foram constatados indicios de
contaminacOes significativas por fontes petrogénicas, uma vez que a amostra de
sedimento apresentou predominancia de HPAs de baixa massa molecular (2 ou 3 anéis na
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estrutura) e elevada proporcdo de homologos alquilados (Figura 16). Os sedimentos
coletados nos pontos 6, 7 e 8 apresentaram perfis semelhantes, indicando a presenca de
atividades antropogénicas relacionadas ao derramamento de combustiveis fosseis
préximos a estes locais. As Figuras 3A e 4A (Anexo) apresentam os fragmentogramas
obtidos para os HPAs e homologos alquilados encontrados nos sedimentos do ponto de

coleta 5.
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Figura 16. Gréfico da distribuicdo dos HPAs de fontes petrogénicas no sedimento do
ponto de coleta 5 da Lagoa Rodrigo de Freitas

Para auxiliar na identificacdo das fontes pirogénicas e petrogénicas foram
propostos razbes moleculares baseados na concentragdo de alguns HPAs. 14#2%035 A
tabela X apresenta os valores caracteristicos para algumas razdes moleculares e os dados
obtidos de acordo com a anélise dos HPAs nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas.

De acordo com a razdo FEN/ANT (Tabela X), a origem pirogénica dos HPAs foi
constatada em todas as amostras de sedimento, indicando a queima incompleta de
combustiveis fosseis na regido. A associacdo desses compostos com o particulado aéreo é
favorecida contaminando os sedimentos aquaticos por deposicdo atmosférica. A
contaminacdo de HPAs pirogénicos apresentou caracteristicas ndo pontuais devido a

longa abrangéncia desses compostos na area de estudo. A emissdo de HPAs pirogénicos
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foi ocasionado pelo intenso trafego de veiculos préximo a Lagoa Rodrigo de Freitas,
tipico de regides altamente urbanizadas. A regido da lagoa é caracterizada por uma densa
rede viaria devido ao elevado adensamento populacional, de comércio e de servigos.
O fluxo de veiculos na regido é expressivo e compromete o desempenho do sistema

viario. ”®

Tabela X. Valores caracteristicos das raz6es moleculares dos HPAs para os sedimentos
da Lagoa Rodrigo de Freitas

FEN/ANT FLT/PIR M-FEN/FEN
Origem pirogénica <10 >1 <2
Origem petrogénica >15 <1 >2
Sedimentos da Lagoa
Rodrigo de Freitas
1 - 0,5 -
2 8,9 1,0 0,7
3 7,8 0,8 -
4 7.8 1,0 -
5 58 1,0 6,1
6 50 1,0 0,9
7 8,7 0,8 -
8 6,0 0,8 -
9 91 1,0 0,8
10 10 0,9 0,5

FEN/ANT: razdo das concentracBes fenantreno e antraceno; FLT/PIR: razdo das
concentragdes fluoranteno e pireno; M-FEN/FEN: razdo das concentracbes do
metilfenantreno e fenantreno.

Foram encontradas algumas limitagdes para utilizacdo das razbes moleculares na
identificacdo das fontes de origem dos HPAs nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de
Freitas. Valores limiares para as razdes moleculares sio imprecisos * e nem sempre sdo
considerados para a avaliacdo das fontes de contaminag@o, como pode ser constatado em
alguns sedimentos analisados da Lagoa Rodrigo de Freitas (Tabela X). Consideracdes
simultaneas de varias raz6es moleculares sdo necessarias para a investigacao das fontes
antropogeénicas. 2**°> Além disso, a composicdo da gasolina brasileira (mistura de 20%

etanol / 80% gasolina, aproximadamente) resulta em diferentes perfis de HPAs emitidos
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para a atmosfera em relacéo aos encontrados em outras regides urbanas no mundo. 8%

No solo, o etanol proporciona o efeito da co-solvéncia deste com a gasolina, uma vez que
aumenta a solubilidade da gasolina no solo. ® Portanto, alguns valores para as razdes
moleculares encontrados para os HPAs nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas
provavelmente sofreram influéncia do etanol na composicao da gasolina.

A contribuicdo petrogénica foi caracterizada nos sedimentos dos pontos de coleta
5, 6, 7 e 8 devido a elevada concentracdo dos HPAs e seus homologos alquilados, apesar
da razdo FEN/ANT n&o sugerir a contaminacdo por petréleo e produtos derivados
(Tabela X). Porém, a razdo FLT/PIR indicou a contribuicdo de HPAs de origem
petrogénica nestas amostras de sedimentos. Foram encontradas menores concentragdes
dos HPAs alquilados nos sedimentos dos pontos de coleta 1, 3 e 10 indicando apenas a
contribuicdo de fontes pirogénicas, embora a razdo FLT/PIR nédo tenha confirmado este
diagndstico (Tabela X). A razdo M-FEN/FEN sugeriu a contribuigcdo petrogénica apenas
no sedimento do pontos de coleta 5. Alguns valores para a razdo M-FEN/FEN ndo foram
calculados devido a ndo detec¢do do metil fenantreno em algumas amostras de sedimento
(Tabela X).

Através da analise dos dados obtidos, relacionaram-se as areas que apresentaram a
incidéncia de contaminagdo petrogénica significativa (proximos aos pontos de coleta 5, 6,
7 e 8) e as areas de contaminagdo predominantemente pirogénica (proximos aos pontos
de coleta 1, 2, 3, 4, 9 e 10). Os sedimentos dos pontos de coleta 5 e 6 apresentaram niveis
elevados de contaminacdo por HPAs comparéveis a regides altamente poluidas com
grandes instalagbes industriais e zonas portuarias (Porto de Barcelona (Mar
Mediterraneo), Espanha (8.400 ng.g™); Rio Maiyugiao, China (7.343 ng.g™); Rio Pearl,
China (7.302 ng.g™"); Estuério da Lagoa dos Patos, Brasil (11.779,9 ng.g™); Baia de
Guanabara, Brasil (8.035 ng.g™)) . 233828990

Os postos de combustiveis foram classificados como estabelecimentos
potencialmente poluidores de HPAs a partir da investigagdo das atividades
antropogénicas na regido de influéncia da Lagoa Rodrigo de Freitas. Ambiental
Engenharia e Consultoria constatou que alguns postos de combustiveis langcavam 6leo
combustivel de forma irregular nas redes de aguas pluviais que desaguam na Lagoa. "

Atividades como a lavagem de automoveis, lubrificacdo de motores e trocas de 6leo
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realizadas pelos postos de combustiveis localizados proximos aos pontos de coleta 5, 6, 7
e 8 contribuiram provavelmente para a contaminacdo petrogénica destes sedimentos
(Figura 17).

Retirada da Comporta do Plraqué

Pargue dos Patins

Colénia Pesqueira

Ponto de Dagagerm

Figura 17. Mapa de localizacdo dos pontos de coleta de sedimento e dos postos de
combustiveis (P) na area de influéncia da Lagoa Rodrigo de Freitas
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4.3. ESTEROIS

A concentracdo total dos esteris nos sedimentos variou entre 553 a
216,47 nug.g™. A Tabela XI mostra a concentracdo dos esterdis nos sedimentos da Lagoa
Rodrigo de Freitas.

Foram encontradas concentracfes elevadas do total de esterdis no ponto de coleta
10, representando a maior concentracdo encontrada nos sedimentos (Figura 18). Neste
ponto de coleta, ocorreu uma maior preservacdo dos esterdis nos sedimentos analisados

devido, provavelmente, a estagnacéo das dguas nesta regiéo.

150 ~

100 +

Total Esterdis (pg.g9
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o
!

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pontos de Coleta

Figura 18. Gréafico da concentracdo dos esterois nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de
Freitas

Os esterois foram classificados de acordo com a fonte de origem especifica nos
sedimentos. Compostos C,7, com exce¢do do coprostanol e o epicoprostanol, indicam a
contribuicdo de organismos de origem aquética ndo especifica, incluindo o fitoplancton,
zoopléncton e dinoflagelados. J& os esterdis Cyg S80 0s maiores constituintes de vegetais

superiores. *** A Figura 19 mostra a distribuicdo dos ester6is conforme o nimero de

carbonos presentes na estrutura.
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Tabela XI. Concentracdo dos esterdis (ng.g™*) nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas

Pontos de Coleta

Esterois NeC

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Coprostanol 27 85 168 386 <LQ <LQ 847 529 596 76 3.981
Dehidrocolesterol 27 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 283 <LQ 80 <LQ
Colesterol 27 392 1.125 1.713 667 1.706 1.694 2.493 3.217 836 7.644
Colestanol 27 176 722 936 168 1.033 1.928 957 855 487 10.545
brassicasterol 28 206 681 684 170 796 1.194 1.161 859 320 8.714
brassicastanol 28 <LQ 323 <LQ <LQ 446 669 306 <LQ 133 3.155
24-metilenocolesterol 28 107 <LQ 420 <LQ <LQ <LQ 1.108 947 135 <LQ
campesterol 28 150 815 687 125 1.018 2.133 1.033 1.063 316 12.843
campestanol 28 174 682 811 188 730 1.891 1.253 877 395 11.592
estigmasterol 29 373 2.883 2.322 660 2.885 4.721 2.667 2.184 824 34.669
estigmastanol 29 136 739 597 119 664 1.279 721 507 283 8.157
sitosterol + 23,24-dimetilcolestanol 29 2713 5.220 4.214 1.614 4.832 13.678 4.092 3.622 1.281 26.099
sitostanol 29 2.053 1.899 1.971 1.819 5.663 2.009 2.222 896 14.435
dinosterol 30 659 3.785 4.485 1.385 641 5.687 4.906 2.000 1.135 35.697
4-metilestenol® 30 356 2.867 3.650 487 429 6.041 3.466 1.159 610 29.754
4-metilestanol® 30 <LQ 572 585 107 <LQ 699 638 331 123 4.254
dinostanol 30 <LQ 565 <LQ <LQ <LQ 643 654 410 150 4.936
TOTAL (ug/g) 5,53 23,20 23,39 7,66 17,00 48,77 28,28 20,85 8,08 216,47
% C,; 12 9 13 11 16 9 15 22 18 10
% Cyg 58 47 39 57 60 52 34 41 41 39
colesterol/colestanol 2,2 1,6 1,8 4,0 1,7 0,9 2,6 3,8 1,7 0,7

a: estrutura ndo determinada; b: co-eluicdo dos compostos sitosterol, 23,24-dimetilcolestanol e sitostanol; LQ: Limite de quantificacéo.
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Figura 19. Distribuicdo dos esterdis conforme o nimero de carbonos

De acordo com os dados obtidos, foi observada uma predominancia dos esterois
de origem terrestre em todos os sedimentos analisados da Lagoa Rodrigo de Freitas
(Figura 19). Os esterdis de origem terrestre (Cp) contribuiram com 34 a 60 % do total
dos esterdis encontrados nos sedimentos, indicando a forte influéncia de vegetais
superiores proximas a area de estudo. Enquanto os esterdis de origem aquatica (Cs7)
representaram apenas 9 a 22 % do total encontrado nos sedimentos (Tabela XI). Entre os
esterois de origem terrestre, o sitosterol e o estigmasterol predominaram em todas as
amostras de sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas (Figura 5A - Anexo). O
campesterol, também encontrado nos sedimentos analisados, contribuiu para 0 aumento
na concentracdo de esterdis originario de vegetais superiores. A predominancia da
contribuigdo de esterdis de origem terrestre (C,g) em todas as amostras de sedimento foi
causada pela influéncia da Floresta Atlantica, caracteristico da regido do Rio de Janeiro.
A Floresta Atlantica contribui com uma variedade imensa de espécies vegetais para a
regiao.

Os esterdis de origem aquatica C,; apresentaram abundancias significativas nos
sedimentos dos pontos de coleta 5 (16 %), 8 (22 %), 9 (18 %). Nestas amostras, 0
colesterol (colest-5-en-33-o0l) foi o esterol predominante. Entretanto, a presenca do

colesterol (C,7) nos sedimentos indica a contribuicdo nao especifica do ambiente aquéatico
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para matéria organica, pois este esterol é encontrado em varios organismos desse meio,
principalmente no fitoplancton. ***

A composicao de dinoflagelados é constituida predominantemente pelo dinosterol
(4,23,24-trimetil-50.-colest-22-en-3p-ol). ©” A presenca de dinoflagelados foi constatada
devido a concentracdo significativa do dinosterol encontrada nos sedimentos dos pontos
de coleta 2, 3, 6, 7 e 10. O dinosterol (Cso) fornece uma grande especificidade da fonte da
matéria organica, pois € sintetizado apenas por algas marinhas denominadas de
dinoflagelados. * A proliferacdo dos dinoflagelados é responsavel por um fendmeno
conhecido por maré vermelha, resultado do excesso da matéria organica no ambiente
aquatico. A introducdo da matéria organica pode ter contribuido para a mortandade de
peixes na Lagoa Rodrigo de Freitas " devido ao consumo exagerado de oxigénio e a
producdo de toxinas pelos dinoflagelados.

Os compostos 5a(H)-estandis apresentam concentra¢cdes muito reduzidas nos
organismos Vvivos e sua presenca em sedimentos € principalmente devido a redugéo
microbiana dos estendis. >*>*® Entretanto, foram observadas concentracées relativas de
colestanol superiores ao colesterol nos sedimentos dos pontos de coleta 6 e 10 (Figura
20). Valores para a razdo colesterol/colestanol menores que 1, encontradas nos
sedimentos dos pontos de coleta 6 e 10 (Tabela XI), podem indicar a transformagéo

diagenética recente nos sedimentos devido a atividade microbiana na matéria orgéanica.

4.3.1. Avaliacao da Contaminacéo por Esgoto

A concentracdo do coprostanol nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas
variou entre 76 a 3.981 ng.g™ (Tabela XI). Os niveis de coprostanol encontrados nos
sedimentos sdo similares a regides contaminadas por esgoto. *43%°2°°>" Em outras regides
altamente urbanizadas, foram relatados niveis mais elevados de coprostanol devido ao
langamento direto do esgoto ndo tratado em rios, mares e estuarios. 4/°4>%91.92

Alguns pesquisadores consideram que concentracdes maiores que 500 ng.g™ de
coprostanol encontrados nos sedimentos sdo um indicativo de poluicdo significativa de

esgoto. **°® Baseados nestes estudos, pode-se dizer que as areas mais afetadas pela
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poluicdo de esgoto ndo tratado na Lagoa Rodrigo de Freitas foram os pontos de coleta de
amostra 6, 7, 8 e 10, devido as concentracdes significativas de coprostanol encontradas

nesses sedimentos (Tabela XI, Figura 20).
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Figura 20. Gréfico da concentracdo do colesterol, colestanol e coprostanol nos
sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas

Ndo foi detectada a presenca do epicoprostanol nos sedimentos analisados
indicando que o esgoto lancado no ambiente em estudo ndo recebeu nenhum tipo de
tratamento prévio (Figura 5A - Anexo).

Devido & dependéncia do coprostanol com o tamanho de particula e com o teor de
carbono organico, alguns pesquisadores tém sugerido a utilizacao de razbes entre esterdis
fecais para avaliar o grau de contaminacéo dos sedimentos. “*¢! Entretanto, ndo ha um
consenso entre os pesquisadores sobre um método preferencial de avaliacdo sendo
necessarios outros parametros para confirmar a poluicdo por esgoto no meio ambiente. *°

A utilizacdo de esterdis marcadores de poluicdo por esgoto pode ser comparada
com a analise tradicional de contagem de coliformes fecais para avaliar a contaminagéo
de uma determinada regido. **** Dados sobre o monitoramento bacteriolégico da
qualidade das &guas da Lagoa Rodrigo de Freitas mostraram ndmeros elevados de
coliformes fecais, atingindo valores de 1,6x10° NMP/100mL entre o periodo de 1996 a
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2001. ° Valores de coliformes fecais atingiram niveis frequentemente acima do maximo
permitido pela legislacdo ambiental brasileira (1000 NMP/100mL) * durante periodo de
monitoramento. A balneabilidade das praias de Ipanema e Leblon, localizadas proximas
ao canal do Jardim de Alah, também permaneceu comprometida durante os periodos
chuvosos devido ao aporte das aguas da Lagoa Rodrigo de Freitas. *° Ambiental
Engenharia e Consultoria constatou a ocorréncia de poluicdo de esgoto ndo tratado com
frequéncia na Lagoa Rodrigo de Freitas devido a ligagdes clandestinas do esgoto
doméstico na rede de aguas pluviais. N&do foram observadas &reas especificas de
contaminag&o continua por esgoto através das analises de coliformes fecais. ° Entretanto,
através da determinacdo do coprostanol nos sedimentos, foram identificados os locais que
contribuiram significativamente para a contaminacdo por esgoto. Os sedimentos dos
pontos de coleta 6, 7, 8 e 10, préximos as saidas da rede de aguas pluviais para a lagoa,
apresentaram concentrac@es significativas de coprostanol devido ao lancamento indevido
de esgoto nestes locais (Figura 20). A amostra de sedimento coletada no ponto 10
apresentou maior concentracdo de coprostanol, indicando que o local apresenta
problemas cronicos de contaminagdo por esgoto lancados, provavelmente, na rede de
aguas pluviais. A estagnacdo das aguas nesta area contribuiu para o acumulo do
coprostanol nos sedimentos da regido. Entretanto, o transporte fisico da matéria organica
nos sedimentos pode ter contribuido para a diluicdo dos esterdis nos outros pontos de
coleta.

Coprostanol apresenta grandes vantagens em relagcdo as tecnicas microbiologicas
classicas, como a utilizacdo de bactérias coliformes, na determinacdo de contaminagéo
por esgoto no ambiente aquatico. Algumas vantagens da utilizacdo de esterdis fecais
como indicadores sdo: a especificidade na identificacdo da fonte de contaminagé&o,
resisténcia relativa a alteragcbes microbianas e ao longo tempo de residéncia do

coprostanol no ambiente aquético. >+
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4.4. ALCOOIS

A distribuicdo dos alcoois nos sedimentos analisados variou na faixa de C;, a Cys,
apresentando forte predomindncia de cadeias pares sobre as impares (Tabela XII). A
concentracdo dos &lcoois nos sedimentos variou entre 0,49 a 5,35 ug.g™, representando a

menor concentracdo entre os lipidios analisados (Figura 21).
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Figura 21. Gréfico da concentracdo dos alcoois nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de
Freitas

O fitol é geralmente o &lcool mais abundante no extrato lipidico submetido a
saponificacdo. * A reagdo de hidrélise alcalina (saponificacéo), realizada para obtencéo
dos &cidos graxos, ocasionou um aumento na concentracdo do fitol em comparacdo com
os extratos de sedimentos que ndo foram submetidos a saponificacdo (Tabela XII). A
provavel a extracdo de pigmentos clorofilados dos sedimentos, durante a etapa de
preparacdo das amostras, pode ter contribuido para obtengdo das altas concentracdes do

fitol nos extratos submetidos a saponificacdo devido a reagdo de hidrélise da clorofila.
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Tabela XI1. Concentracio dos alcoois (ng.g™) nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas

Pontos de coleta

Alcoois
1 2 3 4° 5° 6 7 8 9 10

n-Ci, <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 86 92 <LQ <LQ <LQ
N-Cis <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Nn-Cyy 77 220 280 <LQ 75 220 701 399 32 294
Nn-Cis <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
N-Cig 191 1.239 1.800 194 597 960 1.808 873 381 1.939
n-Cy; <LQ 52 277 <LQ 67 100 <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cig 105 210 370 32 192 325 454 336 146 888
N-Cig <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cy <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 70 <LQ <LQ <LQ <LQ
N-Co <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cy, 25 201 98 <LQ 70 257 186 259 83 346
N-Cos <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
N-Cy 30 188 100 24 132 215 119 302 35 195
n-Cys <LQ 93 <LQ 39 217 54 134 125 <LQ 697
N-Cy 57 263 98 53 175 102 151 1.164 62 221
n-Cy <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Nn-Cyg <LQ 311 155 128 301 123 157 476 61 770
TOTAL (ug.gh)? 0,49 2,78 3,18 0,47 1,83 2,51 3,80 3,93 0,80 5,35
FITOL (ug.g'l)b 5,40 12,92 17,42 0,02 0,18 8,12 43,84 100,08 5,59 51,75
FARNESOL (ug.g'l)b 1,30 1,63 3,46 <LQ <LQ 0,81 7,52 6,87 0,94 2,17
2(C1p-Cp0)/(EC1-Cpg)* 3,3 1,6 6,0 0,9 1,0 2,3 4,1 0,7 2,3 14

a. excegdes do fitol e farnesol; b: corresponde aos extratos lipidicos submetidos a saponificacdo; c: extratos lipidicos ndo submetidos a saponificagdo;
d: corresponde aos élcoois saturados lineares; LQ: Limite de quantificago.



Outro alcool encontrado em quantidades significativas em todos os extratos
submetidos a saponificagdo foi o farnesol (3,7,11-trimetil-2,6,10-dodecatrien-1-ol). O
farnesol € um produto da hidrélise da bacterioclorofila-e, um pigmento constituinte de
bactérias verdes fotossintetizadoras de enxofre (Figura 22). Portanto, o farnesol pode ser
utilizado como biomarcador deste tipo de bactéria nos sedimentos. ** A co-ocorréncia da
bacterioclorofila-e  juntamente com a clorofila-a nos sedimentos indica o
desenvolvimento de condices andxidas e da atividade produtiva no ambiente aquatico. >
A Figura 6A (Anexo) mostra o cromatograma parcial do fitol e farnesol na fracdo dos
esterdis no extrato de sedimento do ponto de coleta 8 da Lagoa Rodrigo de Freitas.

HaC

HsC

Hidrélise
_

CHa CHs

Clorofila-e Farnesol

Figura 22. Formacao do farnesol através da reacao de hidroélise da clorofila-e

Nos sedimentos dos pontos de coleta 4 e 5 ndo foi detectado o farnesol, e o fitol
foi encontrado em baixas concentragdes, pois 0s extratos destes sedimentos ndo foram
submetidos a reacao de saponificacdo (Figura 7A - Anexo). Os pontos de coleta 7, 8 e 10
apresentaram concentracfes elevadas do fitol indicando a alta produtividade de
microalgas, principalmente do fitoplancton nestes locais (Figura 8A - Anexo). O farnesol
foi detectado em maiores concentracfes nos sedimentos dos pontos de coleta 3, 7 e 8,
sugerindo a possibilidade de anoxidade do meio em determinados periodos. A Figura 23

mostra a concentragdo do fitol e do farnesol nos extratos submetidos a saponificagéo.
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Figura 23. Gréfico da concentracédo do fitol e do farnesol nos extratos de sedimentos da
Lagoa Rodrigo de Freitas submetidos a saponificagdo

Foi utilizado a raz&o entre n-alcandis saturados de cadeia curta e os de cadeia
longa ((ZCi2-Ca0)/(2C21-Cyg)) para distinguir a contribuicdo terrestre e aquatica nos
sedimentos. Valores para esta razdo maiores que 1 indicam a predominancia de
organismos aquaticos nos sedimentos, enquanto que valores menores que 1 indicam a
predominéncia de vegetais superiores. Foram encontrados valores maiores que 1 para esta
razdo na maioria dos sedimentos analisados, indicando a predominancia de fontes de
organismos aquaticos (Tabela XII). Entretanto, os pontos de coleta 4 e 8 apresentaram
valores abaixo de 1, indicando a maior contribuicdo de vegetais superiores nos
sedimentos, ja que nestes sedimentos foram encontrados n-alcandis de cadeia curta n-Cig
e n-Cyg (Figura 24).
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Figura 24. Graficos da distribuicdo dos alcoois nos sedimentos dos pontos de coleta 3 e 8
da Lagoa Rodrigo de Freitas

A distribuicao de n-alcandis de cadeia curta n-Cy4, N-C16 € N-C1g predominaram na
maioria das amostras de sedimentos analisados, principalmente o alcool n-Cys (Ponto de
coleta 3, Figura 24). Esta distribuicdo de n-alcanéis saturados de cadeia curta nos

518 embora a

sedimentos foi atribuida principalmente ao fitoplancton e ao zooplancton,
origem bacteriana ndo possa ser descartada. Os sedimentos do ponto de coleta 8 cuja
origem foi atribuida a vegetais superiores, caracterizou-se pela distribuicao de alcoois de
cadeia longa na faixa de n-C,, a n-Cso, principalmente pelos compostos n-Cys € n-Cog

(Figura 24).
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4.5. ACIDOS GRAXOS

Foram encontrados diferentes tipos de acidos graxos nos sedimentos da Lagoa
Rodrigo de Freitas. A concentra¢do dos acidos graxos nos sedimentos variou entre 20,15
a 66,22 pg.g™ (Figura 25). Estes compostos apresentaram distribuicdo na faixa de Cg a
Cas nos sedimentos analisados, com forte predominancia de nimero de carbonos pares na
cadeia. Os pontos de coleta 3, 8 e 10 apresentaram as maiores concentracfes de acidos

graxos nos sedimentos analisados (Tabela XIII, Figura 25).
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Figura 25. Gréfico da concentracdo dos acidos graxos nos sedimentos da Lagoa Rodrigo
de Freitas

Os 4acidos graxos saturados lineares (SFA), principalmente os compostos de
cadeia n-Cy6 e n-Cyg, predominaram na composi¢do dos sedimentos (Figura 9A - Anexo).
Os acidos lineares monoinsaturados (MUFAS) e os saturados ramificados (brFA) também
apresentam contribuicdes significativas em algumas amostras de sedimentos.

Além dos &cidos graxos saturados lineares (SFAS), constatou-se a abundancia
significativa dos acidos graxos monoinsaturados (MUFAS) nas amostras, caracterizado
pelos compostos de cadeias n-Cis1 € n-Cigy. Esta distribuicdo geralmente indica a
contribuicdo de algas, zooplancton e bactérias nos sedimentos. >* Foi observado a

predominancia do acido hexadecandico (n-Cys) seguido dos acidos octadecandico (n-Cs)
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e octadecendico (n-Cig:1) em todas as amostras de sedimento analisadas. Esta distribui¢do
de &cidos graxos frequentemente indica a presenca do zooplancton no meio aquatico, pois
estes organismos geralmente contribuem em maior proporcdo com 0s acidos graxos

saturados n-Cys € n-C1g em relagéo ao fitoplancton. #1707

Tabela XI11. Concentracdo dos acidos graxos (ng.g™) nos sedimentos da Lagoa Rodrigo
de Freitas

. Pontos de Coleta®
Acidos Graxos

1 2 3 6 8 9 10
n-Cg a n-Cis 1.665 3.402 6.129 2.021 5.883 2.619 5.070
N-Cyoa N-Cyg 2.464 4537 3.243 2.400 11.401 2.974 7.173

n-Cie 6.316 11.370 19.010 10.023 19.878 8.130 18.621
n-Cy; 425 864 1.340 324 850 729 973
n-Cis 4.963 7.195 10.035 3.351 9.934 6.926 10.432
N-Cigut <LQ 1.924 2.906 905 4.081 1.366 2.453
N-Cigt 1515 8.179 10.746 5.663 6.182 6.115 8.166
i50-Cis 283 411 721 211 478 441 671
is0-Cys 479 1.750 2.331 597 1575 718 1.917
is0-Cy 265 784 1.008 320 721 415 850
is0-Cy7 <LQ 560 868 192 428 195 549
anteiso-Cis 356 1.254 1.921 533 1.015 518 1.570
anteiso-Cy; <LQ 517 890 188 443 194 493
br-Cy 260 1.357 3.134 373 <LQ 771 523

TOTAL (pg.g?) 20,15 46,05 66,22 27,78 65,79 32,62 61,98
SFAs (ug.g%) 15,83 27,37 39,76 18,12 47,95 21,38 42,27

MUFAs (ug.97) 1,51 10,10 13,65 6,57 10,26 7,48 10,62

brFAs (ng.g™) 1,64 6,63 10,87 241 4,66 3,25 6,57
PUFAS (ng.g7) 1,17 1,95 1,94 0,68 2,92 0,51 2,52

a: os extratos de sedimentos dos pontos de coleta 4 e 5 ndo foram submetidos a saponificacdo, extrato acido do
sedimento do ponto de coleta 7 ndo foi obtido; br: posi¢do da ramificagcdo ndo determinada; SFAs: total dos &cidos
graxos saturados; MUFAs: total dos acidos graxos monoinsaturados; brFAs: total dos acidos graxos ramificados;
PUFAs: total dos &cidos graxos poliinsaturados; LQ: Limite de quantificagéo.

Acidos graxos ramificados (brFAs) com ndmero de cadeia carbdnica impar (iso- e
anteiso- Ci3-Ci7) estdo geralmente presentes em inumeras bactérias, possibilitando,
portanto, sua utilizacdo como marcadores bacterianos. ° Os compostos iso- e anteiso- Cys
e C,7 predominaram entre os brFAs nos sedimentos analisados dos pontos de coleta 2, 3 e

10, indicando a intensa atividade bacteriana nestes locais (Figura 26). O fato de serem
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geralmente encontrados em baixas concentragdes em outros organismos torna os acidos
graxos ramificados biomarcadores (teis da contribuicdo bacteriana nos sedimentos. ™
Acidos graxos poliinsaturados (PUFAs) sdo utilizados frequentemente como
biomarcadores de organismos planctdnicos. ">*® Entretanto, a concentragdo desses
compostos nos sedimentos € geralmente baixa, pois sdo degradados mais rapidamente em
relagdo aos compostos saturados. 2 Portanto, a presenca dos PUFAs indicou a introducgo
recente destas algas nos sedimentos analisados devido a sua suscetibilidade ao processo
de degradagéo. Os pontos de coleta 2, 3, 8 e 10 apresentaram as maiores contribuicdes de
acidos graxos poliinsaturados Cig:3, Cis:2, C20:4 € Coos, caracterizando a influéncia de

organismos diatomaceos e zooplancténicos nestes locais (Figura 26).
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Figura 26. Grafico da distribuicdo dos acidos graxos (FAs) nos sedimentos da Lagoa
Rodrigo de Freitas conforme o grau de saturacéo e ramificacdo

Nédo foi observada uma contribuicdo significativa proveniente de vegetais
superiores (n-Cx, a n-Cgp) nos extratos acidos analisados, embora os outros biomarcadores
estudados indicassem a presenca dos compostos relacionados a estes organismos nos

sedimentos.
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5. CONCLUSOES

A Lagoa Rodrigo de Freitas caracterizou-se como um meio altamente eutrofizado
devido a elevada producdo primaria. Este meio altamente complexo propiciou a
proliferacdo de uma imensa variedade de organismos devido a caracteristica salina das
aguas e a introdugdo de nutrientes. A introducdo da matéria organica no ambiente em
questdo ocasionou, possivelmente, a diluigdo de alguns biomarcadores tornando
complexa a interpretacdo do ambiente deposicional. As contribuicbes autoctone e
aldctone foram caracterizadas em todas as amostras de sedimento refletindo na mistura
dos biomarcadores biogénicos encontrados.

A contribuicdo autoctone nos sedimentos foi constatada em véarios pontos da
Lagoa Rodrigo de Freitas onde os sedimentos foram coletados. A presenca do
fitoplancton no ambiente foi determinada através da identificacdo do fitol, componente da
clorofila-a, nos extratos lipidios submetidos a reacdo de saponificacdo. O perfil de
distribuicdo alcoois (n-Cy4, N-Ci6 € N-Cyg) nos sedimentos confirmou a presenca do
fitoplancton no ambiente estudado (Tabela XIV). O zooplancton foi detectado no
ambiente aquético devido a contribuicdo dos acidos graxos de distribuicdo n-Cig, N-Cyg €
n-Cig:1 € dos &cidos poliinsaturados nos sedimentos (Tabela XIV). Dinoflagelados foram
encontrados na regido caracterizados pela presenca do dinosterol nos sedimentos (Tabela
XIV). A proliferagcdo dos dinoflagelados, responsavel pelo fendbmeno da maré vermelha,
pode ter contribuido para mortandade de peixes devido ao excesso da matéria organica na
Lagoa Rodrigo de Freitas. Os &cidos graxos foram os biomarcadores que apresentaram
maior especificidade na identificagdo da atividade bacteriana nos sedimentos. A atividade
bacteriana foi caracterizada pela presenca de acidos graxos ramificados (brFAsS),
principalmente 0os compostos iso- e anteiso- Ci5 € C17, nos sedimentos (Tabela XIV).

A contribuicdo aloctone foi atribuida a Floresta Atlantica inserida na regido de
estudo. A contribuicdo de vegetais superiores foi observada em toda a regido da Lagoa
devido a deteccdo dos esterdis de cadeia C,y, principalmente pelo estigmasterol e
sitosterol, e a presenca de alcanos n-Cyy nos sedimentos. (Tabela XIV). O perfil de
distribuicdo dos alcoois n-C,; a n-Csg, encontrados em algumas amostras de sedimentos,

confirmou a contribuigdo de vegetais superiores no ambiente aquatico.
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Contaminagdo por esgoto na Lagoa Rodrigo de Freitas foi detectada devido
identificagdo do coprostanol nos sedimentos dos pontos de coleta 6, 7, 8 e 10. (Tabela
X1V). A contaminagdo foi atribuida ao langamento ilegal de esgoto ndo tratado na rede
pluvial que desagua na lagoa, proximo aos locais de coleta de amostra. Atividades
antropogénicas, tipico da urbanizacdo e industrializacdo, tém sido freqliente na regido nos
altimos anos. Alguns problemas crénicos, como a deficiéncia da ligacdo com o mar, a
introducdo da matéria orgéanica, o langamento ilegal de esgoto e a estagnagdo das aguas,
provocaram o aumento da eutrofizacdo das 4guas da Lagoa. Em ocasides mais drasticas,
estes problemas frequentemente ocasionaram a falta de oxigenacdo das &guas e a
conseqliente mortandade de peixes. Periodos de anoxidade das dguas foram constatados
pela presenca da bacterioclorofila-e, componente de bactérias verdes fotossintetizadoras
de enxofre. Farnesol, biomarcador deste pigmento, foi detectado nos extratos dos
sedimentos submetidos a reacdo de saponificacdo (Tabela XIV).

Atividades antropogénicas relacionadas ao derramamento e a queima incompleta
de combustiveis fdsseis foram identificados através da analise dos hidrocarbonetos
alifaticos e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS) nos sedimentos. Foram
constatados HPAs de fontes predominantemente petrogénicas nos sedimentos dos pontos
de coleta 5, 6, 7 e 8 (Tabela XIV). Os sedimentos destes pontos de coleta apresentaram
elevadas concentragdes de HPAs e homdlogos alquilados, indicando que estes locais
sofreram poluicdo cronica devido ao derramamento de combustiveis fdsseis. Esta
contaminacdo foi atribuida a atividades antropogénicas exercidas pelos postos de
combustiveis na regido de influéncia da Lagoa Rodrigo de Freitas. A contaminagdo
petrogénica também foi constatada nos sedimentos dos pontos de coleta 5, 6, 7 e 8 de
acordo com a andlise dos hidrocarbonetos alifaticos (Tabela XIV). Foram detectados
HPAs de origem predominantemente pirogénica nos sedimentos dos pontos de coleta 1,
2, 3,4,9e 10 (Tabela XIV). Associados a queima incompleta de combustiveis fosseis, a
contaminacdo de HPAs de origem pirogénica nos sedimentos foi atribuida ao intenso
trafego de veiculos na regido de influéncia da Lagoa Rodrigo de Freitas.

Os compostos lipidicos encontrados nos sedimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas
foram muito Uteis na avaliagdo do ambiente deposicional, identificando a origem

biogénica e antropogénica dos eventos ocorridos no passado.
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Tabela XIV. Identificacdo das fontes de origem biogénica e antropogénica na regido de influéncia da Lagoa Rodrigo de Freitas

Pontos de 1 2 3 4o 5 ab 6 7" 8 9 10
Coleta
vegetais vegetais
vegetais vegetais vegetais superiores vegetais vegetais vegetais superiores vegetais vegetais
Contribuicao superiores superiores superiores (HCs n-Cyy) superiores superiores superiores (HCs n-Cyg) superiores superiores
Biogénica (HCs n-Cyg) (HCs n-Cy) (HCs n-Cy) (ester6is Cp9)  (HCs n-Cy) (HCs n-Cyg) (HCs n-Cy) (esterdis Cy)  (HCs n-Cyg) (HCs n-Cyg)

(esterdis Cyg)

fitoplancton

(esterdis Cy)

fitoplancton

(alcoois n-C,,  (esterdis Cyg)

an-C)

(esterdis Cy)

fitoplancton fitoplancton fitoplancton

(alcoois n-C,,  (esterdis Cyg)

an-Ca)

(esterdis Cyg) (esterdis Cy)

fitoplancton
(&lcoois n-Cyy4

fitoplancton

(&lcoois n-Cyy fitoplancton

(&lcoois n-Cyy4

fitoplancton

(esterdis Cyg)

fitoplancton
(&lcoois n-Cyy4

(alcoois n-Cy4  (dlcoois n-Cy4  (&lcoois n-Cy4,  (&lcoois n-Cy4  (alcoois n-Cy4  (&lcoois n-Cyy
n-Cq, N-C n-Cq, N-C n-Cy6, N-C
N-Cis, N-Cag) N-Cys, N-Cag) N-Cag, N-Cg) N-Cis, N-Cag) N-Cyg, N-Cg) N-Cys, N-Cag) (1?it0|) 16) (11?it0|) 19) N-Cys, N-Cyg) (1]Eit0|) 1)
zoopléncton zooplancton zooplancton zooplancton
(FAsn-Cyyn-  (FAsn-Cy n- (FAs n-Cy4 n- (FAs n-Cy4 n-
Ci6, N-Cig.1) Ci6, N-Cig1) Ci6, N-Cig.1) Ci6, N-Cig.1)
(PUFAS) (PUFASs) (PUFAS) (PUFAS)
dinoflagelados  dinoflagelados dinoflagelados  dinoflagelados dinoflagelados
(dinosterol) (dinosterol) (dinosterol) (dinosterol) (dinosterol)
bactérias tzgilt:e:s)s bactérias bactérias bactérias
(brFAs) (farnesol) (farnesol) (farnesol) (brFAs)
. . . . derrame de derrame de derrame de derrame de . .
gueima de gueima de queima de queima de . . . . gueima de queima de
e L L g e derivados de derivados derivados derivados L L
Contribuicdo  combustiveis  combustiveis ~ combustiveis  combustiveis . . . . combustiveis  combustiveis
P PO PO PR PR petroleo de petroleo de petroleo de petroleo PR PR
Antropogénica fosseis fosseis fosseis fosseis fosseis fosseis
(HPAS) (HPASs) (HPASs) (HPASs) (HPAS) (HPAs) (HPAS) (HPAS) (HPASs) (HPASs)
(PHCs) (PHCs) (PHCs) (PHCs)
langamento lancamento langamento langamento
ilegal de ilegal de ilegal de ilegal de
esgoto esgoto esgoto esgoto

(coprostanol)  (coprostanol)  (coprostanol)

(coprostanol)

a: extratos lipidicos ndo submetidos a saponificacdo; b: extratos &cidos ndo obtidos; HCs: hidrocarbonetos alifaticos; FAs: acidos graxos; PUFAs: 4cidos graxos poliinsaturados;
HPAs: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; PHCs: hidrocarbonetos de petréleo.
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7. ANEXOS A:
CROMATOGRAMAS E FRAGMENTOGRAMAS
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Figura 1A. Fragmentograma da mistura padrdo dos 16 HPAs prioritarios pela USEPA incluindo os 4 HPAs perdeuterados (padrbes
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8. ANEXOS B:
ESPECTRO DE MASSAS
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Figura 1B. Espectro de massas do derivado trimetilsilicico do coprostanol
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Figura 13B: Espectro de massas do derivado trimetilsilicico do dinosterol
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Figura 15B: Espectro de massas do derivado trimetilsilicico do hexadecanol
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Figura 17B: Espectro de massas do derivado trimetilsilicico do farnesol
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Figura 20B: Espectro de massas do 13-metil tetradecanoato de metila
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Figura 21B: Espectro de massas do 12-metil tetradecanoato de metila
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