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As concentracgdes atuais de gases de efeito estufa na atmosfera atingiram niveis
alarmantes, sendo que em maio de 2019, as concentracfes de CO, e CHa4 atingiram
valores de 410,6+0,1 ppm e 1866,1 ppb, respectivamente. Portanto, o objetivo deste
estudo é entender a dindmica dos gases de efeito estufa em uma lagoa costeira, urbana e
avaliar a origem da matéria organica que chega nesse ecossitema. As coletas ocorreram
na Lagoa Rodrigo de Freitas, em quatro periodos de 2016 e encontraram um fluxo
difusivo médio de -1.466,8 mg CO..m2d?, 113,7 mg CHs.m?2d e 1,97 mg N,O.m2d™.
Em relagdo ao fluxo ebulitivo, os valores médios foram 5,01 mg CO2.m2d? e 58,28 mg
CHa2.m2d. As concentragdes de n-alcanos variaram entre 2,43 e 25,82 ug.g%, sendo que
0 C29 foi composto predominante, indicando fonte terrestre, mas também com importante
fonte de derivados do petréleo. A concentracgdo total de esterdis variou de 2,76 a 56,01
1g.g%, enquanto o B-sitostanol foi 0 composto mais abundante e o coprostanol foi mais
relevante em alguns pontos. Concluimos que a regido foi considerada um sumidouro de
diéxido de carbono e fonte de metano e 6xido nitroso. A matéria organica, principalmente
originaria de plantas terrestres, derivados de petroleo e de esgoto doméstico que chega a
Lagoa Rodrigo de Freitas pelo desague dos rios e galerias pluviais é a principal fonte de
eutrofizacdo, produzindo altas concentracGes de gases em seus sedimentos e gerando

emissOes para a atmosfera.
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Present greenhouse gas concentrations in the atmosphere have reached alarming
levels and in 2019, CO and CH4 concentrations have reached 410,6+0,1 ppm and 1866,1
ppb, respectively. Therefore, the objective of this study is to understand the dynamic of
the greenhouse gases in an urban, coastal lagoon and to evaluate the origin of organic
matter. The collections took place in Rodrigo de Freitas Lagoon, in four periods in 2016
and found a mean diffusive flux of -1,466.8 mgCO2.m2d?, 113.7 mg.CHsm2d* and 1.97
mgN20.m2dL. In relation to bubbling fluxes, the mean values were 5.01 mgCO,.m2d!
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sediments and generating emissions to the atmosphere.
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1. Introducéo

1.1 Gases de Efeito Estufa e as mudancas climéticas
A concentracdo de gases de efeito estufa, como o didxido de carbono, metano e 6xido
nitroso vém aumentando desde o século XVIII devido a intensa atividade humana, de
acordo com fontes como o IPCC (Intergovernmental Painel of Climate Change). Como
determinado pelo ultimo boletim da WMO (World Meteorological Organization), em
relacdo ao periodo pré-industrial, as concentracdes de metano (CHa), didxido de carbono
(CO2) e Oxido nitroso (N20) teriam sofrido uma elevacdo de 256%, 144% e 121%,
respectivamente em 2016 (WMO, 2018). Nesse mesmo ano, os valores registrados foram
de 403,3+0,1 ppm de CO3, 1.853+2 ppb de CH4 e 328,9+0,1 ppb de N2O na atmosfera
(WMO, 2018). Adicionalmente, segundo os dados da National Oceanic & Atmospheric
Administration (NOAA), em 2019 as concentra¢fes de CO, e CH4 registraram uma
elevacdo, chegando a niveis de 410,6 ppm e 1866,1 ppb, respectivamente (NOAA, 2019)

O metano é um gas que possui um potencial de aquecimento global (Global
Warming Potential — GWP) 32 vezes maior que o CO> (ETMINAN et al., 2016),
considerando o valor de massa desse gas ou 34 considerando também a inclusdo de
feedbacks climaticos do carbono (IPCC, 2013), enquanto o 6xido nitroso possui um
potencial aproximadamente 300 vezes maior que o CO: (IPCC, 2013). Apenas
considerando o metano e dioxido de carbono, esses gases sao responsaveis por mais de
80% do aquecimento global (IPCC, 2013).

Esses niveis crescentes de gases de efeito estufa sdo os principais impulsionadores
das mudancas no clima, como 0 aumento na temperatura atmosférica, que no periodo de

1981-2010 foi de 0,46°C = 0,1°C (WMO, 2018). Em relacdo a era pré-industrial, o



aumento da temperatura no ano de 2017 foi de 1,1°C + 0,1°C (WMO, 2018), valor
proximo ao aumento de 1,5°C, definido no acordo de Paris como meta de esforgo para
aumento de temperatura e mais da metade do caminho para o limite maximo de 2°C de
elevacdo. Como agravante, o ano de 2017 foi considerado o ano mais quente, sem
influéncia do fenémeno EI Nifio (WMO, 2018).

No inicio da década, as concentraces de CO> atmosférico ja tinham sofrido um
aumento de 23% em seu valor, comparando com o0s anos 60, sendo a queima de
combustiveis fosseis e as mudancas de uso da terra as principais fontes desse gas para a
atmosfera, enquanto as principais vias de sequestro desse gas ocorrem pela vegetacao
terrestre e pelos oceanos (LE QUERE et al., 2018).

Segundo dados da World Meteorological Association (WMO, 2018), de toda
emissdo antropogénica de CO2, 45% permanece na atmosfera e 25% é capturado pelos
oceanos. Essas alteracdes ja foram responsaveis pelo decréscimo de 0,1 no pH da
superficie dos oceanos desde a era pré-industrial (IPCC, 2013).

Considerando o metano, mais da metade de suas emissdes no mundo sdo de
origem antropogénica (aterros sanitarios, agricultura de arroz, combustiveis fosseis e
gado), com uma emissdo estimada de 352 (340-360) Tg CHsano* (SAUNOIS et al.,
2016). Por outro lado, as emissdes ndo antropicas produzidas em ecossistemas aquaticos
continentais, como lagos e lagoas costeiras, foram de até 120 (60-180) Tg CHayr?
(SAUNOIS et al., 2016, DAVIDSON et al., 2018).

Os sistemas aquaticos em geral, acumulam cerca de 0,6 Pg C.ano™ e além disso,
transportam carbono para 0s oceanos e também para a atmosfera, assim, considerando
todos esses processos temos um total de aproximadamente 2,7 Pg C.ano™ nesses

ambientes (BATTIN et al., 2009).



Em relacdo as emissBes para a atmosfera, a estimativa de alguns estudos é de
que sejam de 0,65 PgC(CO2eq).ano* na forma de CH4 e 1,4 Pg C(CO,).ano™ na forma
de CO. (BASTVIKEN et al., 2011; TRANVIK et al., 2009). Além do mais, as emissdes
para a atmosfera referentes a corpos de &gua tropicais representam cerca de 50% do total
dessas emissdes (BASTIVIKEN et al., 2011).

Analisando o 6xido nitroso, os estudos sobre suas emissdes ainda s&o escassos
comparando com os de didxido de carbono e o metano. Uma das maiores fontes de N.O
para a atmosfera é a agricultura, que contribui com valores em torno de 60%,
principalmente através de fertilizantes (BORTOLI et al., 2012, TIAN et al., 2018).

Devido ao intensivo uso de fertilizantes nos ultimo anos, as emissdes globais de
N20 no solo aumentaram de 6,3 + 1,1 Tg N2O-N.ano* no periodo pré industrial (1860) a
10 + 2,0 Tg N2O-N.ano* na década atual (2007-2016; TIAN et al., 2018). Outras fontes
desse gas para a atmosfera podem ser a queima de combustiveis fosseis e fontes aquéticas

como lagoas, rios e estuarios (SEITZINGER, 2000, BILLINGS, 2008).

1.2. O Ciclo do Carbono

Os maiores reservatorios do carbono na Terra sdo a atmosfera, a litosfera, os
oceanos e outros ambientes aquaticos, biomassa e principalmente os sedimentos e rochas,
que armazenam cerca de 99,5% do carbono total. No entanto, 0 mecanismo mais rapido
de transferéncia do carbono ocorre por via atmosférica, ocorrendo a fixacdo desse gas,
onde o CO; ¢ absorvido pelos organismos fotoautotréficos, transformado em matéria
organica pela fotossintese e devolvido pela respiragédo, ou pela decomposi¢ado microbiana
da matéria organica morta, sendo degradada em CHs ou CO> (Figura 1; MADIGAN et

al., 2016).



Quando a taxa de fotossintese excede a taxa de respiracdo, 0S organismos
fotoautordficos estdo acumulando biomassa, que sera uma fonte de C para 0s organismos

heterotroficos (TORTORA et al., 2012).

Figura 1: O ciclo do carbono.

Fonte: TORTORA et al. (2012)

Os combustiveis fésseis, formados pela decomposicdo de residuos organicos
acumulados durante milhares de anos, também sdo uma importante fonte de carbono. No
entanto, as atividades humanas tém aumentado os niveis de emissdo de CO; para a
atmosfera, principalmente pela queima desses combustiveis, desencadeando um aumento

na temperatura global e consequentemente mudangas nas atividades microbianas.



1.2.1 Metanogénese

A metanogénese (Figura 2) € um processo final do ciclo de carbono, onde a
matéria organica é reduzida a CH4 por arqueias metanotréficas. Esse processo ocorre em
ambientes andxicos como nos sedimentos (MARTENS et al., 1998). Na coluna d"agua,
esse processo também pode ocorrer, mas mesmo em ambientes andxicos essa producgéo é

menor (FENCHEL et al., 1995).
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Figura 2: O ciclo do carbono, identificando a metanogénese.

Fonte: MADIGAN et al. (2016)

Esse processo pode ocorrer através de mais de um caminho. Uma importante
via ocorre pela reducdo do CO2a CHa, utilizando o H2 como doador de elétrons e gerando
H20 como produto, como apresentado na equacgéo abaixo (MADIGAN et al., 2016):

4H2+ CO2— CHs+ 2H20

A metanogénese, em menor quantidade, também pode ocorrer a partir de outros

compostos como o acetato, através da equacéo:



CH3COO" + H20 — CH4 + HCOg3
Além disso, qualquer composto organico pode ser convertido em CHas pela
cooperacdo entre metanogénicos e bactérias fermentativas (MADIGAN et al., 2016). O
metano entdo produzido no ambiente andxico pode se propagar para ambientes 6xicos e
ser liberado para a atmosfera ou oxidado novamente a CO2, por metanotréficos

(MADIGAN et al., 2016).

1.2.2. O carbono nos ambientes aquéaticos

O carbono estocado no ambiente aquéatico pode ser organico ou inorganico. O
carbono orgénico ocorre em duas categorias: carbono organico detrital (carbono organico
dissolvido — COD + carbono orgéanico particulado detrital - COP detrital) e o carbono
organico particulado da biota (COP biota) (ESTEVES, 1998).

J& 0 carbono inorgénico pode ocorrer de trés formas: carbono inorganico “livre”
(CO; + H2C0O3), ions bicarbonato (HCO3") e carbonato (COs*) (ESTEVES, 1998).

CID (carbono inorganico dissolvido) — COz + HCO3z+ CO3s*

O gés carbbnico (CO.) liberado na atmosfera é dissolvido na agua devido as trocas
que mantém o equilibrio entre a interface ar-agua. Esse gas reage quimicamente com as
moléculas da dgua (H20), formando o &cido carbdnico (H2.COs3), que se dissocia formando
0s ions bicarbonato (HCOs’). Esses ions bicarbonato também podem se dissociar
formando o carbonato (COs?), como nas seguintes equagdes (LIBES, 2009; RIEBESELL

et al., 2010):
CO2(q) «—> CO2()

CO2(aq) + H20 «—» H2CO3



H,CO3 «— HCOs3 + H*
HCO 3 «—» CO3* + H*

No pH normal da &gua, esse sistema, através do efeito tampéo, um regulador do

ciclo do carbono e que controla a acidez da 4gua, tende a permanecer em equilibrio:
K = [H2CO3)/[CO2]

K1 = [H][ HCO3)/[H2CO3]

K, = [H][ COs*]/[HCO3]

Porém, com o aumento da concentracdo de CO2 na atmosfera, esse equilibrio é
perturbado, pois o sistema tamp&o ndo consegue manté-lo, assim ocorrendo uma maior
liberacdo de H* na 4gua. Nesse caso, entdo, o pH diminui e consequentemente a dgua do

mar se torna mais acida.



1.3. O Ciclo do Nitrogénio

O nitrogénio molecular (N2) € um dos principais gases presentes na atmosfera
da Terra, participando de cerca de 80% de sua composi¢cdo (TORTORA et al., 2012). O
ciclo desse elemento inclui diversas fases como a fixagdo, amonificacdo, nitrificacéo e
desnitrificacdo, que serdo apresentadas abaixo. Apenas algumas bactérias conseguem
fixar esse composto, apesar de sua alta composicdo na atmosfera, através da reacéo de
fixacdo do nitrogénio, que tem a ambnia como produto, através da reacao: (Figura 3):

N> + 8H — 2NH3 + H»
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Figura 3: O ciclo do Nitrogénio. Fonte: TORTORA et al. (2012)
Em solos imidos, a amonia produzida é soltvel em agua formando ions
amonio (NH4"), através da reagdo:
NHs + H20 — NH4OH — NHs" + OH"
Continuando o processo, através da nitrificacdo, bactérias Nitrosomonas

realizam a oxidagcdo do ion amodnio, formando o ion nitrito e bactérias Nitrobacter



realizam a oxidacéo do nitrito, formando o ion nitrato, como apresentado a seguir (Figura
4; TORTORA et al., 2012, MADIGAN et al., 2016):

NH4" (ion amdnio) — NO>" (ion nitrito) por bactérias Nitrosomonas

NO-" (ion nitrito) — NOs" (ion nitrato) por bactérias Nitrobacter

Ja a reducdo do nitrato ocorre pelo processo inverso, a desnitrificacdo e forma

compostos gasosos como o Ny, através da equagao:
NOs — NO2 — NO — N20 — N2

Portanto, o processo de desnitrificagdo pode contribuir com o aquecimento
global, pois libera 0 N2O, que como ja mencionado € um gas com potencial de
aquecimento global 300 vezes maior que o CO». Adicionalmente, 0 N2O também pode
ser produzido pela oxidacdo do NHa4, como parte do processo de nitrificagdo (ROY E

KNOWLES, 1994).
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Figura 4: O Ciclo do Nitrogénio. Fonte: MADIGAN et al. (2016)

1.4. Os Ciclos de carbono e nitrogénio interligados
Os ciclos do carbono e nitrogénio estdo intimamente ligados, podendo ocorrer

interferéncia entre eles, como apresentado na figura 5.
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Figura 5: Os ciclos do nitrogénio e do carbono interligados. Fonte: MADIGAN et al.

(2016).

A produtividade priméaria é controlada por diversos fatores, inclusive pela
biomassa fotossintética e pelo nitrogénio disponivel, que em alguns casos pode ser um
nutriente limitante. Assim, altos niveis de carbono organico estimulam a fixacdo do
nitrogénio, enquanto baixos niveis de carbono orgéanico tem o efeito contrario. Além
disso, niveis mais elevados de amonia estimulam a producdo primaria e a nitrificacao,
mas inibem a fixacdo do nitrogénio. Considerando o nitrato, altos niveis estimulam a
producédo primaria, porém aumentam a taxa de desnitrificacdo (TORTORA et al., 2012;
MADIGAN et al., 2016).

Do mesmo modo, ROY E KNOWLES (1994) sugerem que 0 metano pode agir
como um inibidor da oxidacdo do NH4", pois também se ligaria a aménia monooxigenase,
a enzima que age na conversdao de NHsz a NH>OH, agindo como um competidor do

processo de nitrificagéo.
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1.5. Lagoas Costeiras e sua importancia

As lagoas costeiras sdo ecossistemas aquaticos continentais que ocorrem na
interface entre a zona costeira terrestre e 0s ecossistemas marinhos, caracterizados como
corpos d"agua rasos, geralmente orientados paralelamente a costa, separados do oceano
por uma barreira de areia e podem se conectar ao mar por uma ou mais entradas, que pode
ser permanente ou ndo e ocupam cerca de 13% das areas costeiras do mundo (KJERFVE,
1994, ESTEVES, 2008).

Adicionalmente, sdo sistemas com altos niveis de produtividade primaria e
secundaria e coincidem com areas densamente povoadas, por isso, estdo entre 0s
ecossistemas mais dominados e ameacados pelos humanos.

A formacdo dessas lagoas ocorreu por um aumento do nivel do mar no Holoceno
(se originou a 11,5 mil anos e se estende até o presente) ou Pleistoceno (entre 2,5 milhdes
de anos e 11,7 mil anos) e com uma formacdo de barreiras costeiras por processos
marinho.

Segundo KJERFVE (1994) as lagoas costeiras foram divididas em trés tipos:

e Lagoas Sufocadas — essas lagoas geralmente estdo conectadas ao mar por
um Unico canal, longo e estreito. As lagoas costeiras sufocadas
caracterizam-se por longos tempos de retencéo, as oscilagcdes de maré sdo
frequentemente reduzidas e sofre com estratificagdo intermitente devido a
intensa radiacao solar e grandes descargas.

e Lagoas restritas — esse tipo de ambiente geralmente possui duas ou mais
ligagdes com o mar e assim possuem uma influéncia da maré bem definida,

sdo geralmente influenciadas pelo vento e com dguas bem misturadas.
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e Lagoas com vazamentos — sdo lagoas com muitos canais de entrada
ocednica, influéncias de fortes correntes de maré, grande renovacao de
aguas e salinidade proximo a dos oceanos costeiros.

As lagoas sufocadas possuem longo tempo de retencdo da agua (KJERFVE,
1986), gerando regides de destino e acumulacdo de matéria organica e inorganica
(SOBEK et al., 2003; TRANVIK et al., 2009) e permitindo que o carbono que chega
nesse ambiente possa ser degradado e emitido para a atmosfera (UTSUMI et al., 1998;
COLE et al., 2007; BASTVIKEN et al.,, 2008). Além disso, esses ecossistemas
geralmente recebem muita influéncia humana, como o lancamento de despejos de origem
urbana e industrial, o que acelera o processo de eutrofizacdo desses corpos d agua.

Esses efluentes sdo ricos tanto em nutrientes inorganicos quanto em compostos
organicos, favorecendo o processo de mineralizacdo da matéria organica (MAROTTA et
al., 2010a). Assim, lagos com alta disponibilidade de matéria organica advindas dos
esgotos domésticos podem apresentar correlacdo significativa positiva entre os fluxos de
gas carbonico e metano na interface dgua-ar, especialmente em ambientes tropicais onde
a alta temperatura pode aumentar as taxas de decomposicdo (SANTOS et al., 2008;
BRAZ et al., 2012).

MAROTTA et al. (2009) indicam em seu estudo a existéncia de uma relacdo
positiva entre a pCOz e a temperatura da agua, sugerindo um aumento na pressao de
acordo com o aumento da temperatura. MAROTTA et al. (2009) encontraram também
uma relagdo negativa entre pCO: e a latitude, sendo assim, a maioria dos lagos tropicais
encontra-se supersaturado de CO> agindo como fonte desse gas para a atmosfera e um

componente importante do ciclo global do carbono.
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Outros fatores como a pluviosidade e as variagfes das condices fisicas também
intensificam a mineralizacdo da matéria organica a nutrientes e a gases com a propriedade
de intensificar o aquecimento global (TRANVIK et al., 2009).

Os periodos chuvosos, sustentados por uma grande entrada de carbono terrestre,
podem aumentar a saturacédo das lagoas em relagdo ao CO> e assim, aumentar sua emissao
para a atmosfera (MAROTTA et al., 2009). Um estudo de MAROTTA et al. (2010b)
observou um aumento de quase dez vezes na relagdo de pCO2 no periodo de chuvas
intensas, o que foi creditado ao aumento do aporte de CO> de aguas subterraneas para as
lagoas.

Lagos e reservatorios também podem agir como fontes ou sumidouro de N2O
(TRANVIK, 2009), principalmente em sedimentos pouco profundos e em areas com
utilizacdo de fertilizantes (HUTTUNEN et al., 2003; WANG et al., 2006; TRANVIK,
2009). Os ecossistemas aquaticos contribuem com um terco das emissdes globais de N2O
antropogénico, sendo que a eutrofizacdo pode ser um fator importante para um aumento
de emissao desse gas (WANG et al., 2006). No entanto, comparando com o nimero de
trabalhos com metano e didxido de carbono, ainda poucas pesquisas tém abordado os
fluxos de N2O em lagoas.

As Lagoas costeiras podem oferecer diversos beneficios a populacdo como a
manutencdo dos aquiferos subterraneos e estabilidade climéatica local e regional
(ESTEVES, 2008). Além do mais, séo ricas em biodiversidade, servindo como local de
refugio, alimentacdo e reproducdo para diversas espécies. As lagoas tambem podem
oferecer outros servigos sistémicos como pesca e recreacdo (ESTEVES, 1998). Esses

ambientes, no entanto, encontram-se cada vez mais ameagados pela propria populagéo.
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Atualmente, para tentar entender a origem da matéria organica que chega nesses
sistemas e obter informacdes sobre sua fonte, transporte e destino varios métodos tém
sido adotados, como a determinagdo da composi¢do molecular do carbono organico pela
utilizacdo de biomarcadores lipidicos como os n-alcanos e esterdis (WAKEHAM, 1977,
VOLKMAN et al., 1998). Esses compostos estdo presentes em todos 0S organismos
distinguindo os microorganismos e vegetais dos animais e seus produtos secretados

(ISHIWATARI E UZAKI 1987; VOLKMAN, 1992; MEYERS, 1997).

1.6. Biomarcadores lipidicos

Os lipidios sdo substancias produzidas por organismos vivos, insollveis em agua,
mas que podem ser extraidas por solventes que dissolvem gorduras. Sua composi¢do
quimica pode ser utilizada para avaliar a origem e as altera¢cdes da matéria organica, uma
vez que 0s compostos sdo especificos quanto a sua fonte, e suas moléculas sdo altamente
preservadas em ambientes aquaticos (WAKEHAM E CANUEL, 1988, WAKEHAM,

1977)

1.6.1 Hidrocarbonetos

A classe dos hidrocarbonetos inclui diversos compostos analisados em estudos
ambientais, principalmente os hidrocarbonetos alifaticos (saturados), como os n-alcanos,
alcanos ramificados e cicloalcanos; e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).

Os n-alcanos sdo os constituintes dominantes entre os hidrocarbonetos biogénicos
e como sdo resistentes a degradacéo, sdo importantes biomarcadores (ATLAS, 1981),
sendo originarios de diversas fontes como: organismos marinhos, plantas terrestres,

atividades antropogénicas, contaminacao petrogénica. Também podem ser diferenciados
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pelo padrdo de distribuicdo de seus compostos nas amostras (SALIOT, 1981,
VOLKMAN, 1992, RUSHDI et al., 2006).

Os n-alcanos de origem terrestre estdo presentes nas ceras cuticulares de folhas de
plantas vascularizadas com a presenca, principalmente, das cadeias carbénicas de C23 a
C33 (SALIOT, 1981), com predominio dos homologos de nimero impar (C27, C29, C31
e C33) (VOLKMAN et al., 1997, FARRINGTON E MEYERS, 1975).

J& no fitoplancton ocorre o predominio dos compostos do C15 ao C17 (SALIOT,
1981). Os compostos de cadeia impar de carbono indicam preferencialmente n-alcanos
de origem biogénica, por outro lado, a auséncia do predominio de cadeia par ou impar de
carbonos é indicativa de hidrocarbonetos de origem petrogénica (BOURBONNIERE et
al., 1997).

Algumas relagbes entre os compostos sdo utilizadas para uma melhor
compreensdo dos resultados encontrados, junto com a andlise das concentracdes de cada
composto. A Razdo Terrigeno-Aquatico (RTA) é uma razdo entre 0s compostos terrestres
(C27, C29 e C31) e os compostos de origem aquatica (C15, C17 e C29) e indica se a
matéria organica é principalmente de origem aquatica ou terrestre (BOURBONNIERE et
al., 1997). Valores acima de 1,0 indicam origem terrestre, enquanto valores abaixo de 1,0
indicam fonte aquética.

RTA = (C27+C29+C31) / (C15+C17+C29)

O IPC (indice de Preferéncia do Carbono) indica a relagao entre os n-alcanos pares
e os impares. Valores entre 3 e 6 indicam fonte preferencialmente terrestres, enquanto
valores abaixo de 1,0 indicam fonte petrogénica (BRAY E EVANS, 1961; RUSHDI et
al., 2006).

IPC = impares (C15+...+C37) / pares(C14+...+C38)
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A razdo Pristano/Fitano indica se a matéria organica tem origem petrogénica
(valores préximos de 1,0-1,5) ou origem biogénica (valores entre 3,0 e 5,0)
(STEINHAUER E BOEHM, 1992). A existéncia de uma elevacdo na linha de base do
cromatograma em forma de sino (READMAN et al., 2002; VOLKMAN, et al., 1992)
indica a presenga de uma Mistura Complexa Ndo Resolvida (MCNR), revelando a
presenca de residuos de petroleo (BOULOUBASSI E SALIOT, 1993). Essa elevacéo
significa que os hidrocarbonetos ndo conseguem se separar uns dos outros no GC-FID

por possuirem semelhanca estrutural e por isso a mistura ndo consegue ser resolvida.

1.6.2. Esterois

A maioria dos esterdis € pouco soluvel em &gua, sendo acumulados nos
sedimentos marinhos e por serem de dificil degradacdo anaerdbia, sdo preservados
(NGUYEN et al., 1995).

Alguns esterois sdo bastante utilizados em estudos ambientais sobre a origem da
matéria organica e sdo considerados bons indicadores da presenca de efluentes
domésticos em ambientes aquaticos (GRIMALT et al., 1990), sendo utilizados em varios
estudos em regides costeiras (MAIOLI et al., 2012; RADA et al., 2016, CARREIRA et
al., 2016).

Os principais esterois utilizados em estudos ambientais sdo apresentados abaixo:

O coprostanol (5p-cholestan-3p-ol) e o epicoprostanol (5B-cholestan-3a-ol) séo
considerados esterdis fecais, ja que ndo sdo compostos produzidos naturalmente no
ambiente aquatico. O coprostanol € produzido no sistema digestério de animais por
reducdo microbiana do colesterol e € o esterol que prevalece nas fezes humanas

(GRIMALT et al., 1990, STEFENS et al., 2007). O epicoprostanol é formado durante o
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tratamento do esgoto, e assim indica a existéncia de algum processamento do esgoto antes
de chegar ao ambiente aquético processado (SEGUEL et al., 2001).

O colesterol (Cholest-5-en-33-ol), devido sua presenca marcante no plancton é
utilizado com marcador da produtividade secundéria, assim como 0s produtos de sua
redug@o quimica, colestanol (5a-colestan-3 B-ol) e colestanona (5a-colestan-3-ona), que
sugerem atividade bacteriana (VOLKMAN, 1986; SANTOS et al.,2008) .

O ergosterol ((22E) -ergosta-5,7,22-trien-3B-ol), indica a presenca de fungos, pois
é um componente de sua membrana plasmatica (MILLE-LINDBLOM et al., 2004). O
campesterol (24-methylcholesta-5-en-33-ol), estigmasterol (24-ethylcholesta-5,22-dien-
3B-ol) e B-sitosterol (24-ethylcholesta-5-en-3b-ol), designam a ocorréncia de plantas
superiores e fitoplancton (VOLKMAN, 1986; SALIOT et al., 1991). E o estigmastanol
(24-ethyl-5,22-cholestan-3p-ol) e B-sitostanol (24-ethyl-5-colestran-3p-ol) sdo reducoes
quimicas do estigmasterol e sitosterol, respectivamente, indicando processos de
degradacéo.

Assim como para 0s n-alcanos, algumas relacdes também sdo utilizadas com o
objetivo de compreender melhor os resultados encontrados. Entre os esterdis utiliza-se a
relacdo entre coprostanol (5B-cholestan-3p-ol) e colestanol (5B-cholestan-3p3-ol) para
verificar a influéncia de esgotos domeésticos: [5p/(5p+5a)] (GRIMALT et al., et al. 1990).

A relacdo entre epicoprostanol/coprostanol auxilia no entendimento da origem do
esgoto encontrado no ambiente, se possui tratamento prévio ou ndo (MCCALLEY et al.,

1981, MUDGE E SEGUEL, 1999).
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1.7. Fluxo de gases

Dentre as maneiras de avaliacdo do transporte de gases para a atmosfera estdo as
andlises do fluxo difusivo, do fluxo ebulitivo ou o fluxo por macréfitas aquéticas
(Figura 6). O fluxo difusivo ocorre na interface aquéatico-gasosa pela diferenca de
concentracdo do gas entre a agua e a atmosfera (SANTOS, 2000). O gés se espalha
na coluna d"&gua por difusdo molecular, sendo que uma parte sofre oxidacédo por
bactérias metanotroficas, diminuindo suas concentracbes nas aguas superficiais

(BASTVIKEN et al., 2009).

CO2 absorvido
pela vegetagdo

Emissdo de Emissdo de diéxido
Transporte de carbono metano (CH4) de carbono (CO2)
do solo para a 4gua T Fluxo de carbono
Reservatério de carbono

na agua

Sedimentagdo

Figura 6: Formas de entrada e emissdo de CO2 e CH4 em um ecossistema aquético. Fonte:

Ciéncia Hoje (2011).

Sendo assim, quando a pressao parcial do gas for maior em uma das fases, ocorrera
fluxo do gas da fase de maior pressdo para a fase de menor pressdo. Os fluxos sdo
considerados positivos da agua para atmosfera (efluxo) e negativos da atmosfera para a

agua (influxo) (ESTEVES E MARINHO, 2011).
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O fluxo ebulitivo ocorre através de bolhas que se desprendem do sedimento,
principalmente em ambientes rasos, sendo a principal via de emissdao de metano em
ambientes rasos e podendo ultrapassar 90% da emissdo desse gé&s para a atmosfera
(BRASIL, 2012; BASTVIKEN et al., 2014, WIK et al., 2014). Do mesmo modo, é mais
dificil de ser quantificado j& que acontece ocasionalmente e € um processo dependente da
profundidade local, devido a sua pressdo hidrostatica. A temperatura também influencia
o fluxo ebulitivo, pois afeta a solubilidade do gas na 4gua (DUC et al., 2010).

A eutrofizagdo pode aumentar este tipo de fluxo de 51% a 75% e junto com um
aumento de temperatura, podem elevar a média anual de fluxo por bolhas em 1.900 mg
CHscm2ano™ (DAVIDSON et al., 2018). Esse efeito, no entanto, é menor para o fluxo
difusivo, com um acréscimo de 63 mg CHs-cm2ano™ no fluxo (DAVIDSON et al., 2018).

Outro tipo de emissdo de gases é mediado pelas macréfitas aquaticas, que também
podem liberar 0 metano e didxido de carbono dos ecossistemas aquaticos para a
atmosfera, porém este fluxo ndo serd quantificado no presente trabalho (BARBOSA,

2013, de MELLO, 2015).
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2. Area de Estudo

2.1. Historico da Lagoa Rodrigo de Freitas

A area avaliada neste trabalho foi a Lagoa Rodrigo de Freitas que esta localizada
na cidade do Rio de Janeiro/RJ- Brasil. No entorno desta lagoa existem 5 bairros
residenciais, Lagoa, Jardim Botanico, Ipanema, Leblon e Humaita, com uma populacao
de 157.282 habitantes (CENSO, 2010), sendo reconhecida como a lagoa mais urbana da
cidade do Rio de Janeiro (BRAZ et al., 2012).

Segundo a atualizacdo do Plano de Gestdo Ambiental da Lagoa Rodrigo de
Freitas, em seu processo de ocupacdo desde o século XVI, a bacia onde se encontra a
lagoa ja recebeu Engenhos de Cana de Acucar, uma Fabrica de Pdlvora a partir da
chegada da Familia Real Portuguesa, no século XIX e ainda no final desse século
comegou a ser ocupada por industrias téxteis e vilas operarias, quando se tornou umas das
areas mais industrializadas do Rio de Janeiro. A partir de metade do século XX essa area
industrial comecou a ser transformada em uma area residencial, chegando a existir uma
favela proxima a regido Cantagalo, que foi retirada na década de 50.

Desde 1808, diversos aterros foram realizados nessa lagoa, que perdeu mais da
metade de sua area original. Atualmente, suas aguas possuem um excessivo estoque de
nutrientes, provavelmente pela influéncia de efluentes domésticos, e por isso €
considerada uma lagoa eutrofizada (VAN WEERELT et al., 2012).

Desde 1957 existem relatos de mortandades de peixes na Lagoa Rodrigo de
Freitas, que ocorrem por acumulos de nutrientes que acabam gerando floracdes de
dinoflagelados e cianobactérias e baixa oxigenacdo no ambiente (OLIVEIRA et al.,

1957).
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Durante muitos anos os eventos de floracdo foram bem comuns nessas &guas,
principalmente na regido General Garzon (SOARES et al., 2012). Atualmente esses
eventos tém sido mais espacados devido a obras de melhorias que ocorreram em alguns
projetos de revitalizacdo da Lagoa Rodrigo de Freitas.

Recentemente, em dezembro de 2018, ocorreu mais um evento de mortandade de
peixes, com mais de 50 toneladas de peixes mortos retirados de suas aguas. Essa situacdo
foi atribuida ao forte calor, da cidade, despejo de esgoto e falta de troca de dguas devido
ao assoreamento do canal do Jardim de Alah (VEJA, 2018). Seus maiores depositos de
nutrientes e cargas organicas decorrem dos afluxos trazidos por fortes chuvas (ROSMAN,
2012) que lavam o solo e possivelmente recebem o langamento de esgoto.

A Companhia Estadual de Aguas e Esgoto (CEDAE) realizou um projeto de
melhoria nas &guas da Lagoa Rodrigo de Freitas, identificando as ligacGes irregulares de
esgoto nas galerias pluviais que desaguam em suas aguas e realizou 0s reparos necessarios
nessas instalagdes. No entanto, ainda ocorrem extravasamentos ocasionais, por onde
existe descarga de esgoto (SOARES et al., 2012), como observado nos relatérios da

Secretaria de Meio Ambiente (SMAC).

2.2. Caracteristicas Gerais

A Lagoa Rodrigo de Freitas esta localizada na cidade do Rio de Janeiro, entre as
latitudes 22°57°22” a 22°58°09” S e longitudes 43°11°09” a 43°13°03” W (Figura 7). A
regido € um dos pontos turisticos da cidade e possui grande relevancia paisagistica.
Segundo o Plano de Contingéncias e Monitoramento da Lagoa Rodrigo de Freitas, o local
possui um espelho d'agua de 2,2 kmz, profundidade média de 2,8 m e 7,8 km de perimetro,

com volume de aproximadamente 6.200.000 m3 (SMAC, 2012).
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Essa Lagoa é considerada sufocada, pois possui apenas uma Unica ligacdo com o
mar, o Canal do Jardim de Alah, com 800 m de comprimento e de 10 a 18 metros de
largura, que na maioria do tempo encontra-se assoreado (KJERFVE E MAGIL, 1989).
Sendo assim, sua troca de aguas € bastante ineficiente, 0 que gera um acumulo de
materiais em suspensio e matéria organica no seu interior (ARAUJO, 2008).

A figura 7 traz o0 mapa de localizacdo dos pontos de amostragem.
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Figura 7: Mapa da Lagoa Rodrigo de Freitas, com os pontos de coletas (1, 2, 3, 4,
5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13 e 14), os pontos extras de coleta na estacdo chuvosa (15, 16 e
17), os rios que desaguam na Lagoa (MAC: Rio Macacos, CAB: Rio Cabegas e RAI: Rio
Rainha) e as comportas que participam do sistema hidrico (GG: General Garzon, VA:

Visconde de Albuquerque e JA: Jardim de Alah) de acordo com as cinco regides

22



delimitadas: Fonte da Saudade, Central, Cantagalo, Jardim de Alah e General Garzon.

Adaptado de OLIVEIRA (2013).

A Lei Organica do Municipio do Rio de Janeiro regulamenta a Lagoa Rodrigo de
Freitas como &rea de preservacdo permanente, sendo assim é importante conhecer o local

para que esses ambientes possam ser preservados.

“Art. 463 - S&8o instrumentos, meios e obrigacGes de
responsabilidade do Poder Publico para preservar e controlar o meio

ambiente:

IX - manutencdo e defesa das areas de preservacdo permanente,
assim entendidas aquelas que, pelas suas condicbes fisiograficas,
geoldgicas, hidroldgicas, biolégicas ou climatoldgicas, formam um

ecossistema de importancia no meio ambiente natural, destacando-se:

e) os bens naturais a seguir, além de outros que a lei definir:

3. as Lagoas da Tijuca, de Jacarepagud, de Marapendi, do

Camorim, Lagoinha e Rodrigo de Freitas;”

Além disso, a Lagoa Rodrigo de Freitas tem seu espelho d’agua tombado pelo
Decreto Municipal n® 9.396, de 13 de junho de 1990:

“Considerando que a Lagoa Rodrigo de Freitas se constitui em bem

cultural de notavel beleza paisagistica e de relevante significado

cultural para a Cidade do Rio de Janeiro;
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Considerando a necessidade de protegé-la, bem como o contorno
dos morros que a circundam, e salvaguarda-la de acgdes que
prejudiquem sua ambiéncia;

Considerando os estudos elaborados pelo Departamento Geral de
Patrimonio Cultural, da Secretaria Municipal de Cultura, Turismo e
Esportes;

Considerando o parecer unanime do Conselho Municipal de
Protecédo do Patrimonio Cultural do Rio de Janeiro, DECRETA:

Art. 1° - Fica tombado em carater definitivo, nos termos do art. 1°
da Lei n° 166, de 27 de maio de 1980, o espelho d’agua da Lagoa
Rodrigo de Freitas, cujos limites estdo definidos no PA n°® 9548,
aprovado no Decreto n° 130, de 10 de setembro de 1975.

Art. 2° - Fica criada a area de protecdo do entorno da Lagoa

Rodrigo de Freitas, delimitada no Anexo | deste decreto.”

A bacia hidrografica da Lagoa Rodrigo de Freitas pertence a regido Hidrografica

da Baia de Guanabara, possui cerca de 32 km?e inclui os Rios Cabega, Macacos e Rainha

(Figura 8).

Os rios Cabeca e Macacos nascem no Parque Nacional da Tijuca, uma unidade de

conservacao que ocorre integralmente na cidade do Rio de Janeiro e desaguam na Lagoa

Rodrigo de Freitas por um tnico canal, o canal do Piraqué; enquanto o Rio Rainha nasce

na Serra da Carioca, nome dado a serra que cobre o Estado do Rio de Janeiro.

Na regido das sub-bacias dos rios Cabeca, Macacos e Rainha existem trés areas

de conservacdo ambiental: o Parque Nacional da Tijuca, o Jardim Botanico e o Parque da
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Cidade (LOUREIRO et al., 2006). Esses rios nascem em regides cobertas por densa
vegetacdo de Mata Atlantica, mas durante seus percursos, passam por areas urbanizadas
e recebem enormes cargas de efluentes domésticos.

O sistema hidrico da regido também inclui 3 comportas localizadas na Rua
General Garzon (no desdgue dos Rios Cabecas e Macacos), na Avenida Visconde de
Albuquerque (no desague do Rio Rainha) e no Canal do Jardim de Alah (canal de ligacéo

com o mar).

Locaizacio ds bacia no Municigko do Ris de Janein

Figura 8: Bacia Hidrografica da Lagoa Rodrigo de Freitas. Fonte: Pereira apud

SMAC (2012).

Essas comportas permanecem na maior parte do tempo fechadas evitando o
desague constante dos rios que sdo grandes fontes de matéria organica e sedimento para
a lagoa (SMAC, 2012), sendo abertas esporadicamente, em ocasides de chuvas e para

controle de niveis da coluna d"agua e maré.
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Segundo dados do Diagnostico de Qualidade da Agua, realizado pela Secretaria
de Meio Ambiente - SMAC em 7 de dezembro de 2016, a Lagoa Rodrigo de Freitas
encontrava-se em estado de equilibrio, com condi¢fes adequadas para a preservagdo da
vida aquatica (Oxigénio Dissolvido > 4mg/L) e propria para contato secundario, ou seja,
atividade em que o contato com a agua €é esporadico ou acidental. Apesar disso, ainda
eram identificados lancamentos de esgoto recente em alguns dos seus 54 pontos de
deséague de galerias pluviais. Em 15 de maio de 2019, o Boletim n 126/2019 indicou que
as aguas da lagoa também estavam em equilibrio, prépria para contato secundario nos
trechos 2 e 3 (corresponde a regido Cantagalo e parte da regido Jardim de Alah), mas
impropria no Trecho 1, e com diversos pontos onde foram indicados langamentos de
esgoto recente, principalmente nos pontos do canal do Jardim de Alah. Nesse dia, houve
ocorréncia de 25mm de chuva no local, o que pode ter influenciado a qualidade das &guas
dessa lagoa.

No presente trabalho, a Lagoa Rodrigo de Freitas foi dividida em cinco regides,
como apresentado na Figura 7, que representam os bairros residenciais localizados nas
margens do seu entorno. A érea do bairro da Fonte da Saudade esta situada na regido
Nordeste, onde estdo presentes 0s pontos 1, 2 e 17 e com sete saidas de desague de galerias
pluviais. A Regido Central ocorre no meio da Lagoa, onde estéo os pontos 3, 7 e 12 e com
quatro saidas de desague pluvial. A Regido do Cantagalo estd na por¢do Sudeste, onde
encontram-se os pontos 4, 6, 11 e 15 e com oito saidas de desague de galeria pluviais. Na
regido do Jardim de Alah, no lado Sudoeste, encontram-se os pontos 5, 9, 10 e 16, o canal
do Jardim de Alah (com doze saidas de desague de descarga pluvial) e a comporta que
controla o balango hidrico da area. Por ultimo, a regido General Garzon, por¢ao Noroeste,

onde se localizam os pontos 8, 13 e 14 e oito saidas de descargas pluviais, o0 desdgue dos
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Rios Cabeca e Macacos e a comporta General Garzon, que controla a influéncia desses

rios nas aguas da Lagoa Rodrigo de Freitas.

2.3. Estudos recentes realizados na Lagoa Rodrigo de Freitas

Com o objetivo de quantificar os artigos cientificos recentes sobre a Lagoa
Rodrigo de Freitas e observar que tipo de estudos tém sido executados no local, uma
busca foi realizada nos portais da CAPES e PubMed através das palavras chaves Lagoa

Rodrigo de Freitas e Rodrigo de Freitas Lagoon.

Nos ultimos 5 anos (2014-2018), foram encontrados 8 artigos que se referem a
area estudada (Tabela 1). MORAES et al. (2014) estudou a diversidade de peixes e
concluiu que existe um declinio na abundancia e diversidade desse grupo e a maior
diversidade ocorre em &reas com niveis mais elevados de salinidade e oxigénio
dissolvido. BRANCO et al. (2014) indicou, entre 2007 e 2008, a existéncia de seis
floracdes de Heterosigma akashiwo, uma alga microscopica da classe Raphidophyceae
que pode causar efeitos adversos em invertebrados marinhos, mas em humanos ainda néo
existem relatos de efeitos toxicos. RIZZO et al. (2014) apresentaram uma segunda
ocorréncia no Brasil, da uma espécie invasora de bivalvia, Mytilopsis leucophaeata, na

Lagoa Rodrigo de Freitas.

VEZZONE et al. (2018) verificaram que o sedimento da lagoa encontra-se toxico
para anelideos e artropodes como colémbolos e FONSECA et al. (2014) diagnosticaram
a presenca de metais pesados como cobre, chumbo e zinco nesse sedimento. ALVES-DE-
SOUZA et al. (2017) avaliaram a diversidade beta temporal de fitoplancton e indicaram
uma variabilidade temporal e que picos de abundancia estiveram relacionados com

entradas de NHa. LAND et al. (2018) analisaram a presenca de metalotioneina, metais e
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elementos tragos em uma espécie de peixe, Geophagus brasiliensis, e verificaram efeitos
de elementos de protecdo contra Al, As, Cd, Hg e Pb. STAGGEMEIER et al. (2017)
estudou niveis de contaminacdo em diversos locais onde seriam realizadas provas
aquética nas Olimpiadas realizadas em 2016, no Rio de Janeiro. O estudo verificou a
presenca de coliformes fecais acima dos limites para uso recreacional, na Lagoa Rodrigo

de Freitas em alguns periodos.

Tabela 1: Artigos cientificos analisando a Lagoa Rodrigo de Freitas publicados nos

ultimos cinco anos (2014-2019).

Artigos (2014-2019) Referéncia
Diversity and fish distribution at Rodrigo de Freitas Lagoon, MORAES et al.
Rio de Janeiro State, Brazil, using GIS (2014)
A new record of Mytilopsis leucophaeata (Bivalvia: Dreissenidae) RIZZO et al.
in Rio de Janeiro (Brazil) (2014)
Bioavailability of pollutants in bacterial communities FONSECA et al.
of Rodrigo de Freitas Lagoon, Rio de Janeiro, Brazil (2014)
Recurrent blooms of Heterosigma akashiwo (Raphidophyceae) in  BRANCO et al.
the Piraqué Channel, Rodrigo de Freitas Lagoon, southeast Brazil (2014)
Does environmental heterogeneity explain temporal 3 diversity of ALVES-DE-
small eukaryotic phytoplankton? Example from a tropical SOUZA et al.
eutrophic coastal lagoon (2017)

Enteric viruses and adenovirus diversity in waters from 2016 STAGGEMEIER

Olympic venues. et al. (2017)
Biliary and hepatic metallothionein, metals and trace elements in LAND et al.
environmentally exposed neotropical cichlids Geophagus (2018)
brasiliensis
Ecotoxicological evaluation of dredged sediments VEZZONE et al.
from Rodrigo de Freitas Lagoon (Rio de Janeiro State, Brazil) (2018)

using bioassays with earthworms and collembolans
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http://link-periodicos-capes-gov-br.ez29.periodicos.capes.gov.br/sfxlcl41/?frbrVersion=3&ctx_ver=Z39.88-2004&ctx_enc=info:ofi/enc:UTF-8&ctx_tim=2019-01-28T08%3A16%3A10IST&url_ver=Z39.88-2004&url_ctx_fmt=infofi/fmt:kev:mtx:ctx&rfr_id=info:sid/primo.exlibrisgroup.com:primo3-Article-gale_ofa&rft_val_fmt=info:ofi/fmt:kev:mtx:journal&rft.genre=article&rft.atitle=Diversity%20and%20fish%20distribution%20at%20Rodrigo%20de%20Freitas%20Lagoon,%20Rio%20de%20Janeiro%20State,%20Brazil,%20using%20GIS/Diversidade%20e%20distribuicao%20de%20peixes%20na%20Lagoa%20Rodrigo%20de%20Freitas,%20Estado%20do%20Rio%20de%20Janeiro,%20Brasil,%20usando%20o%20SIG&rft.jtitle=Acta%20Scientiarum.%20Biological%20Sciences%20(UEM)&rft.btitle=&rft.aulast=de%20Moraes&rft.auinit=&rft.auinit1=&rft.auinitm=&rft.ausuffix=&rft.au=de%20Moraes,%20Luzia%20Alice%20Ferreira&rft.aucorp=&rft.date=2014-01-01&rft.volume=36&rft.issue=1&rft.part=&rft.quarter=&rft.ssn=&rft.spage=7&rft.epage=&rft.pages=7-18&rft.artnum=&rft.issn=1679-9283&rft.eissn=&rft.isbn=&rft.sici=&rft.coden=&rft_id=info:doi/10.4025/actascibiolsci.v36i1.18563&rft.object_id=&svc_val_fmt=info:ofi/fmt:kev:mtx:sch_svc&rft.eisbn=&rft_dat=%3Cgale_ofa%3E442286540%3C/gale_ofa%3E%3Cgrp_id%3E6869212694739462346%3C/grp_id%3E%3Coa%3E%3C/oa%3E%3Curl%3E%3C/url%3E&rft_id=info:oai/&svc.fulltext=yes&req.language=por&rft_pqid=&rft_id=info:pmid/&rft_%3Cprovider_id%3E=%7b%7bcontrol/%3Cprovider_id%3E%7d%7d
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Trabalhos como o de Braz et al. (2012) e Stefens et al.(2007) abordaram o tema
semelhante ao do presente estudo, na Lagoa Rodrigo de Freitas. Considerando a emisséo
de gases de efeito estufa, Braz et al. (2012) verificaram que essa lagoa é emissora de
metano, com um fluxo médio de 33 + 10 mgCHsm2d. Em relagdo aos biomarcadores
lipidicos, Stefens et al. (2007) detectaram a presenca de matéria organica aloctone
originaria de plantas terrestres presente no sedimento dessa lagoa influenciada pela Mata
Atlantica e também concentragdes de esterdis de 5,53 a 216,47 pg.g * e concentragdes de

coprostanol entre 0,08 e 3,98 pg.g™.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Mensurar as emissdes dos gases de efeito estufa na Lagoa Rodrigo de Freitas, uma lagoa
costeira, urbana e eutrofizada e verificar a origem da matéria organica presente nessa

lagoa através de marcadores quimicos (lipidicos) especificos.

3.2 Objetivos especificos

Analisar as emissdes de CO,, CHse N20 na Lagoa Rodrigo de Freitas.

Verificar os parametros ambientais que influenciam nas emissdes de CO2, CHs e N2O

para a atmosfera.

Verificar diferencas nas emissfes de acordo com o0s meses do ano e com as regides

delimitadas da Lagoa Rodrigo de Freitas.

Analisar a concentracdo de marcadores lipidicos (n-alcanos e esterois) no sedimento da

lagoa.

Relacionar a origem da matéria organica presente no sedimento com as emissdes de gases

para a atmosfera.
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4. Materiais e Métodos

As coletas foram realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas em uma lancha cedida
pela Colénia de Pescadores local (Figura 9) em 4 campanhas nos periodos de Abril a
Dezembro de 2016, entre 8 horas e 16 horas. A coleta 1 ocorreu em18 e 19 de Abril de
2016; a coleta 2 entre 14 e 15 de Junho de 2016; a coleta 3 em 16 e 17 de Outubro de
2016 e a coleta 4 em13 e 14 de Dezembro de 2016. Cada campanha ocorreu em 14 pontos
da Lagoa Rodrigo de Freitas (Tabela 1), sendo 6 pontos de monitoramento da Secretaria
Municipal de Meio Ambiente - SMAC e 0s outros pontos escolhidos para representar
integralmente o local e analisando pontos importantes, como préximos ao desague dos
Rios Cabeca e Macaco, ao canal do Jardim de Alah e pontos onde existiam presenca de

esgoto recente nos relatérios da SMAC.

Figura 9: Lancha cedida pela Col6nia de Pescadores da Lagoa Rodrigo de Freitas

para realizagéo das coletas.
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16 e 17) (Tabela 2), pois foi realizada uma dragagem no local entre os meses de Junho e

Julho devido as Olimpiadas e Paraolimpiadas que ocorreram na cidade do Rio de Janeiro,

Além disso, no més de Junho foram incluidos mais 3 pontos de coleta (pontos 15,

onde a Lagoa Rodrigo de Freitas foi sede de provas de remo e canoagem.

respectivamente tiveram sedimento dragado do local, e esse sedimento era depositado no

Os pontos 16 e 17, locais de largada e chegada das provas de remo,

ponto 15.

Tabela 2: Coordenadas e Profundidade dos pontos de Coleta na Lagoa Rodrigo de Freitas,
sendo Regido Fonte da Saudade (pontos 1, 2 e 17); Regido Central (pontos 3, 7 e 12);

Regido Cantagalo (pontos 4, 6, 11 e 15), Regido Jardim de Alah (pontos 5, 9, 10 e 16);

Regido General Garzon ( pontos 8, 13 e 14)

Pontos

01
02
03
04
05
06
07
08
09

Coordenadas Prof.
Latitude Longitude
22°57°59’S 43°12°4370 3,7
22°57°57°S 43°12°23°0 4,0
22°58°20°°S 43°12°41°°0 4,0
22°58°37°S 43°12°18°0 3,7
22°58°46’S  43°12°49°0 3,1
22°58°46°°S 43°12°24°°0 3,5
22°58'36.94"S 43°12'56.64"0 3,5
22°58'9.13"S  43°12'26.68"0 2,1
22°58'40.21"S 43°12'36.76"0 2,3

Pontos

10
11
12
13
14
15
16
17

Coordenadas Prof.
Latitude Longitude

22°58'28.89"S 43°12'52.52"0 2,6
22°58'28.81"S 43°12'43.50"0 4,3
22°58'31.99"S 43°12'33.15"0 4,3
22°58'18.33"S 43°12'49.65"0 2,5
22°58'7.42"S  43°12'48.46"0 0,9
22°58'38,6"S  43°12'07,0"O 3,2
22°58'31,3"S  43°12'55,9"0 34
22°57'49,3"S  43°12'20,0"O 3,0

4.1. Coleta e andlise de agua e sedimento

e de fundo da Lagoa Rodrigo de Freitas, como profundidade, temperatura, pH, salinidade,

oxigénio dissolvido e sdélidos dissolvidos totais com a utilizacdo de uma sonda

Durante as coletas, foram medidos parametros fisico-quimicos da dgua superficial
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multipardmetro YSI. Adicionalmente, no més de dezembro foi realizada uma anélise de
perfil de pardmetros como oxigénio, temperatura e salinidade de acordo com a
profundidade. O vento local também foi medido em cada ponto analisado, utilizando-se
um anemoOmetro portatil.

Com a utilizagcdo de uma draga tipo Van-Veen (Figura 10a), foram realizadas
coletas de sedimento em 5 pontos (2, 3, 4, 9 e 14, representando as cinco areas definidas
na Lagoa Rodrigo de Freitas) e posteriormente nos pontos 15, 16 e 17. Os dois centimetros
superiores do sedimento eram retirados para a realizacdo das analises de granulometria,
matéria organica, esterois e n-alcanos. As andlises dos marcadores lipidicos e de
granulometria ocorreram apenas nas coletas de abril e dezembro, representando a estacéo
mais seca e a estacdo mais chuvosa.

a. b.

Figura 10: Amostradores utilizados nas coletas na Lagoa Rodrigo de Freitas (a) Draga
tipo Van-Veen e (b) amostrador Van Dorn utilizadas nas coletas na Lagoa Rodrigo de

Freitas.
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A andlise granulométrica foi realizada no equipamento Malvern Mastersizer 2000,
um analisador de tamanho de particula por difracdo a laser, para sedimentos finos e
analisados no programa Gradistat 6.0 e com a utilizagdo da Metodologia de Peneiramento
para sedimentos mais grossos.

As fracGes granulométricas foram determinadas de acordo com a escala de
WENTWORTH (1922), sendo os limites destas classes: matacdo (>256 mm), calhau
(256-64 mm), cascalho (64-4 mm), granulo (4-2 mm), areia (2-0,062 mm), silte (0,062-
0,004 mm) e argila (<0,004 mm).

A determinacdo da matéria organica total ocorreu pelo método gravimétrico,
disponivel na Norma ABNT — NBR 10664. Nesse método, de 25 a 50g da amostra foram
transferidos para uma capsula vazia, previamente colocada na mufla a 550 + 50 °C por 1
hora e pesada com precisdo de 10 mg. Posteriormente a amostra foi colocada em forno
com temperatura entre 103 e 105 °C por pelo menos 12horas e pesada com precisao de
10 mg. O residuo total da amostra é calculado pela seguinte equacao:

% residuo total = (mzo x 100) / mg,

onde m1o = massa do residuo total em gramas e mg = massa da amostra em gramas.

4.2. Coleta e andlise de gases

Para verificacdo das concentracdes de gases na agua e no sedimento, nos mesmos
pontos onde foi coletado sedimento (pontos 2, 3, 4, 9, 14, 15, 16 e 17) foram coletadas
amostras de agua superficial em subsuperficie, de 4gua do fundo da Lagoa, com uma
garrafa VVan Dorn (Figura 10b), e de agua do sedimento coletado. A agua do sedimento
considerada neste trabalho foi a agua obtida junto com o sedimento coletado, na draga,

como apresentado na Figura 10a, ndo sendo, portanto a agua intersticial.
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Essas amostras foram coletadas em seringas, colocadas em refrigeracéo e através
da técnica de headspace como descrito em BRASIL (2012), foram aplicados 30 ml de
gés Hélio para extracdo do gas dissolvido da agua para analise em Cromatografia Gasosa.
O célculo para determinacdo da concentracdo dos gases dissolvidos foi determinado pela

seguinte formula:
C=QxP
Considerando:

Q = volume do headspace (litros)/(volume da amostra x 0,082 L atm K mol? x

temperatura no laboratério em K) + 54,85 exp(A+B/T+C InT +DT + E T?)

P= pressdo parcial do gas em ppm x 10" X pressdo atmosférica no laboratério em mmHg

/ 760 atm

As constantes empiricas de Sandler consideradas foram para o0 metano: A= -416,159289/
B= 15557,5631/ C= 65,2552591/ D= -0,061697573/ E= 0; e para o didxido de carbono:

A= -4957,82/ B=105288,4/ C= 933,17/ D= -2,85489/ E= 1,480857E .

As andlises de emissfGes dos gases ocorreram através de duas metodologias:

analise do fluxo difusivo e andlise do fluxo ebulitivo.

O fluxo difusivo utilizou uma camara que possuia volume de 0,001m? e é&rea
0,045m? (Figura 11a) e as amostragens foram realizadas no tempo zero, dois minutos,
quatro minutos e oito minutos. Uma seringa plastica de 60 ml era inserida para a retirada
de uma aliquota do gas nos tempos determinados (Figura 11b), transferidas para as
ampolas gasométricas para transporte (Figura 11c) e posterior analise no cromatdgrafo

em laboratorio. Este fluxo foi calculado através da seguinte férmula:
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Taxa xPxF1xF2xV
SPxRxTxA

FLUXO =

Onde:

Taxa: taxa de crescimento da concentragdo do gas no tempo (ppm.s?), dada pela

inclinacgdo da reta;

P: presséo atmosférica no laboratorio no momento da analise (atm);

F1: peso molecular do gas (44 para CO2, 16 para 0 CHae 44 para o N20);
F2: fator de converséo de segundos para dia (86.400 s);

V: Volume do ar dentro da camara (m?®);

SP: presséo padrdo ao nivel médio do mar (101,33 kPa);

R: constante universal dos gases (0,08207 L. atm. Mol?. K1)

A: 4rea da camara em contato com a agua (m?);

T: temperatura do ar no laboratério no momento da analise (K) (assumindo que as

temperaturas de campo e de laboratério estdo em equilibrio).

O resultado € representado em termos de mg (gas) m2 d*
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Figura 11: (a) Camara utilizada para quantificacdo dos gases pelo método difusivo, (b)
Aliquota de gas sendo transferida da seringa para a ampola gasométrica; (c) as ampolas

gasomeétricas antes e depois da insercdo da aliquota de gas.

Para medir o fluxo ebulitivo sdo utilizados funis coletores “invertidos” como
detalhado por BRASIL (2012) (Figura 12a.). Cada funil cobriu area de 0,69 m? e seu

vértice fica ligado a um frasco de coleta.
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Em cada um dos pontos escolhidos instalaram-se um ou dois funis, que foram
amarrados entre si com uma das extremidades deste ligadas a poitas para assegurar a
permanéncia dos funis em profundidade correta (Figuras 12b e 12c).

Apo6s 24 horas, uma aliquota do gas foi retirada e levada para andlise em
cromatografia a gas. O fluxo ebulitivo foi calculado pelo seguinte procedimento:

Metano: Emissdo Ebulitiva (mg m d!) = (Fator para CHsx P[mmHg] x % CHa
x Vol. Col. [mL]) / (T [K] x At [h] X Quantidade de Funis)

Dioxido de Carbono: Emissdo Ebulitiva (mg m? d') = (Fator para COx

P[mmHg] x % CO2 x Vol. Col. [mL]) / (T [K] % At [h] x Quantidade de Funis)

Considerando:

Fator CHs= 0,164541;

Fator CO2= 0,452488;

P[mmHg] = Pressdo atmosférica no laboratdrio;

%CH, = Resultado da analise cromatografica do metano em %;

%CO2 = Resultado da anélise cromatogréafica do dioxido de carbono em %; Vol.Col. [mL]
= Volume de gas coletado pelo funil.

T[K] = Temperatura no laboratorio (assumindo que as temperaturas de campo e de
laboratdrio estdo em equilibrio)

At[h] = tempo que os funis ficaram dentro da agua.
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Figura 12: (a) Funis invertidos utilizados para captura dos gases na metodologia

ebulitiva. (b e c) Funis na d&gua com os frascos de coleta

As amostras de gas foram analisadas realizadas em um equipamento de

cromatografia gasosa Shimadzu, modelo GC 2014 (Figura 13), equipado com um detector
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de condutividade térmica (TCD) para anélises de CO-, acoplado a uma coluna Porapack
Q, com 3m de comprimento, didmetro de 1/ 8" polegadas, o hélio era 0 gas de arraste e a
taxa de fluxo era de 25 ml/min. Para as anélises de CHa4, 0 GC 2014 foi equipado com um
detector de ionizacdo de chama (FID), com uma coluna molecular 5A, com 2,5m de
comprimento, 1/8" polegadas de diametro, temperatura do detector de 250°C, o nitrogénio
foi 0 gés de arraste e a vazao de géas foi de 20 ml/min.

A calibracdo ocorreu em cada campanha, com padrdes de marca Linde; um com
concentragOes de 5,04 ppm CHg4, 515 ppm CO: e 0,405 ppm N2O e outro com 50,64 ppm
CHa, 915,7 ppm CO2e 0,805 ppm N20. O coeficiente de correlacao linear (R2) utilizando
os padrdes de calibracdo foi de 0,9998 para 0 CHas e 0,9839 para a analise de CO2 e 0
fator de ajuste calculado foi de 0,0060 para o0 CH4 e 0,055 para 0 CO». O limite de

deteccdo foi de 2 ppm para CH4 e 200 ppm para CO: e o limite de quantificacdo segue o

limite de deteccéo.

Figura 13: Imagem do laboratorio onde foram realizadas as analises cromatograficas e do

cromatdgrafo utilizado.
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4.3. Andlise de lipidios

A metodologia para anlises de esterois e n-alcanos foi adaptada de WAKEHAM
E CANUEL (1988). Inicialmente os sedimentos foram secos em estufa a 50°C,
homogeneizados e pesados. Posteriormente, para extracdo total, foram submetidos
aproximadamente 3g a banhos ultrassénicos com solventes na seguinte ordem:
diclorometano; diclorometano 50%:metanol 50%; 2X metanol a 35°C por 15 minutos
para cada solvente.

Apos cada solvente, as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante coletado.
Todos esses sobrenadantes juntos foram colocados em um rota-evaporador para reduzir
0 volume até aproximadamente 1 ml, depois transferidos para um vial com heptano,
secados em nitrogénio gasoso e identificados.

Em seguida, os extratos foram fracionados em coluna de silica para obtencéo das
fracOes relativas aos n-alcanos e esterdis. O extrato total de lipidios foi reeluido com 1ml
de heptano e transferido para o topo de uma coluna cromatografica feita com uma pipeta
Pasteur, preenchida com silica gel (calcinada, ativada a 120°C/24h e desativada com 5%
de agua destilada) em heptano.

Foram adicionados 2,0 ml de heptano para obtengdo da fracdo F1, 2,0 ml de
heptano + tolueno 50% para a fracdo F2, 2,5ml de heptano + acetato de etila 10% para a
fracdo F3, 2,5ml de heptano + acetato de etila 20% para a fracdo F4 e 2,0ml de acetato de
etila + 2ml de metanol para a fracdo F5. Neste caso, apenas a fracdo F1, relativa aos n-
alcanos e a fragdo F4 relativa aos esterdis foram recolhidas, secas em nitrogénio e
congeladas para posterior analise em cromatografia gasosa.

Anteriormente as analises em cromatografia, os extratos de F1 foram reeluidos

com 100 pL de heptano e os extratos da F4 foram também reeluidos com 50 puL de
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heptano, derivatizadas com 50 pL. de BSTFA e aquecidos em forno a 60°C durante 30
minutos. As amostras foram injetadas em um equipamento de Cromatografia a Gas,
GC7890A, HP Agilent Technologies equipado com detector FID e uma coluna capilar
HP5 com 30m de comprimento, 320pm de didmetro interno e 0,25 pum de espessura de
filme. A temperatura do injetor foi de 280°C e modo de inje¢éo split 1:10 e a temperatura
do detector de 300°C.

Para a obtencdo dos n-alcanos, foi realizada uma rampa de 46,5 minutos com
pressdo de 4,9 psi, com gas carreador hidrogénio, velocidade média na coluna de
38,3cm/seg. A temperatura inicial do forno foi de 50°C, com 10°C/min até 180°C e
5°C/min até a temperatura final de 320°C .

A metodologia dos esterdis possui uma rampa de 45,5 minutos com pressao de
5psi, com géas carreador hidrogénio e velocidade média na coluna de 35,3 cm/seg. A
temperatura inicial do forno foi de 100°C, com 10°C/min até 215°C, 5°C/min até 250°C,
2°C/min até 280°C e 5°C/min até a temperatura final a 320°C.

A curvas de calibragéo foram feitas a partir de 50 pg/l de padréo de 5-a colestano
em solugdes com concentragdes de 10%, 25%, 50% e 100%.

Os compostos foram identificados por comparacdo com padrdes comerciais
injetados e confirmados usando um cromatografo a gas GC Agilent HP 7890, acoplado a
um espectrometro de massa quadrupolo (GC/MS) Agilent 5975C MSD, com uma coluna
de capilaridade HP-5MS (30m, 0.25mm, 0.25um de espessura de filme) e temperaturas
descritas anteriormente. A Mistura Complexa N&o Resolvida foi calculada considerando
a linha base e excluindo os picos resolvidos.

O detector de massas apresentou as seguintes configuracdes: temperatura da fonte

de ion 230°C e do quadripolo 150°C, utilizacdo de rotinas fornecidas pelo software
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Agilent Chemstation, as analises foram realizadas com elétrons com energia de ionizagao
tipica de 70eV, em modo de varredura scan na faixa de 50 a 550 daltons e no modo

splitless.

4.4. Anélises Estatisticas

As andlises estatisticas foram realizadas nos programas Statistica 7.0 e
GraphPadPrism 5.0. Para verificar a normalidade dos dados foi realizado o teste de
Shapiro-Wilk, sendo detectados dados ndo normais, as amostras foram comparadas

através do teste de Kruskal-Wallis e teste post hoc de Dunn.

Os graficos de perfil de profundidade foram realizados no Matlab R2018b. As
analises de correlacao de Pearson foram realizadas para verificar a relagdo entre os fluxos
e 0s parametros encontrados e uma Andlise de Componentes Principais foi gerada para a
verificacdo das relacGes espaciais e sazonais das variaveis analisadas, gerando uma
visualizacdo dos dados mais adequada. Duas Analises de Componentes Principais foram
realizadas separadamente, uma incluindo as regides delimitadas na Lagoa Rodrigo de
Freitas e considerando os fluxos de gases e concentracdo na agua superficial, de fundo e
no sedimento e a outra foi realizada considerando-se os pontos de coleta 2, 3, 4, 9, 14, 15,
16 e 17 em Abril e Dezembro e considerando as emissdes e concentracdes dos gases e 0S

principais parametros, esterdis e n-alcanos.
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5. Resultados
5.1. Pardmetros ambientais

Durante o ano de 2016, periodo das quatro campanhas, os valores de precipitacdo
foram maiores nos meses de janeiro a marco e novembro e dezembro, e menores de abril

a outubro (Figura 14).
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Figura 14: Dados de precipitacdo (mm - em barras) e temperatura (°C - em linha) na
cidade do Rio de Janeiro em 2016, com as setas indicando os meses de coletas. Fonte:

INMET (2017).

O més de abril apresentou a menor precipitacdo, sendo os valores menores que 0s
esperados para a época, por isso foi considerado o més seco nas analises lipidicas. O més
de junho apresentou um nivel médio de chuvas, principalmente no inicio do més.

Em outubro, apesar de ser o inicio de periodo de maior ocorréncia de chuvas, a

precipitacdo foi baixa e 0 més de dezembro apresentou o maior nivel, como esperado,
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inclusive ocorrendo chuvas durante os dias de coleta e, por isso foi considerado o més
chuvoso nas anélises lipidicas.

As maiores temperaturas segundo dados do INMET ocorreram em abril, quando
nos dias de coleta as maximas foram maiores que a normal climatoldgica para a época,
chegando aos 35°C. Em dezembro, periodo esperado de temperaturas mais elevadas, nos
dias das coletas as temperaturas estavam em torno de 30°C. Como esperado, as menores
temperaturas ocorreram em junho, com maximas de 25°C nos dias de realizagdo das
coletas.

Os parametros medidos em campo estdo de acordo com os dados do INMET com
maxima de 33°C de temperatura do ar e 31°C de temperatura da &gua em abril e maximas
de 24°C de temperatura do ar e 22°C de temperatura da &gua em junho.

O pH apresentou valores entre 7,5 e 10,6, com a maior parte dos valores entre 8 e
9 (Tabela 3), a superficie apresentou valores de oxigénio dissolvido entre 5,8 e 11,12
mg.L?, sendo os menores valores encontrados em abril. No fundo, porém, observamos
valores em torno de 0,29 mg.L™* em dezembro e 11,3 mg.L™ em junho.

A salinidade variou de 10 em abril até 31,6 em dezembro. Os valores de nitrogénio
amoniacal foram semelhantes durante o ano, variando de 0,06 a 0,39 mg.L, ambos
resultados em Dezembro.

Em relagéo aos solidos totais dissolvidos, os resultados variaram entre 1.620 ppm
e 31.100 ppm, sendo que os maiores valores ocorreram em dezembro.

Os perfis de oxigénio dissolvido, temperatura e salinidade de acordo com a
profundidade demostram que oxigénio e a temperatura diminuem conforme a
profundidade aumenta, enquanto a salinidade aumenta em maiores profundidades

(Figuras 15, 16 e 17).
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Os dados de matéria organica indicam que em geral os valores foram mais
elevados no més de Dezembro, principalmente nos pontos 2, 3, 9 e 14 (Tabela 4). A
granulometria indicou que, no geral, o sedimento da Lagoa Rodrigo de Freitas é de lama
arenosa, sendo o ponto 14 uma excec¢do, onde o sedimento é caracterizado como areia

lamosa.
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Tabela 3: Dados de Nitrogénio amoniacal (mg.L™), Vento (m/s), Temperatura do Ar (°C), Temperatura da Agua (°C), pH, Salinidade (ppt), Oxigénio

Dissolvido (mg/L), Solidos Dissolvidos Totais (TDS-ppm) nas quatro coletas, na superficie e no fundo da Lagoa Rodrigo de Freitas.

Nitrog Vento Temp Ar Temp Agua pH Sal OD TDS
Abril (Sup) 0,13-0,15 0-46  29,5-33 29,95-31,8 8,03-9,21 9,95-11,07 5,88-7,81 4400-5980
Abril (Fun) 0,14-0,26 29,7-30,2 8,13-8,45 11,1-11,2 1,95-4,55 -
Junho (Sup) 0,07-0,23 0-4,1 19-24,5 20-22,5 8,3-9,56 14,25-1498  5,98-11,12 1620-7990
Junho (Fun) 0,09-0,22 20,3-22,69 7,5-9,54 14,62-20,72  0,84-11,35 5370-10000
Outubro (Sup) 0,13-0,25 0-3,4 28-31 27-30 8,67-10,62 16,43-17,34 85-8,86 7270-8890
Outubro (Fun) 0,13-0,21 25,5-29,41 8,51-10,15 16-92-18,58  0,46-7,46 7300-8990
Dezembro (Sup) 0,06-0,39 1,3- 28-31 28-31 764-891 20,14-24,37 6,59-8,92 16500 - 22900
Dezembro (Fun) 0,07-0,12 27,07-31,53 7,14 -8,93 14-31,6 0,29-9,26 22400-31100

*Qs dados de nitrogénio amoniacal em todas as coletas e pH, salinidade no fundo em Abril e oxigénio dissolvido em Abril e Outubro

foram fornecidos pela SMAC (Secretaria Municipal de Meio Ambiente).
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Figura 15: Perfil de oxigénio dissolvido (mg/l) de acordo com a profundidade (m), no més de dezembro na Lagoa Rodrigo de Freitas.
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Figura 16: Perfil de temperatura (°C) de acordo com a profundidade (m), no més de dezembro na Lagoa Rodrigo de Freitas.
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Figura 17: Perfil de salinidade (ppt) de acordo com a profundidade (m), no més de dezembro na Lagoa Rodrigo de Freitas.
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Tabela 4: Dados de matéria organica (%MO) e Granulometria (%Areia e %Lama) nos

pontos analisados, em Abril e Dezembro de 2016.

PONTOS MESES %MO %AREIA %LAMA
2 Abril 16,5 14,9 85,0
Dezembro 20,3 18,9 81,1
3 Abril 16,6 9,9 90,1
Dezembro 17,8 14,4 85,6
4 Abril 9,9 16,9 83,1
Dezembro 45 52,3 47,7
9 Abril 13,0 22,0 78,0
Dezembro 16,4 26,3 73,7
14 Abril 2,1 97,6 2,3
Dezembro 16,3 61,1 38,9
15 Dezembro 3,4 21,3 78,8
16 Dezembro 6,7 40,1 59,9
17 Dezembro 8,3 35,0 65,0

5.2. Distribuicdo de n-alcanos e esterdis

Os n-alcanos individuais variaram principalmente do C14 ao C38 (Tabela 5), com
valores entre nio detectavel (<0,01 pg.g?) a 4,65 pg.g? do C29 no ponto 14 em
dezembro.

As menores concentragdes do total de n-alcanos foram encontradas no ponto 15 e
4 em dezembro, com 1,02 pg.gt e 1,52 pg.gl, respectivamente enquanto a maior
concentragdo ocorreu no ponto 14 também em dezembro, com 24,27 ug.g™. Em abril, o
maior valor ocorreu no ponto 9, com 16,75 pg.g™te o menor valor ocorreu no ponto 14,
com 3,73 pg.gt.

Na maioria dos pontos, os valores totais foram mais elevados em abril, com
excecao do ponto 14, onde o inverso foi observado. Também verificamos que na em abril

os resultados variaram menos entre os pontos de coleta.
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O C29 foi 0 composto predominante na maior parte dos pontos, seguido pelo C27
ou C31, mostrando a importancia dos compostos de cadeia longa presentes no ambiente.

Além disso, a soma dos alcanos de cadeia longa foi maior em praticamente todos
o0s casos. No entanto, em alguns pontos, o C16, foi o principal composto, mostrando que
os alcanos de cadeia curta também foram relevantes em determinadas regides.

Na maioria dos pontos de coleta foi detectada uma Mistura Complexa N&o
Resolvida (MCNR), através da ocorréncia da elevagdo na linha de base (Figura 18), que
variou de 37,74 pg.g (74,21%), no ponto 4 em abril, a 224,51 pg.g™* (94,21%) no ponto
9 em dezembro. A concentracdo dessa mistura foi mais alta na estagcdo chuvosa, apesar

de néo estar presente em todos 0s pontos.
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Figura 18: Resultado da analise de cromatografia da amostra 9D, exemplificando a

presenca da Mistura Complexa Nao Resolvida (MCNR).

Considerando os esterois, neste trabalho identificamos o coprostanol (5B-colestan-
3pB-ol), epicoprostanol (5p-colestan-3a-ol), colesterol (Colest-5-en-33-ol), colestanona
(5a-colestan-3-ona), colestanol (5a-colestan-3 B-ol), ergosterol ((22E)-ergosta-5,7,22-
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trien-3p-ol), campesterol (24-methylcholest-5-en-3-ol), -estigmasterol (24-ethylcholest-
5,22(E)-dien-3 p-ol), estigmastanol ((3p)-stigmastan-3-ol;(3B3,5 «)), B-sitosterol (24-
ethylcholest-5-en-33-ol) e B-sitostanol (24-etil-5a-colestan-3p-ol).

As concentragdes individuais dos compostos nas amostras variaram de néo
detectavel (<0,01 pg.g?) até 16,42 pg.g?, valor do estigmastanol no ponto 9 em abril. A
concentracéo total de esterois variou de 3,5 pg.g™ no ponto 4 em abril a 56,01 pg.g™* no
ponto 9 em abril (Tabela 5). Assim, os resultados indicaram que abril apresentou maiores
concentragdes, principalmente no ponto proximo ao Canal do Jardim de Alah (Ponto 9),
onde o estigmastanol foi o principal esterol, seguido pelo B--sitosterol e estigmasterol.
Em dezembro, as concentragdes foram mais elevadas nos pontos 2 e 14, sendo o f-
sitosterol o principal composto nesses pontos, também com grande importancia do p-
sitostanol e estigmastanol.

O B-sitostanol foi 0 composto mais abundante em 6 pontos (2A, 3A, 14A; 2D, 3D,
4D) chegando a 50% de concentracao total nos pontos 3 em abril e dezembro e no ponto
4 em dezembro, mostrando sua grande relevancia no local (Figura 19). O B-sitosterol foi
0 mais abundante nos pontos 9, 14, 15 e 17 em dezembro e o estigmastanol em 4 e 9 em
abril, 16 em dezembro.

Ja o0s esterois com menores concentracdes totais foram o ergosterol e a
colestanona, com 5,49 e 5,59 ug.g respectivamente, indicando uma baixa presenca no
local estudado. O coprostanol e epicoprostanol foram mais abundantes nos pontos 14 e 9,

sendo que em alguns pontos esses valores foram pouco relevantes.
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Figura 19: Proporcdo de esterdis nos pontos de coleta na Lagoa Rodrigo de Freitas durante
a estacdo seca (Abril) e chuvosa (Dezembro). Os simbolos no gréfico estdo na mesma

ordem que as legendas.
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Tabela 5: ConcentracGes e principais caracteristicas dos n-alcanos e esterois encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas, durante as estacdes seca

(Abril-A) e chuvosa (Dezembro-D).

PONTOS 2 3 4 9 14 15 16 17
A D A D A D A D A D A D A D A D
n-alcanos (ug.g?)
Max C29 C29 C29 Cl6 C16/C29 Ci16 C29 C29 C16 c29 - Ci6 - C29 - C29
CC 1,76 1,46 1,76 091 2,47 059 295 1,75 1,43 282 - 09% - 123 - 1,90
CL 10,65 4,39 7,59 1,3 4,1 0,8 12,0 7,61 188 179 - 0,74 - 283 - 6,14
MCNR 217,33 110,91 122,17 nd 37,74 nd 175,95 224,51 nd 215,50 - nd - nd - 162,15
Total 14,0 6,65 10,38 2,40 7,9 152 16,75 10,53 3,73 2427 - 102 - 453 - 956
Esterdis (ug.g?)
cop 0,55 0,72 0,02 0,02 0,04 0,10 1,83 0,77 0,45 194 - 004 - 006 - 0,98
epi 0,02 0,02 0,02 0,12 0,04 0,12 3,67 1,04 1,24 6,32 - 003 - 002 - 1,40
col 2,23 3,10 0,12 0,05 0,16 0,59 4,79 2,67 0,56 207 - 016 - 050 - 301
c-ona 1,03 0,81 0,04 0,06 0,47 0,07 0,18 0,98 0,26 o061 - 002 - 006 - 102
c-nol 1,00 1,64 0,12 0,09 0,07 0,18 2,68 1,98 0,42 1,79 - 053 - 008 - 143
erg 1,71 1,56 0,30 0,14 0,12 0,09 0,21 0,50 0,02 002 - 002 - 00 - 0,81
camp 2,91 3,41 0,38 0,15 0,14 0,46 3,79 1,62 0,13 093 - 007 - 019 - 1,20
estig 2,82 3,53 0,29 0,13 0,29 0,52 7,96 1,26 0,19 264 - 035 - 021 - 0,63
estig-nol 0,52 1,44 0,25 0,90 1,26 0,78 16,42 3,47 0,51 452 - 147 - 197 - 2,59
sit 7,82 6,72 251 1,09 0,51 1,71 11,40 6,91 1,24 6,93 - 155 - 082 - 498
sit-nol 10,31 7,36 400 2,76 0,40 4,10 3,07 4,10 2,64 350 - 055 - 149 - 315
Total 30,9 30,2 8,0 55 3,5 8,7 56,0 25,3 7,6 312 - 4,7 - 54 - 21,2

Max= Numero do carbono com concentracdo maxima; CC= cadeia curta (<C20); LC = cadeia longa (>C20); MCNR= Mistura Complexa Nao
Resolvida; — indica que ndo houve coleta; nd=ndo detectavel; cop = coprostanol, epi=epicoprostanol, col= colesterol, c-ona= colestanona, c-
nol=colestanol, erg=ergosterol, camp=campesterol, estig=estigmaterol, estig-nol= estigmastanol, sit= -sitosterol, sit-nol= B-sitostanol and Total
(g.g™)
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5.3. Fluxo difusivo

Os fluxos considerados validos foram aqueles que representaram coeficiente de
determinacéo r?> > 0,8. Os fluxos difusivos encontrados apresentaram grande variagio
entre 0s pontos e entre as campanhas.

Com relagdo ao CHa, os valores variam de -83,39 mg.m2d, no ponto 4 (Regi&o
Cantagalo) em dezembro, a 776,15 mg.m=d, no ponto 14 (Regifo General Garzon) em
abril. Os fluxos foram predominantemente positivos, sendo que apenas em dezembro
ocorreram valores negativos, 0s quais ndo foram muito representativos.

A maior média ocorreu em outubro (Tabela 6), enquanto a menor média ocorreu
em junho. A oscilacdo dos resultados ndo foi muito alta, comparando com os resultados
de CO2 (Figura 20).

Em relagio ao CO, os valores variaram de -7.199,8 mg.m2d?, no ponto 16 em
dezembro, a 6.915,56 mg.m2d no ponto 22, também em Dezembro. Os fluxos foram
predominantemente negativos em todas as campanhas. A maior média também ocorreu
em outubro (Tabela 6), assim como para o0 metano e a menor média ocorreu em abril. A
amplitude dos dados se mostrou bem alta em abril e dezembro (Figura 21).

Para o N20, a variagio foi de -2,73 mg.m2d, no ponto 14 em dezembro, a 8,21
mg.m2d? no ponto 3, em junho. Ocorreram fluxos positivos e negativos, com
predominancia dos positivos (Figura 22). A menor média ocorreu em outubro (Tabela 6),
ao contrario do ocorrido nos fluxos de CO2 e CH4, sendo o Unico periodo de média
negativa. A maior média ocorreu em junho, época das menores médias de fluxo de CHa.

De acordo com o teste de Kruskal-Wallis, os fluxos de CHs e N.O foram
considerados significativamente diferentes nas quatro coletas (abril, junho, outubro e

dezembro) (p<0,05, p=0,0009 (CHa4); p=0,000002 (N20)).
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O teste post hoc de Dunn indicou que nos dois casos 0S meses que apresentaram
diferenga foram: Junho e Outubro; Junho e Dezembro. No entanto, para 0 CO., os fluxos
néo foram considerados diferentes. (p>0,05; p=0,1694).

Entre as cinco regides delimitadas na Lagoa Rodrigo de Freitas (Regido Fonte da
Saudade, Regido General Garzon, Regido Central, Regido Cantagalo e Regido Jardim de
Alah) (Figuras 23, 24 e 25), os fluxos difusivos ndo foram considerados
significativamente diferentes para todos os gases (p>0,05, p=0,2344 (CH4); p=0,9706
(CO2); p=0,2232 (N20)).

Os menores valores do fluxo difusivo de CH4 foram encontrados na regido
Cantagalo, enquanto os maiores valores ocorreram na regido General Garzon, com
resultados bem acima dos demais. Em relacéo ao fluxo de CO>, os valores ndo variaram
muito em relacdo as regides, sendo que a regido General Garzon atingiu 0s menores
resultados. Quanto ao N20, os valores também nédo foram discrepantes, sendo que apenas

a regido Fonte da Saudade obteve resultados inferiores.
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Tabela 6: Média e erro padréo dos valores do fluxo difusivo dos gases CH4,CO2 e N2O,
nas quatro coletas realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016. Valores em mgm2d-

1

Difusivo
Fluxo CHa CO2 N20O
Abril 117,9+73,3 (n=10) -342,7£899,3 (n=5)  1,8+0,2 (n=10)
Junho 55,1+18,3 (n=15) -1326,8+218,5 (n=6)  6,3+0,4 (n=10)

Outubro 158,4+28,8 (n=17) -1882,9+101,4 (n=11) -0,4%0,3 (n=5)
Dezembro  119,1+27,2 (n=14) -1592,3+982,5 (n=15) 0,1+0,4 (n=16)

Média 113,7+18 -1466,8+415,5 1,97+0,4
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Figura 20: Box plot dos resultados dos fluxos difusivos de CH4 nas quatro campanhas

de coleta realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 21: Box plot dos resultados dos fluxos difusivos de CO2 nas quatro campanhas

de coleta realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 22: Box plot dos resultados dos fluxos difusivos de N2O nas quatro campanhas

de coleta realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 23: Box plot dos resultados dos fluxos difusivos de CHa, de acordo com as

regides delimitadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 24: Box plot dos resultados dos fluxos difusivos de CO-, de acordo com as

regides delimitadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 25: Box plot dos resultados dos fluxos difusivos de N2O, de acordo com as regifes

delimitadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.

5.4. Fluxo ebulitivo

Em relagdo ao fluxo ebulitivo de CHa, os valores variaram de 0,007 mg.m2d?, no
ponto 6 em junho a 888,4 mg.m2d* no ponto 14 em abril. A maior média ocorreu em
outubro enquanto a menor média aconteceu em dezembro (Tabela 7; Figura 26).

Para 0 COg, os valores variaram de 0,03 mg.m2d, no ponto 5 em dezembro de
2016 a 96,4 mg.m2d* no ponto 14 em outubro. O fluxo foi mais elevado também em
outubro e a menor média ocorreu em junho (Figura 27). Observamos que para os dois
gases 0 més de outubro foi o periodo de fluxos mais elevados.

Entre as cinco regides apresentadas (Regido Fonte da Saudade, Regido General
Garzon, Regido Central, Regido Cantagalo e Regido Jardim de Alah), a Regido General
Garzon apresentou valores bem mais elevados de emissdes dos dois gases (Figuras 28 e
29), enquanto que as outras regides apresentaram médias semelhantes.

De acordo com o teste de Kruskal Wallis, os valores do fluxo ebulitivo variaram

significativamente para o metano e para o diéxido de carbono, respectivamente (p<0,05,
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p=0,0075 e p=0,0007). No caso do metano, o teste post hoc de Dunn identificou que a
diferenca ocorreu entre 0os meses Junho e Outubro e no caso do didxido de carbono entre:
Junho e Dezembro; Outubro e Dezembro. Entre as regides, os valores também foram
considerados significativamente diferentes para o metano e dioxido de carbono,
respectivamente (p<0,05, p= 0,0178 e p=0,004). Para 0 metano, o teste pot hoc de Dunn
indicou diferenca entre as regides General Garzon e Jardim de Alah, enquanto para o
dioxido de carbono as diferengas foram identificadas entre: Regido Central e General

Garzon; Jardim de Alah e General Garzon.

Tabela 7: Média e erro padrdo dos valores do fluxo ebulitivo dos gases CHs e CO3, nas

quatro coletas realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016. Valores em mgm2d™.

Ebulitivo
Fluxo CHa4 CO2
Abril 87,3+2426 7,1+ 25,2
Junho 15,5+48,6 0,7+1,3

Outubro 130,4+284,7 9,4+26.8
Dezembro 4,0+10,5 2,619,2
Média 58,3+188,7 5,0+18.8
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Figura 26: Fluxo ebulitivo de CH4 nas quatro campanhas realizadas na Lagoa Rodrigo

de Freitas, em 2016.
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Figura 27: Fluxo ebulitivo de CO2 nas quatro campanhas realizadas na Lagoa Rodrigo

de Freitas, em 2016.
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Figura 28: Fluxo ebulitivo de CH4, de acordo com as cinco regides delimitadas na Lagoa
Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 29: Fluxo ebulitivo de CO,de acordo com as cinco regides delimitadas na Lagoa

Rodrigo de Freitas, em 2016.
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5.5. Concentracdes de CO, e CH4 na gua do sedimento, agua de fundo e agua superficial

As concentracdes de metano na agua superficial variaram de 18,2 e 22,9 ugCHa.L
L em junho e outubro, respectivamente, a 524 pug CHa.L™* em dezembro. Na agua de fundo,
os menores valores de metano ocorreram em dezembro (29,8 ug CHa4.L?) e as maiores
concentragdes foram encontradas em abril e junho (48 e 49 ug CHa.L™?, respectivamente).
Na 4gua do sedimento, a variacéo foi de 149,4 ug CHa.Lem junho a 1201 pgCHa.Ltem
dezembro (Figuras 30, 31 e 32)

No caso do didxido de carbono, as concentragdes variaram de 140,7 pgCO..L*
em outubro a 6180,2 ug CO2.L ™t em dezembro (Tabela 8) na 4gua superficial. Na dgua de
fundo, as menores concentracdes ocorreram em outubro (310,4 pg CO2.L™Y) e os valores
mais elevados em dezembro (36971,9ug CO2.L ). Na agua de sedimento, os valores
variaram de 2013,1 pg CO2.L* em dezembro a 11970 pg CO..Lt em outubro e foram
mais elevados que os valores de metano (Tabela 8), indicando maior concentracdo de

diéxido de carbono nas dguas dessa lagoa (Figuras 33, 34 e 35).

Tabela 8: Média dos valores das concentraces de metano (CH4) e dioxido de carbono

(CO2) na agua de superficie, fundo e do sedimento. Valores em pg.L™.

CHas CO2
Superf. Fundo Sedimento  Superf. Fundo Sedimento
Abril 444 48,0 193,9 937,9 1166,3 4547,1
Junho 18,2 49,0 149,4 1031,2 3010,1 5029,1
Outubro 22,9 41,0 131,6 140,7 310,4 11970,0

Dezembro 524,0 29,8 1201,0 6180,2 369719 2013,1
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Figura 30: Box plot da concentracdo de metano na dgua superficial, nas quatro campanhas

realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 31: Box plot da concentracdo de metano na agua de fundo, nas quatro

campanhas realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 32: Box plot da concentracdo de metano na agua no sedimento, nas quatro
campanhas realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016. Os valores da agua no

sedimento foram processados em logaritmo natural das concentracoes.
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Figura 33: Box plot da concentracdo de dioxido de carbono na agua superficial,

nas quatro campanhas realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 34: Box plot da concentracdo de dioxido de carbono na agua de fundo, nas

quatro campanhas realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.
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Figura 35: Box plot da concentragdo de didxido de carbono na agua no sedimento,
nas quatro campanhas realizadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016. Os valores da

agua no sedimento foram processados em logaritmo natural das concentraces.

As concentracOes de gas metano apresentaram valores mais elevados na agua do
sedimento, indicando que esse compartimento € uma fonte desse gas. As concentragdes

de diéxido de carbono, em quase todas as estagdes também ocorreram em maior
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concentracdo na 4gua do sedimento, sendo o més de dezembro uma excecao, com valores
mais elevados na agua de fundo.

No geral, as maiores concentragdes de CH4 e CO2 ocorreram no més de dezembro,
com excecao do metano na dgua de fundo, quando junho teve as maiores concentracées.
E em relacdo ao CO2 na &gua do sedimento, as concentragdes mais elevadas ocorreram

em outubro.

5.6. Andlises estatisticas

As correlagbes (Tabela 9) indicam a existéncia de uma influéncia positiva
significativa entre a temperatura da agua de superficie e os fluxos ebulitivos (Figura 23),
com valores de 0,27 e 0,35 para a relacdo entre a temperatura e 0 metano e 0 gas
carbonico, respectivamente. Os gréaficos de regressdo linear (Figura 36) também
apresentaram essa relagao.

Outro parametro que se mostrou relacionado significativamente com o fluxo
ebulitivo foi a profundidade, com correlagfes negativas e valores de -0,53 e -0,54 para o
fluxo de metano e didxido de carbono, respectivamente. Assim como para a temperatura,
os gréaficos de regressao linear (Figura 36) também evidenciaram essa relacao.

Os fluxos difusivos apresentaram uma correlacdo negativa com 0 vento e
indicando uma correlagé@o negativa significativa com o fluxo de 6xido nitroso (-0,36). O
oxigénio dissolvido, no geral, apresentou correlacbes negativas com os fluxos,
principalmente no fundo. A porcentagem de areia se mostrou significativa para o fluxo
ebulitivo, com correlagGes positivas e no caso da lama as correlagdes foram negativas.
Essa relagéo entre granulometria e fluxo ebulitivo também foi evidenciada nos graficos

de regressao linear (Figura 37).
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O total de esterdis apresentou correlacdo positiva com os fluxos ebulitivos e
difusivos, assim como a razdo entre 0 coprostanol e colestanol (Rcopro). As
concentragcOes de esterdis e alcanos, em geral, também apresentaram uma correlacéo
positiva com a %areia e negativa com a %lama, enquanto a profundidade indicou uma

correlagéo negativa.
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Tabela 9: Correlac@es entre os parametro medidos na Lagoa Rodrigo de Freitas, usando o método de delecao pairwise.

CHsae CO22 CHsd CO2d N20d CHss CHsaf CHased CO2s COf COzsed Prof. Vento T.4gs  ODs
CHase 1,00
CO22 090 1,00
CHid | 055 048 1,00
COxd | 025 026 031 1,00
N.Od | 0,03 -0,10 -0,15 -0,11 1,00
CHss | 0,24 0,22 022 051 -0,27 1,00
CH4 078 072 043 042 038 047 1,00
CHased | -0,05 0,19 -0,02 -026 -0,35 0,01 0,04 1,00
COss | -0,04 -0,08 -003 009 -005 -012 -0,12 -0,10 1,00
CO.f | -0,12 0,12 003 016 -052 016 001 087 0,03 1,00
CO2sed | 056 055 003 -025 -0,06 -0,02 0,21 0,13 -0,20 -0,02 1,00
prof. | -053 -054 006 000 011 -006 0,14 -0,05 -0,12 -0,10 0,30 1,00
vento 0,01 002 -008 -0,16 -0,36 -0,02 0,33 0,03 -0,04 -0,05 0,04 -0,01 1,00
Taguas | 0,27 035 024 005 -0,82 0,23 004 0,15 0,16 0,23 -0,04 0,07 -0,17 1,00
ODé&guas | 0,22 0,18 -0,18 -0,00 -0,07 0,01 -0,03 -0,10 -0,26 -0,20 -0,08 -0,08 -0,08 042 1,00
Taguaf | 0,19 020 026 002 -076 016 -0,05 0,28 0,26 0,36 -0,06 -0,00 -0,15 091 0,42
ODé&guaf | -0,15 -0,07 -0,18 -0,07 035 -0,13 -0,18 0,09 -0,13 0,00 -0,18 -0,13 0,06 -0,42 -0,06
%areia 0,74 079 040 007 -001 026 054 049 -0,03 038 0,18 -0,03 0,01 0,23 0,17
%lama | -054 -056 -0,27 0,04 004 -013 -021 -0,31 0,01 -0,21 -0,03 0,09 0,05 -0,15 -0,27
cop | -0,62 -0,77 -055 0,15 -0,04 0,05 -040 -0,58 0,13 -046 -0,77 1,00 0,10 -0,23 0,27
epi 1 0,28 043 038 -0,09 0,12 -0,31 0,07 0,53 -058 040 0,78 -063 -0,30 0,30 0,30
est -069 -089 -061 0,12 0,17 -0,12 -0,62 -0,68 0,27 -058 -091 0,90 0,04 -0,48 0,28
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est-ol | 094 100 082 -002 011 0,22 084 0,30 -0,17 0,17 081 -0,77 -0,05 0,42 -0,25
sit -0,14 0,20 -0,04 -0,06 -0,77 0,08 0,02 0,88 -0,21 100 043 -0,46 0,18 0,45 -0,37
sit-ol | 067 083 062 -012 -0,06 0,03 058 0,559 -0,52 043 1,00 -0,77 -0,28 0,50 0,08
Tst 100 094 087 014 032 024 087 -0,04 -0,13 -0,13 0,66 -062 -0,18 0,33 -0,15
Rcop 087 083 079 037 -006 063 1,00 -0,00 -0,27 0,02 058 -0,40 -0,05 0,52 -0,22
pri|-0,15 -0,10 -0,03 0,33 -0,17 0,19 -0,10 0,29 -0,32 0,38 0,16 -041 -0,21 0,10 -0,04
fit -0,18 -0,21 -022 0,13 -0,13 0,23 -0,08 0,13 -046 0,09 0,12 -0,16 -0,43 0,08 0,29
Talc  -041 -0,38 -0,11 036 -0,13 0,16 -0,17 0,12 -0,63 0,23 0,08 0,16 -0,06 0,23 0,36
Tagf ODf  %areia %lama cop epi est est-ol  Sit Sit-ol  Tst Rcop  Pri Fit Talc
Taguaf | 1,00
ODéguaf | -0,35 1,00
%areia | 0,20 0,15 1,00
%lama | -0,20 -043 -07 1,00
cop | -0,65 -0,64 -09 091 1,00
epi | 1,00 0,79 06 -0,61 -0,63 1,00
est -065 -0,49 -1,0 0,74 09 -062 10
est-ol | 0,42 0,38 09 -0,60 -0,77 041 -09 1,00
sit | 0,46 0,15 0,6 -0,32 -046 040 -0,6 0,17 1,00
sit-ol | 0,79 054 09 -0,64 -0,77 0,78 -0,9 081 043 1,00
Tst | 0,26 030 07 -0,51 -062 027 -0,7 094 -013 066 1,00
Rcop | 0,06 0,00 0,6 -0,28 -0,40 0,07 -0,6 084 002 058 087 1,00
pri | 0,37 022 0,2 -0,65 -041 036 -0,2 -0,06 038 016 -0,11 -0,0 1,00
fit | 0,20 -0,04 0,0 -0,42 -0,16 0,19 -0, -0,13 009 012 -0,11 -0,08 081 1,00
Talc | 0,44 0,16 -0,1 -0,01 0,16 046 0,1 -028 023 008 -031 -0,17 050 041 1,00
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Figura 36: Regressdes lineares entre profundidade e o fluxo ebulitivo de CH4 (a. r?=0,27)
e CO2 (b. r?=0,28) ; e entre a temperatura da dgua e o fluxo ebulitivo de CH4 (c. r?=0,07)

e COz (d. r*=0.12).
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Figura 37: Regressdes lineares entre o fluxo ebulitivo de CHa e %areia (a. r>=0,54) e
%lama (b. r’=0,29); e entre o fluxo ebulitivo de CO- e %areia (c. r>=0,62) e %lama (d.

r’=0,31).

Analisando as regides delimitadas na Lagoa Rodrigo de Freitas, a analise de
Componentes Principais explicou 71,29% de variabilidade no Fator 1 e 23,14 pelo Fator
2 (Figura 38).

E possivel observar a formagéo principal de 3 grupos: um apenas com a Regio
General Garzon, mais distante das demais; outro com a regido Fonte da Saudade; e o
terceiro grupo com as Regides Jardim de Alah, Cantagalo e Central, indicando que as
regides possuem caracteristicas diferenciadas e que podem estar influenciando nos seus

padrdes de producéo e eliminacdo de gases.
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Valores mais altos de pardmetros como CO. e CH4 ebulitivos, CO2 e CH4 da dgua
do sedimento e de fundo justificam o carater diferenciado da Regido General Garzon em
relacdo as demais regides. Para a Regido Fonte da Saudade, uma média mais elevada de
CHys de superficie é o principal componente que a separa das demais e o terceiro grupo

esta junto principalmente pelo N2O difusivo e CO; superficial.
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Figura 38: Analise de Componente Principais realizada entre as regides da Lagoa Rodrigo
de Freitas. CO.dif = fluxo difusivo de COz, CO2¢ = fluxo ebulitivo de CO2, COzsu =
concentracdo de CO- na &gua de superficie, COzbot = concentracdo de CO na agua de
fundo e CO2s = concentracdo de CO2 na agua do sedimento. CHadif = fluxo difusivo de
CHys, CHase = fluxo ebulitivo de CH4, CH4su = concentragdo de CH4 na agua de superficie,

CHabot = concentracdo de CH4 na agua de fundo e CHas = concentracdo de CHa4 na dgua

do sedimento.
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Figura 39: Andlise de Componentes Principais realizada entre os parametros medidos nas
estacdes de abril (A) e dezembro (D) na Lagoa Rodrigo de Freitas, de acordo com o0s
pontos de coleta. Sal = salinidade, Mud = lama, Prof = profundidade, sand = areia, CO2s
= CO2 na agua superficial, O2= oxigénio dissolvido, pH=pH, CO2e = CO2 ebulitivo,
CH4e = CH4 ebulitivo, CH4f = CH4 na agua de fundo, T=temperatura, CH4= CH4 na
agua do sedimento, CO2f = CO2 na 4gua de fundo, epi= epicoprostanol, cop=coprostanol,
col=colesterol, est-ol= estigmastanol, sit-ol=sitostanol, Pr=Pristano, Ph=Phitano,C20=n-

alcano C29, Te=total de esterdis, Ta= total de n-alcanos

A andlise de componentes principais de acordo com 0s pontos nos periodos seco
(Abril) e chuvoso (Dezembro) indica que o Fator 1 explica 46,93% da variabilidade dos
dados enquanto o Fator 2 explica 22,12, sendo que no total 69,05% da variabilidade dos
dados é explicado por esses fatores (Figura 39). Foram formados trés grupos: o primeiro
com os pontos 14A e 14D, separados dos demais e com uma certa distancia entre si. Os
parametro fluxo ebulitvo de metano, fluxo ebulitivo de didxido de carbono, concentragdo
de metano na dgua de fundo e do sedimento, coprostanol e epicoprostanol separaram esses

pontos dos demais. O segundo grupo formado pelos pontos 2, 3, 4, 15 e 16 em Dezembro
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e 3 e 4 em Abril possui como caracteristica principal a salinidade, lama e profundidade.
Ja o terceiro grupo, formado por pontos das duas esta¢fes 2 em Abril, 9 nos dois meses e
17 em dezembro possui como caracteristicas em comum a matéria organica e as

concentragdes de alguns esterois e n-alcanos.
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6.0. Discussao

6.1. Fluxos e concentracdes de gases

Os resultados do fluxo difusivo em relacdo ao CO2 revelaram que durante o
periodo estudado, a Lagoa Rodrigo de Freitas se comportou como sumidouro desse gas.

Apesar da maioria dos lagos serem considerados fontes de CO, (COLE et al.,
1994, ABRIL et al.,, 2005, GUERIN et al., 2007, MAROTTA et al., 2009), esse
comportamento é compartilhado em outros trabalhos (GU et al., 2010, MOJICA et al.,
2013, SOUZA, 2014, COTOVICZ et al., 2015) e indica uma caracteristica de ambientes
eutroficos, sendo o estado trofico um dos principais fatores que controlam a pCO2 nos
ambientes aquaticos (DUARTE E AGUSTI , 1998, GU et al., 2010).

Esse comportamento acontece, pois em lagos sumidouro de CO; a razdo PPB:R
(Producdo Primaria Bruta: Respiracdo) € maior que 1,0 e a pressao parcial do CO (pCOz)
menor que a atmosfeérica. 1sso ocorre quando uma combinacdo de alto teor de nutrientes
e uma cadeia alimentar dominada por peixes planctivoros prevalece (COLE et al., 2000).
Enguanto em lagos que sdo fontes desse gas, a pCO2 é maior que a atmosférica e essa a
razdo PPB:R é menor que 1,0 (GU et al., 2010).

O estudo de COTOVICZ Jr. et al. (2015), na Baia de Guanabara, um estuario
tropical considerado de eutrofico a hipertrofico, na cidade do Rio de Janeiro, também
encontrou um ambiente sumidouro de dioxido de carbono devido a alta disponibilidade
de nutrientes, grande descarga de esgoto doméstico ndo tratado e condigdes tropicais
como grande disponibilidade de luz e estratificacdo da coluna d’ agua.

No estudo citado o fluxo de CO2 variou entre —9,6 e —18,3 mol C m~2a%, que
corresponde a resultados entre —115,2 ¢ —219,6 gC m2a* (COTOVICZ JR. et al., 2015),

valores inferiores aos encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas.
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MOJICA et al. (2013) estudou a lagoa de Trés Palos no Mexico, uma lagoa
costeira, hipereutrofica que se conecta sazonalmente com o mar e também se caracteriza
como sumidouro de COz, com fluxos em torno de -1.300 mg m=d, semelhante a média
encontrada na Lagoa Rodrigo de Freitas.

A Baia de Guanabara é um estuario com intensa circulacdo de &guas,
diferentemente da Lagoa Rodrigo de Freitas e a Lagoa de Trés Palos, que séo lagoas
sufocadas, o que pode explicar o menor fluxo de dioxido de carbono na Baia de
Guanabara.

Apesar de COLE et al. (2000) e GU et al. (2010) indicarem que muitos lagos
produtivos apresentam um periodo do ano de entrada de CO» quando a producédo primaria
é alta e um periodo de liberagdo de CO> para a atmosfera quando a producéo é baixa, na
Lagoa Rodrigo de Freitas esse padréo nédo foi encontrado, sendo este ambiente sumidouro
de CO em todos os periodos do ano estudados.

Considerando o metano, a Lagoa Rodrigo de Freitas foi considerada fonte desse
gés para a atmosfera. Os fluxos encontrados na lagoa estudada foram menores que 0s
encontrados na Lagoa de Trés Palos no México (MOJICA et al., 2013) que apresentou
uma média de 1350 mg CHs md?, mas mais elevados que os fluxos encontrados na
Lagoa Chautengo, também no México (MOJICA et al., 2013), com medias de 6,7 mg
CH4 m2d.

Esse resultado reflete a baixa circulagcdo da agua na Lagoa de Trés Palos que
acumula mateéria organica dos rios que desaguam no local e uma melhor circulacédo das
aguas na Lagoa Chautengo. Apesar da Lagoa Rodrigo de Freitas ter uma circulagédo
ineficiente de suas aguas, a lagoa de Trés Palos fica sem comunicagdo com o mar a maior

parte do ano e pode explicar esse fluxo mais elevado.
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BRAZ et al.,, (2012) em seu estudo também na Lagoa Rodrigo de Freitas
encontraram uma média de 33 mg. CHs m2d, em 2 coletas realizadas no verdo, valores
menores que os apresentados no presente estudo. No entanto, o estudo citado analisou
apenas cinco pontos na Lagoa e em locais que ndo mostraram os valores mais elevados
para a emissdo de metano, como a regido General Garzon.

COTOVICZ JR. et al., (2016) também encontrou fluxos positivos de metano,
considerando a Baia de Guanabara, um estuério eutréfico da cidade do Rio de Janeiro,
fonte desse gas para a atmosfera. Os valores encontrados variaram de 242 a 4.798 pumol.
m2d, o que corresponde a valores entre 3,8 e 76,76 mg.m2d%, também menores que 0s
resultados apresentados na Lagoa Rodrigo de Freitas. Apesar da entrada de matéria
orgénica e potencial geracdo de metano na Baia de Guanabara, esse estuario é aberto,
enquanto a Lagoa Rodrigo de Freitas é sufocada.

O estudo de HUTTUNEN et al. (2003), em lagos e reservatorio na Finlandia,
apresentou médias de até 4,9 mmol. CHs m2d, o que equivale a 78,4 mg. CHs m2d?,
valores mais elevados que os encontrados em Junho (Inverno) na Lagoa Rodrigo de
Freitas, porém mais baixos que os descritos nos outros periodos de coleta, indicando uma
influéncia da temperatura nesses resultados.

KONE et al. (2010) analisaram trés sistemas lagunares em lvory Coast, na Africa
Oeste e encontraram fluxos de metano entre 0,3 e 38,5 mg. CHs m2d?!, abaixo dos
valores encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas. Dentro desse sistema, as lagoas Grand-
Lahou e Ebrié séo sistemas restritos, enquanto a Lagoa Aby é sufocada. Além disso, a
Lagoa Ebrié é poluida enquanto as outras duas sdo preservadas, fatores que influenciam

no fluxo de metano.
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Para o N20O, este ambiente foi principalmente fonte para a atmosfera, mas também
com periodos sendo sumidouro desse gas. Como relatado por GUERIN et al. (2008), as
emissdes de N2O em reservatorios tropicais ocorrem principalmente na superficie e esse
gés pode ser produzido na camada Oxica ou no limite da camada oxica-anoxica (MENGIS
etal., 1997).

Esse gas € produzido durante a oxidacdo do NHa4 para N2O por bactérias
oxidantes de NH4, parte do processo de nitrificagdo, ou durante o processo de
desnitrificagdo (ROY E KNOWLES, 1994). Além disso, bactérias metanotroficas
também podem realizar esse processo de oxidacdo (BEDARD E KNOWLES, 1989) e o
metano pode agir como inibidor da oxidacdo do NHa, pois os dois compostos se ligam
ao mesmo sitio ativo da amdnia monoxigenase, uma enzima que catalisa a oxidacdo da
amonia (ROY E KNOWLES, 1994).

Assim, a alta concentracdo de metano em lagos eutréficos e mesotréficos suprime
a nitrificacdo (ROY E KNOWLES, 1994), o que pode explicar uma relagdo inversa entre
metano e 6xido nitroso, com valores mais baixos de emissées de N>O no periodo de
valores mais elevados de CHa4 e valores mais altos de N2O no periodo de valores mais
baixos de CHa.

WANG et al. (2016) encontraram emissdes mais elevadas que as da Lagoa
Rodrigo de Freitas, de até 429,5pgm2h~tde N0, o que equivale a cerca de 10,3 mg N2O
m2.d? na zona eulitoral do Lago Taihu, um lago raso (1,9 metros) e hipereutrofico na
China, que pertence a Baia de Meiliang. Porém considerando a zona pelagica, o fluxo foi
de 15,75 pg N2O m2h?, o equivalente a 0,4 mg N.O m2.d, valores menores que os
encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas. Existe uma area de agricultura que cobre 48%

da regido, contribuido para as elevadas emissdes de 6xido nitroso na regiéo.
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O estudo de BANGE (2006) através da analise de regides costeiras na Europa,
como o Mar baltico, Mar Mediterréneo, Baia de Biscay, dentre outros, indicou que estas
areas se comportam como fonte de N.O para a atmosfera, com uma média de fluxo de 0,5
Tg N.ano?, sendo as regides estuarinas as fontes principais desse gas.

Avaliando o fluxo ebulitivo, esta é a principal fonte de metano para a atmosfera
(CASPER et al., 2000; ABRIL et al., 2005), podendo chegar a mais de 98% do fluxo
desse gas para a atmosfera em lagoas rasas (KELLER E STALLARD, 1994, KATSMAN
etal., 2013).

O metano concentrado na bolha pode chegar a superficie com mais de 90% do
gés existente em sua formacao no sedimento, pois conseguem passar pelos processos de
oxidacdo em camadas superiores do sedimento sem serem afetadas (KATSMAN et al.,
2013).

No entanto, para o CO, a emissdo pelo fluxo ebulitivo costuma ser menos
eficiente, pois a sua solubilidade na agua é mais elevada que a do CH4 (FELIX, 2014).
Esse fato ajuda a explicar o fluxo ebulitivo mais baixo de CO», apesar da concentracdo do
diéxido de carbono ser maior na agua intersticial e indica que a principal via de saida
desse géas ocorre pela coluna d"agua e ndo por bolhas.

Devido a caréncia de estudos sobre o fluxo ebulitivo de metano em lagoas
costeiras, urbanas, eutrofizadas e tropicais, os resultados foram comparados com
ambientes semelhantes. No estudo de KELLEY et al. (1990) no estuario White Oak a
média anual do fluxo de metano foi em torno de 50 mg CHs.m2d?, semelhante a
encontrada na Lagoa Rodrigo de Freitas. Esse estuario é caracterizado por ser costeiro e

pequeno na Carolina do Norte, EUA, com um canal estreito de ligagdo com o mar, onde
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a salinidade varia de 5 a 20, valores similares aos encontrados na Lagoa Rodrigo de
Freitas.

O estudo de MARTENS E VAL KLUMP (1980) no cabo Lookout Bight uma
pequena regido marinha rica em matéria organica localizada nos Outer Banks da Carolina
do Norte, encontrou um fluxo de cerca de 400 mg CH4.m2d! na maré baixa, durante
meses de verdo, valores superiores aos encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas. O Cabo
Lookout Bight é um sistema com diferentes influéncias de salinidade e com um sedimento
arenoso, o que pode explicar esse maior fluxo em relacdo a Lagoa Rodrigo de Freitas.

Os valores do fluxo ebulitivo de metano foram mais baixos que 0s encontrados no
estudo de MELLO (2015) e de MELLO et al. (2017), que encontraram uma média de 780
mg CHa.md™ no verdo e 316 mg CHs.m?d* em uma lagoa eutrofizada no estado de
Minas Gerais, regido Sudeste do Brasil, que foi projetada para servir como fonte de agua
para a regido norte da cidade, no entanto, processos intensos de eutrofizacdo e
assoreamento resultaram em uma diminuicéo da qualidade da agua.

Essa lagoa difere da Lagoa Rodrigo de Freitas pela falta de comunicagdo com o
mar, sendo um ambiente de salinidades mais baixas e menor circulagdo das aguas, o que
pode favorecer esse fluxo mais elevado.

A liberacdo do metano para a atmosfera geralmente € menor no fluxo difusivo,
pois nesse caso uma parte do gas pode ser oxidado na coluna d’adgua. Assim, o carbono
do metano também é transferido para redes alimentares peléagicas diferentemente do fluxo
ebulitivo, em que o metano € liberado diretamente do sedimento, sem passar por essas
vias de oxidacdo (BASTVIKEN et al., 2002, BASTVIKEN et al., 2004, DUC et al.,
2010). Porém, no presente estudo, em geral, foi observado o inverso, com valores maiores

de metano no fluxo difusivo.
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Nos paises temperados a neve marinha, micro-habitat formado por matéria
organica e inorganica e que abriga uma rica comunidade microbiana (SOARES-GOMES
E FIGUEIREDO, 2009) pode explicar este fato, pois nesses agregados de matéria
organica, mesmo na superficie também poderia ocorrer atividade de bactérias
metanogénicas.

Os baixos niveis de oxigénio dissolvido em alguns pontos da Lagoa podem gerar
ambientes anaerobicos, permitindo a atividade dessas bactérias. A ocorréncia de
dragagens na Lagoa Rodrigo de Freitas também pode auxiliar esse processo, pois libera
elevadas taxas de compostos organicos do sedimento para a coluna d"agua (TORRES et
al., 2009), ocasionando anoxia ou sub anoxia nessas regides de maior concentragdo do
fluxo difusivo que o fluxo ebulitivo.

Outra explicacdo pode ser o tipo de sedimento na regido, que é
predominantemente lamoso, possuindo assim uma percolacdo mais baixa do gas (JAIN E
JUNES, 2009), e consequentemente uma menor liberacdo de gas do sedimento para a
coluna d"agua. Sedimentos mais grossos como areia favorecem a migracdo capilar dos
gases, enquanto que em sedimentos mais finos como a lama o gas migra por fraturas,
sendo assim uma percolacdo mais baixa.

O ponto 14, na regido General Garzon é o unico local analisado na Lagoa Rodrigo
de Freitas com sedimento arenoso, portanto pode ser um motivo que ajuda a explicar a
maior emissao de gases nesse ponto.

A correlagéo de Pearson confirmou esses resultados, com uma correlacéo positiva
dos fluxos ebulitivos e concentracdo dos gases na agua de fundo e do sedimento com o

teor de areia e correlacdo negativa desses parametros com a lama.
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No geral, as concentracdes do metano e do dioxido de carbono foram mais
elevadas na &gua do sedimento, indicando que o sedimento € uma importante zona de
producdo desses gases, principalmente pelo acimulo de matéria organica. A excec¢éo foi
o dioxido de carbono, em dezembro, quando as concentragdes foram mais elevadas na
agua de fundo e superficial.

Essa diferenca pode ocorrer pelo padrdo de producdo dos dois gases, que pode
ocorrer pela metanogénese, processo que converte compostos organicos em CHs e CO»
(MADIGAN et al., 2016) e que ocorre principalmente no sedimento andxico. Além disso,
o diéxido de carbono também pode ser produzido por processos de respiracdo na coluna
d"agua (CASPER et al., 2000), o que pode explicar maiores valores de CO2 na &gua de
fundo no periodo chuvoso. Adicionalmente, uma alta concentracdo de matéria organica
nas aguas dessa lagoa devido as fortes chuvas nos dias antecedentes e durante as coletas
também podem contribuir para esta alteragdo.

As concentracfes de metano nas aguas da Lagoa Rodrigo de Freitas foram mais
elevadas que as encontradas por COTOVICZ Jr. et al., (2016), na Baia de Guanabara,
com médias entre 150 e 134 nmol.L™, na agua superficial e de fundo, respectivamente,

correspondendo a resultados entre 0,15 e 0,13 pmol.L ™.

6.2. N-alcanos e esterois

Os resultados das composicdes de n-alcanos mostram o predominio de compostos
impares de cadeia longa, indicando derivados de plantas terrestres. Para uma melhor
compreensdo e avaliacdo desses resultados, algumas razbes entre 0S compostos s&o
utilizadas, como a Relagdo terrigeno Aquatica, a relacio Pristano/Fitano e o Indice de

Preferéncia do Carbono.
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A Relacdo Terrigeno Aquatica — TAR (Tabela 10), uma razdo entre compostos de
origem terrestres C27, C29, C31 e compostos de origem aquética C15, C17, C19 é maior
que 1,0 em todos os pontos, o que corrobora o resultado anterior, indicando predominio

de fontes de matéria organica terrestre.

Tabela 10: Razdes estabelecidas entre os n-alcanos (RTA, Pr/Phy e IPC) e entre os
esterdis (epi/cop e cop/col). TAR = C27+C29+C31/C15+C17+C19; Pr/Phy =
Pristane/Phytane; CPlI = n-alcanos pares/ n-alcanos impares; epi/cop=
epicoprostanol/coprostanol; cop/col= coprostanol/coprostanol+colesterol, nas coleta de

abril (A) e dezembro (D)

Pontos RTA Pr/Fit IPC  epi/cop cop/col

2A 9,83 1,39 1,44 nd 0,55
3A 11,15 1,35 1,28 nd 0,55
4A 3,46 0,59 0,92 0,89 0,27
9A 6,25 0,53 1,54 2,00 0,38
14A 2,32 0,95 0,78 2,76 0,81
2D 4,33 0,77 1,58 nd 0,23
3D 2,17 1,04 0,25 nd 0,29
4D 3,62 0,72 0,64 1,17 0,17
9D 6,41 0,77 1,55 1,35 0,29

14D 6,23 0,47 1,59 3,25 0,94
15D 1,34 0,93 0,55 0,76 0,25
16D 3,70 3,16 1,12 0,35 0,12
17D 4,10 0,63 0,99 1,43 0,32

Por outro lado, a presenca da Mistura Complexa Nao Resolvida, uma elevacdo na
linha de base do cromatograma, alta na maioria dos pontos indica a existéncia de residuos
de petroleo, pois essa mistura possui hidrocarbonetos derivados principalmente de

derramamento de 6leo e combustiveis fésseis. Além do mais, a presenca dos isoprenoides
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pristano e fitano em conjunto séo indicadores de contaminagao por residuos de petréleo
(SALIOT, 1991, ALOULOU et al., 2009), ja que constituem os principais n-alcanos
ramificados encontrados no petréleo. Os dois compostos, mas principalmente o pristano
também podem ser originarios da degradacdo do fitol (presente no fitoplancton,
zoopléncton, bactérias) (STEINHAUER E BOEHM, 1992).

A razdo Pristano/Fitano confirma esses resultados, com valores menores que 1,0
na maioria dos pontos. Valores dessa razdo proximos de 1,0-1,5 indicam hidrocarbonetos
derivados de petrdleo, enquanto valores de 3 a 5 sugerem uma origem biogénica
(STEINHAUER E BOEHM, 1992).

O indice de preferéncia do carbono CPI é utilizado para indicar a origem dos n-
alcanos nos sedimentos marinhos e representa a relacdo entre n-alcanos pares versus n-
alcanos impares (BRAY E EVANS, 1961). Dessa maneira, valores entre 3 e 6 apontam
fontes em plantas terrestres, enquanto valores préximos de 1,0 indicam fontes
petrogénicas (RUSHDI et al., 2006). Assim, essa razdo também ratifica os resultados
anteriores, com valores proximos de 1,0 em praticamente todos os pontos.

Em alguns casos sdo identificados valores mais baixos (<0,8), sugerindo a
existéncia também de fontes microbianas. Esse resultado indica que as duas fontes, tanto
as plantas terrestres, quanto as fontes petrogénicas se mostraram relevantes na matéria
organica da Lagoa Rodrigo de Freitas, tendo sido também detectada a presenga de
microorganismos em alguns pontos.

As concentragdes totais de n-alcanos foram mais elevadas que as encontradas em
outros estudos no Brasil como no trabalho de CARREIRA et al. (2009), na Baia de
Sepetiba, também no estado do Rio de Janeiro, uma area que recebe despejos urbanos e

industriais, e que encontrou concentragdes totais entre 0,26 e 2,65 pg.g. Essa regifo, no
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entanto, possui uma maior abertura de comunicagdo com o mar, o que pode reduzir o
tempo de retencdo da matéria organica.

No estudo de MAIOLLI et al. (2012), na Lagoa Mundad-Manguaba em Alagoas,
nordeste do Pais, com total de n-alcanos entre 0,24 e 1,14 ug.g™?, os resultados também
foram menores que os encontrados na Lagoa Rodrigo de Freitas. A lagoa Mundau-
Manguaba também é considerada sufocada e recebe langamentos de esgoto urbano,
porém o clima na regido € semi-arido, com verao seco e inverno Umido, o que pode gerar
menor carga de matéria organica no ecossistema relacionados com as chuvas.

No entanto, outros trabalhos encontraram valores de n-alcanos mais semelhantes
como ALMEIDA et al. (2014) em um Reservatério no mesmo estado, onde as
concentragOes variaram entre 16,72 e 27,21 ug.g*. O reservatorio foi construido em
1969, com o alagamento de uma regido de Mata Atlantica e se tornou uma regido

eutrofizada.
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Tabela 11: Esterois agrupados, onde: Fito degradado =p-sitostanol+ estigmastanol; Fito
esterois = B-sitosterol + estigmasterol + campesterol; Fungos/Bactérias = ergosterol +
colestanol; Plancton = colesterol; Produtos degradados = colestanona + epicoprostanol;

Esgoto = coprostanol, nas coletas de abril (A) e dezembro (D).

Fito degradado Fito esterois Fungi/Bacteria Plancton Produtos degradados Esgoto
2A 10,83 13,55 2,72 2,23 1,00 0,55
3A 4,26 3,18 0,42 0,12 0,12 0,02
4A 1,67 0,94 0,19 0,16 0,11 0,04
9A 19,50 23,15 2,89 4,79 6,36 1,83
14A 3,15 1,56 0,42 0,56 1,67 0,45
2D 8,80 13,65 3,20 3,10 1,64 0,72
3D 3,67 1,36 0,23 0,05 0,21 0,00
4D 4,88 2,68 0,27 0,59 0,30 0,10
9D 7,57 9,80 2,47 2,67 3,02 0,77
14D 8,02 10,50 1,79 2,07 8,11 1,94
15D 2,02 1,98 0,53 0,16 0,56 0,04
16D 3,46 1,22 0,14 0,50 0,11 0,06
17D 5,75 6,81 2,24 3,01 2,83 0,98

*concentragdes em pg.g*t

As composic¢des de esterdis indicam uma grande importancia dos fitoesterois (-
-sitosterol e estigmasterol) e seus produtos de degradacao (B-sitostanol e estigmastanol),
como demonstrado na Tabela 11, onde os esterdis foram agrupados de acordo com suas
origens.

A prevaléncia desses esterois indica a influéncia de plantas terrestres nas aguas da
Lagoa Rodrigo de Freitas e podem ter origem no percurso dos Rios Cabeca e Macaco que
vao desaguar na Lagoa, mas percorrem regifes de Mata Atlantica na sua nascente, antes
de chegar a zona urbana ou também podem ser originarios da vegetacao que ocorre ao

redor da Lagoa Rodrigo de Freitas.

88



O relevo da bacia desta lagoa é ocupado por macicos e baixadas litoraneas,
possuindo em sua area a 3° maior floresta urbana do planeta, a Floresta da Tijuca,
localizada no Parque Nacional da Tijuca.

Esse resultado é corroborado pelo trabalho de STEFENS et al. (2007) na Lagoa
Rodrigo de Freitas, que também indicou uma importante contribui¢do de plantas terrestres
originarias da Floresta Atlantica, nessa regido. Outros produtos degradados e o esgoto
apresentaram maior importancia em pontos especificos como 0 9A e 14D.

Ainda ndo existe um consenso na literatura sobre os valores de coprostanol que
indicam contaminacdo por esgoto, porém no presente trabalho serdo utilizados os valores
indicados por GONZALEZ-OREJA E SAIZ-SALINAS (1998). Esses autores utilizam a
concentragéo de coprostanol > 0,5 pg.g™ como indicador de um ambiente contaminado.
Sendo assim, identificamos contaminagao por esgoto nos pontos 2A, 9A, 2D, 9D, 14D e
17D.

As analises através das concentragdes totais dos compostos, porém, ndao sdo
conclusivas, sendo esses dados melhor analisados em conjunto com raz@es especificas

entres 0S COmpostos.

GRIMALT et al., (1990) estabeleceram a utilizacdo da razéo entre o coprostanol
e colestanol (5p/5B+5a) para avaliar a influéncia de efluentes domésticos em ecossistemas
aquaticos continentais. SANTOS et al. (2008) sugerem que para ambientes tropicais
valores dessa razdo acima de 0,5 indicam ambientes altamente contaminados por esgoto

e valores menores que 0,3 indicam auséncia de contaminagéo (Figura 40).
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Figura 40: Relagao entre o coprostanol e colestanol (5p/5B+5a) nas campanhas de Abril

e Dezembro, na Lagoa Rodrigo de Freitas, em 2016.

Assim, detectamos que o0 ponto 14 encontra-se altamente contaminado por esgoto,
enquanto que observamos influéncia fecal nos pontos 2 e 4 nas duas estagdes, no ponto 9
apenas na estacao seca e nos pontos 3, 16 e 17 na estagdo chuvosa.

O langamento de esgoto na Lagoa Rodrigo de Freitas também é reportado em um
trabalho que indica sua contaminacéo por diversos metais pesados como Hg, Pb, Cu e Zn
em suas camadas sedimentares mais recentes (LOUREIRO, 2006). No trabalho de VAN
WEERELT et al. (2012) também foi indicada a existéncia de uma matéria organica de
origem fecal nas aguas da Lagoa Rodrigo de Freitas através da andlise de coliformes
totais.

A razdo entre epicoprostanol e coprostanol verifica a presencga de esgoto com ou
sem tratamento (MCCALLEY et al. 1981, MUDGE E SEGUEL, 1999). Nessa razdo
resultados menores que 0,2 indicam esgoto sem tratamento, enquanto valores maiores que

0,8 sugerem esgoto com tratamento. Assim, os resultados apontam gue mesmo no ponto
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14 esse esgoto estaria em degradacdo. Apenas nos pontos 15 e 16, o esgoto foi
considerado ndo degradado.

Comparando os valores com outros trabalhos, verificamos que as concentragdes
de coprostanol e a razdo (5B/5B+5a) foram mais elevadas que em alguns trabalhos
realizados na regido Norte, Sudeste e Sul do Brasil, como na Lagoa Mundal-Manguaba
em Alagoas, a Baia de Sepetiba, no Rio de Janeiro, a Lagoa dos Patos no Rio Grande do
Sul e no Chile, e Concepcion Bay (Tabela 12).

Comparacao semelhante também foi encontrada na quantificacdo de n-alcanos em
Mundau-Manguaba e Baia de Sepetiba . A Lagoa dos Patos, no Rio Grande do Sul, é a
maior lagoa costeira que sofre com grande pressdo antropogénica das atividades urbanas,
rurais e industriais. Concepcion Bay no Chile é uma baia semi-fechada que recebe
descargas de residuos domésticos e industriais e a melhor conexdo com o mar permite a
circulagdo da matéria organica.

No entanto, as concentragdes foram menores que as encontradas no Estado do Rio
de Janeiro como na Lagoa de Araruama, Baia de Guanabara, Baia de Santos e em outros
paises como a Baia de Dorchester e a Lagoa de Aveiro.

A Lagoa de Araruama é lagoa hipersalina que sofreu um processo de ocupacgao
desordenada em seu entorno, recebe um grande aporte de matéria organica do esgoto
domeéstico; a Baia de Guanabara, um estuario também localizado na area urbana do Rio
de Janeiro recebe esgoto de varios rios que correm em suas aguas; a Baia de Santos em
Séao Paulo e outras regides do mundo, como a Baia de Dorchester nos EUA e a lagoa Ria
de Aveiro em Portugal, sdo ambientes sob descarga de esgoto devido a urbanizagéo e ao

processo de runoff terrestre.
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Esse processo de urbanizagdo mais intenso e as grandes quantidades de efluentes

domeésticos e industriais podem ser a razdo para os valores mais altos de coprostanol

nessas regioes.

O estudo de STEFENS et al. (2007) na Lagoa Rodrigo de Freitas encontrou

concentragfes mais elevadas de coprostanol, porém as coletas foram realizadas em 2001,

antes das obras de melhoria da regido pela CEDAE e diminuicéo dos despejos irregulares

de esgoto nessas aguas.

Tabela 12: Comparacdo dos dados de coprostanol do presente trabalho com outros

estudos.

Copro RCopro  Referéncia
Porto de Boston (EUA) 0,26-12,0 - EGANHOUSE e SHERBLOM (2001)
Concepcion Bay (Chile) 0,68+0,46 0,1-0,5 SEGUEL et al. (2001)
Ria de Aveiro Lagoon, Portugal 0,4-11,5 - RADA et al. (2016)
Baia de Guanabara (RJ-BR) 0,33-40,0 0,13-0,84 CARREIRAetal. (2004)
Baia de Santos (SP-BR) nd-8,51 0,43-0,77 MARTINS et al. (2008)
Baia de Sepetiba (RJ-BR) 0,01-0,42 0,08-0,48 CARREIRA etal. (2009)
Lagoa de Araruama (RJ-BR) nd-287,0  nd-0,85 GUERRA (2008)
Lagoa dos Patos (RS-BR) nd-0,92 - MARTINS et al. (2007)
Lagoa Mundald-Manguaba (AL-BR) 0,15-5,65 nd-0,39 ARAUJO et al. (2011)
Lagoa Rodrigo de Freitas (RJ-BR) 0,08-3,98 - STEFENS et al. (2007)
Lagoa Rodrigo de Freitas (RJ-BR) nd-1,9 0,07-0,52  Presente estudo

*Coprostanol em pg.g*
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6.3. Relagdo dos fluxos e concentragdes de n-alcanos e esterdis com 0s parametros
ambientais

Nenhuma relacdo entre o fluxo ebulitivo e os eventos de precipitacdo foram
encontradas, no entanto, os fluxos mais elevados de CO> e CH4 ocorreram nas coletas em
que a temperatura estava mais elevada. Apesar de dezembro ser um més de altas
temperaturas, nos dias de coletas, as méximas foram menos elevadas que nas coletas de
abril e outubro, entdo é possivel fazer uma relacéo entre os fluxos e a temperatura.

Como apresentado em outros trabalhos como WIK et al. (2014) e DEL SONTRO
et al. (2016), o fluxo ebulitivo parece ser mais sensivel a influéncia da temperatura que o
fluxo difusivo, fato corroborado pela correlagdo de Pearson que apresentou valores
significativos na correlacdo entre temperatura e os fluxos ebulitivos de CO2 e CHa.

A temperatura € um importante pardmetro considerando fluxo de gases,
principalmente por ser inversamente proporcional a solubilidade dos gases, ou seja,
quanto maior a temperatura, 0s gases ficam menos sollveis na agua e assim a emissao é
maior. Além disso, trata-se de um parametro importante, pois favorece o metabolismo
das bactérias, intensificando a metanogénese (ZEIKUS E WINFREY, 1976, TRANVIK
et al., 2009; DUC et al., 2010).

Curtos periodos de temperatura mais elevada podem aumentar temporariamente
as temperaturas da superficie e, assim, também a temperatura do sedimento que estd em
contato, resultando em aumento da liberagdo de CH4 dos sedimentos (DUC et al., 2010).

Outro fator consideravel é a profundidade, que possui uma relacdo direta com a
pressdo, sendo assim, a correlacdo negativa com as emissdes de CH4 e CO2 ocorre, pois
com uma menor profundidade a pressdo hidrostatica é reduzida, diminuindo a

solubilidade do gas e aumentando sua emissao (de MELLO et al., 2017). Essa relagédo
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também foi encontrada em outros estudos em lagos e reservatério (SOUZA, 2014, de
MELLO et al., 2017).

Os esterdis como epicoprotanol, estigmastanol, sitosterol, sitostanol e n-alcanos
como fitano e pristano também apresentaram correlacdo negativa com a profundidade, ou
seja, menor profundidade indica maiores concentracbes desses componentes, ja que
grandes concentracdes de matéria organica indicam uma regido assoreada.

O vento também é um parametro relevante e que pode apresentar relagdo com o
fluxo difusivo (WANNINKHOF, 1992, RAYMOND E COLE, 2001), porém no presente
trabalho foi encontrada relacdo significativa apenas para o N2O. Isso pode ser
consequéncia dos baixos valores de velocidade do vento medidos (geralmente menores
que 2m.st) na Lagoa Rodrigo de Freitas e corrobora COLE et al. (1998) que indica que
o fluxo difusivo é independente do vento quando sua velocidade é baixa.

As concentragdes de n-alcanos e esterdis mais elevadas na estagdo seca (abril)
podem ter ocorrido, pois a coleta ocorreu logo no inicio dessa estacdo, ou seja, ainda
sofria influéncia de todo acumulo de matéria organica carreada e depositada no sedimento
da Lagoa Rodrigo de Freitas no periodo de chuvas. E como descrito por MAROTTA
(2012) as chuvas s@o responsaveis por grandes acimulos de nutrientes e cargas organicas
para a regido, indicando a necessidade de uma troca mais eficiente entre a lagoa e 0 mar
(ROSMAN, 2012).

A correlacdo direta verificada para os fluxos ebulitivos de metano e didxido de
carbono, fluxo difusivo de metano, concentracdo de CO> no sedimento e de CH4 na 4gua
de fundo com o total de esterdis indica que a presenca desses compostos no sedimento

influencia na liberacdo de gases para atmosfera.

94



A Lagoa Rodrigo de Freitas € considerada um ambiente eutrofizado (MAROTTA
et al., 2012, VAN WEERELT et al., 2012, SOARES et al., 2012) e este fator pode ser
relevante para o fluxo ebulitivo, como indicam estudos como HARRISON et al. (2017)
e DEL SONTRO et al. (2016).

Além disso, SAUNOIS et al. (2016), GRINHAM et al. (2018) e SOBEK et al.
(2012) suportam a ideia de que uma maior concentracdo de matéria organica influéncia
um fluxo ebulitivo mais elevado, o que pode ser evidenciado pelas maiores emissdes de
gases para a atmosfera no ponto 14 (regido General Garzon), também com as maiores
concentragOes de n-alcanos e esterdis na estacdo chuvosa e a Unica regido contaminada
por esgoto.

Esses fatores indicam que a grande chegada de matéria organica através do
desague dos Rios Cabeca e Macaco nessa regido sdo uma importante fonte para o fluxo
ebulitivo mais elevado, pois a descarga de material particulado gera um ambiente
assoreado, com baixa profundidade, o que reduz a pressdo hidrostatica e aumenta a
temperatura, além da presenca do sedimento mais arenoso, que geram uma area
considerada como hotspot para emissdo de gases como acontece no reservatorio da
Pampulha estudado por de MELLO et al. (2017).

Esses rios nascem na area do Parque Nacional da Tijuca e desembocam na Lagoa
Rodrigo de Freitas (SMAC, 2013), no entanto, mesmo nascendo em regides preservadas,
passam por areas urbanas, onde recebe despejos irregulares de esgoto domestico e se
tornam rios bastante impactados pela urbanizagdo sem saneamento. Essas influéncias
antropogénicas favorecem a metanogénese, ja que ajudam com um maior aporte de
matéria organica, material que serd degradado pelos organismos decompositores

(BLAHA et al., 1999, SINGH et al., 2000, SOUZA, 2008, EGGER et al., 2016). O

95



processo de decomposicdo anoxica € o processo geral em que ocorre a conversao de
compostos organicos em CO; e CHg4, sendo a metanogénese uma das etapas desse
processo (MADIGAN et al., 2016).

Do mesmo modo, a acumulacédo rapida de sedimentos também ajuda no aumento
da liberacdo desses gases a partir do sedimento (EGGER et al., 2016). Os fluxos
atmosféricos, no entanto, ndo quantificam diretamente a quantidade de CO, e CHgs
produzida durante a degradacdo da matéria organica, uma vez que parte do CH4 produzido
pode ser oxidado na coluna d"agua e o CO2 pode se envolver nos processos de fotossintese
e respiracdo (GUERIN E ABRIL, 2007; GUERIN et al., 2008).

Outros trabalhos na Lagoa Rodrigo de Freitas também apresentaram emissdes
mais elevadas em pontos localizados na regido General Garzon, como citado por
MAROTTA et al., (2012) em sua analise sobre o fluxo de amonia na Lagoa Rodrigo de
Freitas.

O estudo de SOARES et al. (2012) realizou um monitoramento durante 10 anos
na Lagoa Rodrigo de Freitas e verificou que apesar de algumas melhorias em suas aguas,
ainda continuam em estado eutréfico ou hipertréfico, e também indica que o Canal da
General Garzon exerce influéncia sobre as aguas da lagoa, com despejo de grande
quantidade de matéria organica, concentracdes de nutrientes, DBO e coliformes fecais
indicando polui¢do domestica e picos de contaminagéo sanitaria no ano de 2010 nessa
regido, sendo observados também eventos de floracdo de algas mais frequente no local.

Os grupos formados pela Analise de Componentes Principais pelos pontos
indicam néo existir uma influéncia tdo grande do periodo de chuvas na dindmica da
regido, ja que muitos pontos das duas estacbes se misturam. Além disso, indica a

separacdo do ponto 14, que se comportou diferente dos outros pontos, principalmente por
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suas emissdes mais elevadas e presenca dos esterdis indicadores de esgoto e derivados de
petroleo.

A andlise de componentes principais de acordo com as regides indica que a
hidrodindmica da Lagoa Rodrigo de Freitas é relevante para determinar as caracteristicas
de cada regido. As areas perto do canal do Jardim de Alah (regides Jardim de Alah,
Central e Cantagalo) ficaram agrupadas e sdo as mais influenciadas pelas aguas desse
canal, que se conecta com 0 mar, mas também possui alguns pontos de despejo de esgoto.
Os pontos 3,4 e 9 apresentaram resultados similares de CO na superficie e caracterizam
esse agrupamento.

Por outro lado, a regido General Garzon recebe menos influéncia das aguas do
mar, mas recebe as descargas dos rios Cabeca e Macacos e ficou mais distante das outras
regides. O ponto 14, com niveis elevados de fluxos ebulitvos dos dois gases e com altas
concentragdes nas aguas de fundo ajudam a explicar essa distancia das demais regides. A
regido que ficou isolada das demais, Fonte da Saudade, € a Ultima a receber as aguas do
mar, de acordo com ROSMAN (2012) e foi caracterizada pelo ponto 2, que em Dezembro
apresentou altas concentracdes de CH4 na superficie e elevado fluxo difusivo de CO>

Entdo, percebemos a importancia desse trabalho para que possamos melhor
entender a dinamica de entrada e saida de nutrientes e matéria organica deste ambiente,
ja que estes fatores afetam toda sua biota e populacéo ao seu redor. E apesar das obras e
melhorias na bacia da Lagoa Rodrigo de Freitas, ainda existe a lavagem do perimetro
urbana que carrega 6leos para suas dguas e lancamentos irregulares de esgoto em diversos

pontos, além da necessidade de trocas de agua mais eficientes entre essa lagoa e o0 mar.
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7. Conclustes

A Lagoa Rodrigo de Freitas, durante o periodo estudado, foi considerada fonte de
metano (135,14 ton CH4.ano™) e 6xido nitroso (1,56 ton N2O.ano) para a atmosfera,
porém para o didxido de carbono foi considerada como sumidouro (-1157 ton CO2.ano
1. Considerando os valores totais, a lagoa esta emitindo 3635,48 ton CO, eq ano™ para a
atmosfera. Os parametros temperatura da agua, profundidade e tipo de sedimento da
regido foram importantes e tiveram relacdo com a emissao desses gases para a atmosfera.

A intensificacdo no acumulo desse carbono nos sedimentos superficiais aumenta
0 estoque de matéria organica no compartimento sedimentar saturando aos poucos a
capacidade suporte dessa Lagoa em degradar esse material.

Os n-alcanos encontrados apresentaram principalmente origem em plantas
terrestres, provavelmente carreados em periodos de chuva ou pelos rios que desdguam no
local, mas também foi observada uma grande influéncia de fontes petrogénicas,

Os esterois predominantes foram os fitoesterdis e seus produtos de degradagao (jB-
sitosterol e estigmasterol, B-sitostanol e estigmastanol), confirmando predominio de
matéria organica de plantas. Essa excessiva entrada de nutrientes gera um processo de
eutrofizacdo local. Além disso, a presenca do coprostanol e as razdes analisadas
apontaram a existéncia de alta contaminag&o por esgotos em alguns pontos de suas aguas.

Concluimos que a matéria organica que chega a Lagoa Rodrigo de Freitas,
principalmente pelo desague dos rios e galerias pluviais é fonte para a formacdo de
grandes concentracOes de gases no seu sedimento e emissdes para a atmosfera, sobretudo
pelo fluxo ebulitivo.

Assim, percebemos que apesar de ja ter sido alvo de programas de despoluicéao e

atualmente sofrer menos com as mortandades de peixes, a Lagoa Rodrigo de Freitas ainda
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precisa de um controle maior sobre a qualidade de suas aguas e verificacdo mais intensa
sobre os despejos de esgoto que ainda podem ocorrer, principalmente na bacia a montante
do Rio Macacos, que desdguam préximo ao ponto 14 e nas galerias do Jardim de Alah,
no ponto 9, além de uma possibilidade de melhoria na circulacdo de suas aguas.

O presente trabalho destacou as relagdes entre os gases dioxido de carbono,
metano e dxido nitroso com suas fontes emissoras e comunidades ecoldgicas responsaveis
pelas suas transformacdes, demostrando a interferéncia do ambiente urbano na Lagoa
Rodrigo de Freitas. Portanto, se mostrou relevante para o entendimento da relacdo entre
0S processos envolvidos nas emissdes de gases de efeito estufa em lagoas costeiras
urbanas. Além de contribuir com dados para a gestdo de aguas urbanas da regido,

relacionando os rios que desaguam na lagoa e seu processo de eutrofizacao.
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