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Resumo

Todos os corpos d’dgua continentais, naturais ou antropicos, emitem
gases do efeito estufa. Em reservatorios construidos para geragao de energia
elétrica, a intensidade de emissao estd diretamente relacionada a idade a ao
tipo de vegetacdo inundada. Este trabalho teve como objetivo obter uma
caracterizacdo da matéria organica (MO) em sedimentos do Reservatorio do
Funil (R]), construido ha cinco décadas no leito do Rio Paraiba do Sul para
geracdo de energia elétrica. As analises das composi¢oes elementares (C/N),
isotopicas (8"3C e 8'°N) e moleculares (esterdis e 7-alcanos) demonstraram o
predominio da entrada de fonte aloctone pelo escoamento superficial de solos
ricos em restos de plantas terrestres. Somados a essa entrada foram detectados
em toda a extensdo do Reservatdrio n-alcanos caracteristicos de floresta inun-
dada devido a predominancia dos compostos C,,, C, e C,,, com a presenga
de mistura complexa nio resolvida (MCNR). No entanto, por meio do esterol
fecal coprostanol foi observado que o Reservatério do Funil recebe influéncia
de efluentes domésticos, tornando-se altamente contaminado no ponto central.
A diminui¢ao da razdo C:N e da proporcdo dos lipidios terrigenos sobre os
aqudticos na porcao central e a jusante sugere intensificagdo de atividades
fitoplanctdnicas e bacterianas. Apesar da condicao eutrofica do reservatério,
nota-se que a sedimentacio e os processos autoctones atuam depurando com-
postos organicos e exportando material refratario para o Rio Paraiba do Sul.
Palavras-chave: is6topos estaveis, 7z-alcanos, esterois, coprostanol, eutrofizagio.

Abstract

Natural lakes and man-made reservoirs emit greenhouse gases. In res-
ervoirs constructed for electric power generation, the greenhouse gases
emission is directly related to the age and to the type of flooded vegetation.
This study aimed to obtain a characterization of organic matter in sedi-
ments from Funil Reservoir (R], Brazil), built five decades ago in the main
channel of the Paraiba do Sul River to generate electricity. The analysis
of the elemental (C/N), isotopic (8'°C and 8'°N) and molecular (sterols
and n-alkanes) compositions demonstrate the predominance entrance of
allochthonous source through runoff with soils rich in terrestrial plant
debris. Along the entire length of the reservoir n-alkanes results showed
signs of flooded forest due to the predominance of the compounds C,,,
C,, and C,,, and the presence of unresolved complex mixture (UCM).
However, through the fecal sterol coprostanol, it was observed that the
Funil Reservoir is influenced by domestic sewage becoming contaminat-
ed at the the center station. The decrease in C: N ratio and the lower
proportion of terrigenous lipids in the central portion and downstream,
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suggests intensification of phytoplankton and bacterial activities. Despite the
eutrophic condition of the reservoir, we note that sedimentation and autoch-
thonous processes act debugging organic compounds, and exporting refractory

material for the Paraiba do Sul River.

Keywords: stable isotopes, n-alkanes, sterols, coprostanol, eutrophication.

1. INTRODUCAO

Com o relativo desenvolvimento econdmico, urbano e
industrial do Brasil definido para os proximos anos, cresce
cada vez mais a necessidade de producdo energética. A ener-
gia elétrica produzida pelas grandes hidrelétricas brasileiras
tem um papel importante no desenvolvimento do pais, além
de ser uma alternativa renovavel e de baixo custo. No en-
tanto, hidrelétricas, em sua maioria, constroem reservatorios
artificiais de dgua doce que inundam grandes areas de bio-
massa vegetal. Esta, principalmente nos primeiros anos, é
decomposta produzindo material refratrio e gases do efeito
estufa (GEEs) que sdo emitidos para a atmosfera.

A abordagem a partir de andlises geoquimicas em
amostras de sedimentos superficiais visa primeiramente ca-
racterizar o material organico que abastece a decomposi¢io
e, consequentemente, a producao de nutrientes e a emissao
de GEEs. Adicionalmente, por meio da variabilidade hidro-
l6gica a origem dos compostos organicos e os processos de
transformacdo em elementos inorganicos e gasosos podem
ser relacionados as modificacdes no uso e na cobertura dos
solos. Bacias de drenagem que agregam alto valor ecologico
e possuem importancia econémica, COmo 0s reservatorios
utilizados para geragdo de energia, devem ser alvo de cons-
tante monitoramento (Barker et al. 2005). Da mesma forma,
as condi¢oes ambientais do sistema aqudtico anteriores a
qualquer impacto ou distarbio, a variabilidade natural e até
que ponto e niveis os impactos se manifestaram ao longo do
tempo devem ser caracterizados (Smol 2008).

A dindmica dos processos que envolvem a produgio e
a decomposi¢do da matéria organica (MO) varia nas escalas
de tempo e espaco, representando importante etapa no ciclo
do carbono. Em reservatdrios, o material inundado inicia o
processo de degradacdo. Posteriormente, organismos vivos
peldgicos agem como recicladores da MO em suspensio e/ou
dissolvida presente na coluna d’dgua. Estima-se que somente
entre 1 e 10% da produgio seja preservada nos sedimentos
anualmente (Killops & Killops 2005). No entanto, essa peque-
na parcela que alcanca o sedimento é adicionada ao material
inundado e em grande parte reciclada por organismos bentdni-
cos detritivoros. Contudo, parte dessa MO pode resistir a essas
condicoes, sendo incorporada aos sedimentos e formando, ao
longo dos anos, ricos dep6sitos organicos. Nesse sentido, estu-
dos que abrangem a qualidade dos sedimentos integram e re-
gistram a entrada, a producio e a transformacdo de elementos,
tanto minerais como biogénicos, e ao considerar as variagdes
espaciais e sazonais evitam uma visao reducionista do ambiente
avaliado, normalmente incapaz de perceber a complexidade
dos problemas ambientais (Battarbee et al. 2005).
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Os sedimentos constituem verdadeiros arquivos de
informacdo de natureza biogeoquimica, uma vez que suas
camadas estio sequencialmente acumuladas e funcionam
como pontos de convergéncia das diferentes atividades de-
senvolvidas na bacia hidrografica, tanto no espaco como no
tempo. Com isso, podem ser considerados como a memoria
da bacia de drenagem na qual estdo inseridos (Mozeto 2004,
Smol 2008, Yu et al. 2007). Tais informacdes historicas po-
dem ser utilizadas para a reconstituicio de mudangas tanto
de ambientes aquaticos quanto dos ecossistemas terrestres
adjacentes (Lotter & Birks 2003, Birks & Birks 2006).

Restos vegetais, ao serem degradados, incorporam-se
aos solos deixando uma assinatura de sua composic¢do. Iden-
tificar e quantificar a composi¢ao orginica de sedimentos
em reservatorios inundados fornece informacdes sobre a
origem da composicdo vegetal, seu estado de degradacio e
os principais processos que ali ocorrem.

Diversas podem ser as fontes de MO nesses ambientes,
tais como os produzidos iz situ (autdctone): fitoplancton,
plantas aqudticas vasculares, leveduras, fungos, protozoa-
rios, zooplancton, fauna e flora bentonicas e bactérias ou
transportado de dreas distantes pelo escoamento superficial
e pela calha dos rios (aldctone), podendo sofrer modificacoes
quimicas e bioldgicas nesses processos (Volkman 1986).
Entre as fontes aloctones distingue-se, hoje, a origem natural
daquela oriunda de atividades antrépicas (exemplo: efluentes
industriais e domésticos, fertilizantes, agrotoxicos).

Varios métodos tém sido utilizados para determinar
a origem da MO por meio dos marcadores geoquimicos.
Entre as técnicas utilizadas estdo: medidas elementares
do carbono organico e do nitrogénio total, razao entre os
is6topos estdveis do carbono (8'3C) e nitrogénio (8"°N) e
composicdes moleculares do carbono organico, como, por
exemplo, os z-alcanos e esterdis (Meyers 1997). As fontes
de plantas terrestres sio enriquecidas em carbono e se
diferem das fontes de microalgas que sio enriquecidas em
nitrogénio. Em conjunto com as razdes dos isotopos do
carbono (*C/"?C) distinguem-se as drvores (empobrecidas
em C) das gramineas enriquecidas em *C. Valores inter-
medidrios sio relacionados a algas continentais. A razdo
entre os isétopos do nitrogénio ("N/'¥N) pode fornecer
informacoes sobre processos de entrada e/ou ciclagem de
nitrogénio (Martinelli et al. 2009).

Entre os lipidios, os n-alcanos e os esterdis revelam
importantes informagdes sobre a fonte, o transporte e o
destino da MO (Volkman et al.1992). Eles contém um alto
grau de informacao estrutural (retida no esqueleto hidrocar-



bénico apds a sedimentacdo), podendo ser relacionado aos
organismos precursores da biota. O colesterol ocorre prin-
cipalmente no zooplancton, enquanto nas plantas vasculares
predominam o B-sitosterol, o estigmasterol e o campesterol
(Carreira et al. 2002). Da mesma forma, os n-alcanos sio
componentes provenientes das ceras epicuticulares das folhas
de plantas vascularizadas. Esses componentes sdo particu-
larmente resistentes a degradagio tornando-os conveniente-
mente adequados para uso como biomarcadores de plantas
superiores. Apresentam tipicamente cadeias carbonicas de
comprimento entre C,, e C,, com forte predominio de homé-
logos com niimero impar de carbono sobre os pares (os mais
comuns encontrados siao C,,, C,,, C, e C,,). Em algas os
n-alcanos mostram predominancia de cadeias com nimeros
de carbono entre C ; e C, (Rieley et al. 1991, Schulz &
Zabel 2006). Para avaliar o predominio entre plantas supe-
riores e aquaticas a partir dos z-alcanos ou ainda a presenca
de fontes antropogénicas, trabalhos anteriores (Jaffé et al.
2001, Bouloubassi & Saliot 1993) utilizaram alguns indices,

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Area de estudo

O Reservatério do Funil (Figura 1) ocupa uma drea de
aproximadamente 40 km?2 e volume total de 8,9 bilhdes m3.
Situa-se no municipio de Resende, na divisa entre os Estados
do Rio de Janeiro e Sdo Paulo, e foi construido para regula-
rizagdo da vazdo e geracdo de energia elétrica. A capacidade
nominal total de geragdo da Usina Hidrelétrica é de 216 MW
de poténcia (Vilhena et al. 2003). Como a bacia do reserva-
torio estd, em sua quase totalidade, situada no Estado de Sao
Paulo, as atividades desenvolvidas a montante € o tipo de

Figura 1

Mapa da drea de estudo com a
localizagdo das estacdes de coleta de
sedimento superficial, no Reservatério
do Funil, Resende, RJ (circulos
destacados: FL10, FL25, FL40, FL50).

Almeida P.F.C.F. et al.

como a razdo entre o numero de carbonos de cadeia curta
sobre longa (CC/CL), a razdo terrigeno e aquatico (RTA) ou
mesmo a quantificagdo da mistura complexa nido resolvida
(MCNR), indicativo de diagénese da MO.

O presente estudo analisou a composi¢do organica
dos sedimentos do Reservatério do Funil por meio das
composi¢des elementares, isotopicas e moleculares, com o
objetivo de caracterizar as principais fontes e os processos
que ocorrem desde sua entrada até a barragem. Construido
no leito Rio Paraiba do Sul para geracdo de energia elétrica
hd aproximadamente cinco décadas, estd localizado na re-
gido sudoeste do Estado do Rio de Janeiro. Atua como uma
armadilha a polui¢io oriunda do Estado de Sdo Paulo por
meio da sedimentacio; com isso, desenvolveu, nas tdltimas
décadas, um acentuado processo de eutrofizagido. Devido a
esse processo pode comprometer a qualidade da dgua do Rio
Paraiba no trecho fluminense da bacia, que o emprega, entre
outros usos, como principal manancial de abastecimento
publico de 80% da populacio do Estado do Rio de Janeiro.

ocupacdo e uso do solo no trecho paulista da Bacia do Rio
Paraiba do Sul exercem extrema influéncia sobre a qualidade
de dgua do reservatorio (INEA 2009). O Reservatério do
Funil foi construido em 1969, sendo, portanto, considerado
um reservatério maduro, eutrofizado, com area de Mata
Atlantica inundada e multiplo uso da terra em seu entorno.
Sua bacia de drenagem possui reduzida cobertura vegetal e
seus solos estdo sujeitos de modo significativo a processos
erosivos (INEA 2009, Ferrao-Filho et al. 2009).

Si08€.CT
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2.2 Amostragem e métodos analiticos

Sedimentos superficiais do Reservatério do Funil (R]) foram
coletados em junho de 2012 com o auxilio de um barco e de
draga de Ekman. Foram 4 pontos de coleta distribuidos no reser-
vatério da seguinte forma: 1 a montante, 2 centrais e 1 a jusante
(Figura 1). No momento da coleta o sedimento foi seccionado
de 0 a 5 cm, estocado em frascos descontaminados e levado para
laboratérios refrigerados. Em laboratorio, as amostras foram
secas em estufa a 30°C, maceradas e utilizadas nas andlises.

As amostras, depois de homogeneizadas, foram descar-
bonatadas com solucio de HCI 0,1N e pesadas em cipsulas
de prata. Com o analisador Elementar ThermoFinnigan Delta
Plus acoplado a um espectrometro de massas foram realizadas
as andlises de carbono organico, nitrogénio total e razoes
isotdpicas 8"°C e 8"°N. O método consiste na combustio do
material a temperatura de 1020°C sob atmosfera de oxigénio
puro, sendo que os gases gerados por condutividade térmica
(CO, e N,0) sao carreados por meio de uma coluna cro-
matografica até o espectrometro de massas, para detec¢io.
A quantificacdo é feita por comparacio com padrdes externos.

A metodologia para andlises de esterdis e 7-alcanos foi
adaptada de Wakeham e Canuel (1988). Nessa metodologia,
3 g de sedimentos secos e homogeneizados sio submetidos
as etapas de extracio total, fracionamento e leitura dos com-
postos em cromatografia gasosa. Os lipidios totais foram
extraidos por intermédio da adi¢io sequencial de 10 mL dos
solventes: diclorometano (DCM), DCM:metanol (v:v) e me-
tanol. A cada sequéncia de solventes adicionados, a amostra
foi levada a banho-maria com ultrassom durante 15 minutos.
Os sobrenadantes foram centrifugados e concentrados em
evaporador rotativo a vacuo (Marconi — MA120 com
condensador diagonal). Os extratos foram transferidos para
vials de 1,8 ml e secos sob fluxo de nitrogénio. Em seguida
foram fracionados em coluna de silica para obtencao das
fragdes relativas aos n-alcanos e esterdis. A amostra foi
re-eluida com 1 mL de heptano e transferida para o topo
de uma microcoluna cromatogréfica feita em pipeta pasteur
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(23 cm de altura e 0,5 cm de didmetro) preenchida com silica
gel (calcinada, ativada a 120°C/24h e desativada com 5% de
dgua destilada) em heptano. Em seguida foram adicionados
2,5 mL de heptano para obten¢do da fragao F,, relativa
aos n-alcanos; 2,5 mL de heptano:tolueno (50%) para F;
2,0 mL de heptano:acetato de etila (10%) para F; 3,5 mL de
heptano:acetato de etila (20%) para F, relativa aos esterois;
3,0 mL de acetato de etila para F.. Apenas as fracdes F' e
F* relativas aos #-alcanos e esterdis, respectivamente, foram
recolhidas em vial de 1,8 mL e secas sob fluxo de nitrogénio.
A derivatizagio foi feita com a adi¢ao de 25 pL. de BSTFA
em 25 pL de heptano para re-elui¢io da amostra, esta foi
aquecida em forno a 50°C durante 10 minutos. A injecdo de
2 uL de amostra foi feita no modo com divisdo a uma taxa
de 1:25. Para identificacao e quantificagio de esterdis foi
utilizado equipamento de cromatografia a gds (Agilent HP-
6890) com detector de ioniza¢io por chama e coluna capilar
do tipo DB-5, com 30 metros de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e 0,25 pm de espessura de filme, composta
por dimetilpolisiloxano (DB-5). A temperatura do injetor foi
de 280°C, e do detector, de 270°C. Hidrogénio 5.0 FID foi uti-
lizado com gas de arraste com fluxo constante de 1,4 mL/min.
A programacido da temperatura do forno foi de 100°C no
inicio com rampa de 15°C/min até 250°C e 1°C/min até 300°C
e isoterma de 3 minutos nesta temperatura.

Foram identificados os n-alcanos de C,ja C,. Os es-
teroOis identificados neste trabalho foram: coprostanol
(5B-colestan-3B-ol), colesterol (5-colest-5-en-3B-ol), coles-
tanol (5o-colestan-3-ol), colestanona (5a-colestan-3-ona),
ergosterol ((22E)-ergosta-5,7,22-trien-33-ol), campesterol
(24-metilcolest-5-en-3B-ol), estigmasterol (3B-Hidroxi-24-
etil-5,22-colestadien), B-sitosterol (24-etilcolest-5-en-3B-ol),
B-sitostanol (24-etil-5Sa-colestan-3f3-ol) (Figura 2). Os com-
postos foram identificados comparando-se os padroes co-
merciais injetados previamente e as concentracoes calculadas
por intermédio de curva de calibragdo com 5a-colestano.
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Cromatograma dos esterdis (A)

e n-alcanos (B) identificados nos
sedimentos do Reservatério do Funil
(amostra FL10).

Compostos identificados em (A): (1)
coprostanol, (2) colesterol, (3) colestanol,

(4) colestanona, (5) ergosterol, (6)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Almeida P.F.C.F. et al.

3.1 Composigao elementar e isotépica de carbono e nitrogénio

As concentracoes de carbono apresentaram gradiente
decrescente, sendo maiores a montante e menores a jusante
(Figura 3). Comportamento inverso foi observado nas con-
centragOes de nitrogénio total. Dessa forma, a razdo C/N se
mostrou maior a montante, com diminui¢io dos valores a ju-
sante. Provavelmente, devido a leve queda nas concentracoes
de carbono organico e ao enriquecimento em nitrogénio, a
razao C/N variou entre 17,7 e 11,4, tendo sido o maior valor
observado no ponto FL50, a montante, e o valor minimo no
ponto FL10, a jusante (Figura 3). Os valores de $'*C variaram
entre -23,1 e -22,2, enquanto valores de 6'°N variaram de
5,6 até 7,9 (Figuras 4A e 4B). Quando observados os valo-

res isotdpicos em conjunto, é possivel visualizar facilmente
um padrio de distribuicdo entre os pontos a montante e a
jusante. Pontos a montante apresentam menores valores de
8"C e de 8"°N, em comparacdo com as estagOes a jusante,
demonstrando a predomindncia de material terrigeno nas
estacoes localizadas proximo a entrada do reservatorio e
predominio de atividade microbiana proximo a barragem.
Micro-organismos que possuem capacidade fotossintética
sao encontrados normalmente dispersos e flutuando na
coluna d’4dgua associados a organismos heterotroficos.
Dentre eles, os mais comuns sao bactérias e algas (que apos
seu ciclo de vida sao sedimentadas).

4,01 r20
BC Org "N total =(C/N)a
18
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16
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A Figura § relaciona os valores de 8'°N com a concen-
tracdo de nitrogénio total. Nessa figura também é possivel
observar uma tendéncia de distribuicao dos pontos em
relagdo aos resultados. As amostras do centro da represa
e proximo a barragem, a jusante, apresentam maiores

3.2 Composigdo molecular de esteréis e n-alcanos

Ao analisar os esteréis notam-se baixos valores de
coprostanol e colestanona a montante, onde hd um fluxo
maior de d4gua, quando comparados aos pontos no reserva-
torio, onde hd menor fluxo de dgua e, consequentemente,
condicdes favordveis para deposi¢do e degradagio da MO
por acdo bacteriana (Figura 6). Com isso, sio observados
no centro leve aumento de coprostanol e significavel
aumento dos valores de esteréis até a barragem, quando
eles voltam a cair. Esse comportamento sugere entrada de
coprostanol oriundo da bacia de drenagem a montante,
posteriormente sua deposi¢do e a0 mesmo tempo intensi-
ficacdo dos processos de producgio e degradacio de MO
na regido central do reservatério.

Grimalt et al. (1990) estabeleceram uma razio uti-
lizando o coprostanol (5B-colestan-33-0l) e o colestanol
(So-colestan-3B-o0l) para avaliar a influéncia de efluentes
domésticos em ecossistemas aqudticos continentais. No en-
tanto, para ambientes tropicais, Sabadini et al. (2008)
sugerem que os valores da razdo [5B/(50+5B] maior do

9,0,
8,01

7,01

Montante

2,01

1,04

0,0
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concentragdes de N e valores enriquecidos em ’N. Esses
resultados sugerem intensificacio de processos internos
(autOctones), enquanto as maiores concentragoes de C
no inicio do reservatdrio caracterizam transporte de MO
terrestre de origem aldctone.

que 0,5 indicam sedimentos altamente contaminados por
esgotos, enquanto valores menores do que 0,3, auséncia de
contaminacio. As concentracdes de coprostanol confirmam
a influéncia de efluentes domésticos em todo o reservatorio,
sendo mais acentuada na drea FL25 e contaminada por
esgotos domésticos (contaminagdo fecal) na drea FL40
(Figuras 6 e 7). No entanto, no ponto de coleta FL50, a
jusante, nota-se a diminui¢ao desses valores. Esse resultado
sugere um aumento da atividade bacteriana que age na
degradacdo dessa MO, tornando essa area menos poluida
no que se refere ao esgoto doméstico.

Ao comparar os valores de coprostanol e a razdo
5B/(5B+50) estanol (Tabela 1) com outras regides do Brasil
e do Estado do Rio de Janeiro, os valores encontrados no
reservatorio do Funil ainda sdo intermediarios ou inferiores.
Isso se deve principalmente ao fato de que as regides estu-
dadas se localizam em regides estuarinas, sujeitas a maior
adensamento populacional, como, por exemplo, a Lagoa de
Araruama e as Baias de Guanabara e Sepetiba.

Jusante

$

*e

Figura 5

Composicdo isotépica do nitrogénio
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versus composi¢do elementar
do nitrogénio total no Reservatério
do Funil, Resende, R].
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Os resultados da composi¢dao de hidrocarbonetos ali-
faticos (n-alcanos) nos pontos de coleta do Reservatério
do Funil mostram predominio dos compostos de cadeia
longa de nimero impar de carbonos (C,,, C,, e C,,), indi-
cando derivados de ceras cuticulares de plantas vasculares
(terrestres) em todos os pontos de coleta, com maiores con-
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FL25
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FL40

6,0
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2,0
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Figura 6

Esterdis (em pg/g) nas estagoes N

de coleta de sedimentos FL10, K
FL25, FL40 e FL50 no Reservatério
do Funil, Resende, R].
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centra¢oes nas estacoes de entrada (FL10 - rio) e no inicio
do reservatério (FL25), com predominio do C,, (Figura 8).
Nas estacdes situadas no centro do reservatério (FL40) e
proximas a barragem (FL50, a jusante), as concentracdes de
n-alcanos diminuem, com predominancia de C, e C,,. A es-
tagdo proxima a barragem apresenta relativo aumento do

FL10
6,01
4,01
2,01
0,04
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Local Coprostanol (pg/g) R Copro  n-alcanos (pg/g)  MCNR (pg/g) RTA Referéncia
Lagoa de
Araruama (RJ) n.d.-287,0 n.d.-0,85 Guerra 2008
Lagoa dos i
Patos (RS) n.d.-0,92 Martins et al. 2007
Lagoa Mundadu- . . s *Araujo etal. 2011
Manguaba (AL) 0,15-5,65 n.d-0,39 0,05-1,04 **Maioli etal. 2012
*Carreira et al. 2004
Baia d *Santos et al. 2008
atade 0,33-105,0* 0,11-0,76* 38,0-2.127,0%* *Costa & Carreira 2005
Guanabara (RJ) s .
apud **Carreira et al.
2009
Bafa d *Martins et al. 2008
S::iose(SP) n.d.-8,51% 39,7-2.015,0%* apud **Carreira et al.
2009
Estudrios do
Rio Paraiba do Sul, n.d.-5,22 0,10-0,70 0,69-71,37 1,39-251,6 1,4-79,7 Savergnini 2013
Rio das Ostras e
Rio Sdo Jodo (RJ)
Canal do . .
Guandu e Baia n.d.-3,97* 0,10-0,80*  0,10-53,50% 36,7-179,0**  0,3-66,9* Thomazelli 2010
. **Figueiredo et al. 2008
de Sepetiba (RJ)
Bafa de i
: 0,01-0,42 0,08-0,48 0,26-2,65 n.d.-17,4 1,0-8,8 Carreira etal. 2009
Sepetiba (RJ)
Estudrio do
Rio Capibaribe (PE) 0,52-7,30 Fernandes et al. 1999
Reservatorio 0,83-2,05 0,44-0,60 16,72-27,21 146,7-252,3 3,2-9,2 Este estudo
do Funil (RJ)
MCRN: mistura complexa ndo resolvida; RTA: razdo terrigeno aquético.  Tabela 1
Concentragoes de coprostanol e valores
da razdo R Copro [5B/(5B+5a)estanol],
e concentra¢des de n-alcanos, mistura
complexa nio resolvida e razdo terrigeno
aquatico (RTA=(3n-C_ ... /5n-C . )
em diferentes regiGes da Costa Brasileira.
0,7+
0,6
0,5 e _______ Contaminagéo fecal
) ] .
é‘ 0,4 Figura 7
z 034 o _________Influéncia fecal Razio entre coprostanol e colestanol
indicativa de contaminagdo dos
0,21 sedimentos por esgotos domésticos nas
estacOes de coleta de sedimentos FL10,
0,11 FL25, FL40 e FL50 no Reservatério
do Funil, Resende, RJ. Classificagdo
0,0 segundo Grimalt et al. (1990), adaptado
FL10 FL25 FL40 FLS0 de Sabadini et al. (2008).
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composto C  no ambiente. Meyers et al. (1984) atribuiram
a predominancia desses n-alcanos em sedimentos do lago
Michigan como fontes de micro-organismos (fitoplancton),
ao contrdrio de Souza (2011), que nio identificou compostos
C,, em seu trabalho realizado no Reservatério Vossoroca,
no Estado do Parand, Sul do Brasil, provavelmente devido a
menor presenga de micro-organismos e ao clima mais frio.

6,0
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2,0

1,0

0,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0

1,0

0,0/
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Volkman et al. (1992) definem a MCNR como uma
mistura de hidrocarbonetos estruturalmente complexos,
ramificados ou ciclicos, que ndo podem ser resolvidos pela
coluna capilar do cromatégrafo devido a sua degradagio
incompleta. Conforme mostra a Figura 9, a atividade
biogénica se apresenta predominantemente nos pontos a
montante e menos influente nos pontos a jusante. Valores

D AN AV D Ak S o A D D A0 N Y ) X 9 0 A D 0
PP IFPFFEF PP FTTCFS TS

M-alcanos (ug/g)

PEPPPFFPERFPENPFTEES RSP
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Figura 8
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300
250
200
150
100
Figura 9
>0 Presenca de mistura complexa
ndo resolvida (em pg/g) nas estagdes
0- de coleta de sedimentos FL10,
FL10 FL25 FL40 FL50 FL25, FL40 E FL50 no Reservatério
MCNR: mistura complexa ndo resolvida. ~ do Funil, Resende, RJ.
107 @-RTA  --a--CC/CL r03
8.
L 0,2
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4
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Figura 10
Razdo terrigeno aquatico e razdo
0 i i i 00 cadeias curtas/cadeias longas de

FL10 FL25 FL40

RTA: razdo terrigeno e aqudtico; CC/CL: razdo cadeias curtas/cadeias longas de n-alcanos
nas estag¢des de coleta de sedimentos.

similares foram encontrados no Canal do Guandu na Baia
de Sepetiba (Thomazeli 2010, Figueiredo et al. 2008), e po-
dem ser indicativo da presenca de residuos de petréleo ja em
processo de intemperizacdo. No entanto, para regides seve-
ramente contaminadas, como a Baia de Guanabara e a Baia
de Santos, foram reportados valores de até duas ordens de
grandeza superiores (apud Carreira et al. 2009) (Tabela 1).
Para melhor avaliar a contribui¢do de fontes de MO
aquatica e terrestre em estudos ambientais, podem ser utili-
zados alguns indices que indiquem origem, tais como a razio
RTA (razdo entre a MO de origem terrestre e a aqudtica).

RTA=(n-C, +n-C,;+n-C, )/(n-C, +n-C _+n-C ,)
A RTA tem como base a distribuicdo de 7n-alcanos de

maior e menor peso molecular, em que valores maiores do
que 1 indicam o predominio da MO de origem terrestre, e
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n-alcanos nas esta¢Oes de coleta de
sedimentos FL10, FL25, FL40 e FL50
no Reservatério do Funil, Resende, RJ.

FL50

menores do que 1, a predominancia de compostos de menor
peso molecular, derivados de fontes aquaticas, principalmen-
te fitoplanctonica (Bourbonniere & Meyers 1996).

No Reservatorio do Funil ocorre o predominio de MO
de origem terrestre em quase toda a sua extensio, sendo
observada queda na RTA quando préoxima a barragem.

Um segundo indice foi aplicado para identificar a origem,
a razao entre os n-alcanos de cadeia curta (CC=C -C,,) e os de
cadeia longa (CL=C, -C, ). Esse indice é determinado com base
na distribui¢ao de 7-alcanos de baixo peso molecular, produzi-
dos por micro-organismos, e 7z-alcanos de alto peso molecular,
produzidos por plantas terrestres (Bourbonniere ef al. 1997).

Os valores da razao CC/CL abaixo de 0,5 indicam maio-
res contribui¢des de plantas terrestres em todo o reservatorio,
com leve aumento da montante a jusante, indicativo de maior
contribui¢io autdctone por micro-organismos (Bouloubassi
& Saliot 1993), mostrado na Figura 10.



4. CONCLUSAO

As andlises sobre a composi¢io da MO em sedimentos
do Reservatério do Funil demonstram predominio de fonte
aloctone por meio de escoamento superficial de solos ricos
em restos de plantas terrestres. Foi evidenciada também
influéncia antropogénica devido a entrada de efluentes
domésticos a montante. No centro do reservatério foi
detectado o predominio de processos autoctones devido
a presenga de compostos oriundos de micro-organismos.
Os valores mais altos para carbono e baixos para nitro-
génio nos pontos a montante (e a posterior inversao desse
quadro) confirmam o inicio do Reservatério do Funil sob
predomindncia de MO de origem aldéctone e nos pontos
proximos a jusante intensa atividade autdctone.

Os resultados de n-alcanos evidenciaram que o Reserva-
torio do Funil possui uma grande 4rea de floresta inundada
devido a predominancia de grupos fotossintéticos do tipo
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C3, e que o reservatdrio, em sua drea inicial, sofre influéncia
biogénica terrigena. Os valores mais pesados de 8'3C e 6'°N
indicaram predominancia de micro-organismos fotossinté-
ticos (fitoplancton) a jusante do reservatorio.

Foi comprovado por meio da andlise de esterdis que o
Reservatério do Funil recebe influentes fecais, tornando-se
contaminado na regido central, e, quando avaliada a
condi¢cdo ambiental nos pontos a jusante, nota-se que 0s
processos de degradacdo autdctones conseguem conter
esses compostos contaminantes, tornando esses ambientes
menos poluidos. Por essas observacoes é possivel afirmar
que, apesar do processo de eutrofizacdo, o reservatorio
age como um ambiente de decantacdo e depuragio da
MO de origem aldctone e antropogénica, possibilitando
o seguimento do fluxo do Rio Paraiba do Sul, com dguas
contendo materiais mais refratdrios.
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