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SPECTROSCOPIC ANALY SIS OF ORGANIC MATTER IN SURFACE SEDIMENTS FROM SEPETIBA BAY, RIO DE JANEIRO,
BRAZIL. Spectroscopic techniques are powerful tools for molecular organic matter assessment in sediments, which analysis request
low sample mass and are cheap, fast and easy to obtain. The aim of this work was to evaluate the elemental (C, N) and molecular
composition of the organic matter in relation to the grain-size distribution over surface sediments from Sepetiba Bay. Spatial
distribution of grain-size was remarkable heterogeneous, with the internal area presenting the highest levels of fine sediments,
organic carbon (0.20-3.45%) and total nitrogen (<LQ-0.36%). Concentrations of organic carbon from surface sediments at the study

area seem to be lower when compared to other degraded coastal systems. C/N ratio vary between 10 and 20, suggesting a mix of

allochthonous and autochthonous sources of organic matter to the sediments. DRIFT spectra presented prominent and marked bands
assigned to organic and mineral functional groups bonding and the spectra identified chemical bonds of molecular composition such

as aliphatic and aromatic functional groups.
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INTRODUCAO

O melhor caminho para avaliar as condi¢des ambientais de um
ecossistema costeiro € através da andlise dos seus sedimentos, uma
vez que os poluentes tendem a se associar as particulas finas deste
compartimento geoquimico."? A matéria orginica (MO), por afini-
dade quimica com oligoelementos e poluentes organicos, tende a se
concentrar nas fragdes de argila e silte do sedimento.? Portanto, o co-
nhecimento sobre a composi¢do quimica dos sedimentos € de grande
relevancia pela possibilidade de determinar a proveniéncia, a distri-
buig¢do, a extensdo, e também os possiveis riscos de contaminagdo. '+

Os principais métodos para avaliagdo dos sedimentos envolvem
a andlise das suas caracteristicas geoquimicas como granulometria,
composi¢do biogénica (carbono organico, nitrogénio e hidrogénio)
e as concentragdes de possiveis contaminantes. Os métodos con-
vencionais recomendados para a avaliacio desses parametros (e.g.:
determinacdo de oligoelementos por fonte de plasma indutivamente
acoplado — ICP), em geral, sdo procedimentos dispendiosos e/ou
trabalhosos para a caracteriza¢do dos sedimentos."¢ Por outro lado,
técnicas espectroscopicas modernas sdo poderosas ferramentas para
a investigag¢do da camada superficial do sedimento. Essas técnicas
apresentam vantagens sobre os outros métodos, pois sdo mais sim-
ples, baratas, exigem uma pequena quantidade de amostra, o tempo
de andlise € curto e o pré-tratamento da amostra € rapido e facil.”

A andlise espectroscopica de infravermelho com transformada
de Fourier por refletdncia difusa (DRIFT) € um método cldssico
para a caracterizacdo da estrutura molecular da matéria organica e
inorganica.'®!" O principio bdsico desta técnica € que as vibragdes
das ligagdes quimicas absorvem energia infravermelha em nimeros
de onda especificos.!> Deste modo, as localizagdes espectrais da
absor¢do de infravermelho sdo indicativas de ligagdes em grupos
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funcionais (e.g.: alifdtico, amidico, aromadtico e carboxilico) que
podem fornecer informagdes importantes sobre a MO.!*!° Portanto, a
espectroscopia no infravermelho ¢ um método amplamente utilizado
para elucidar a estrutura molecular da matéria organica em sedimentos
costeiros.>!0:11:16

A Baia de Sepetiba (BS) (23°00°03” S € 43°47° 57”°0) € um corpo
d’dgua semifechado com 447 km?, profundidade média de 6,0 m e
com maré variando até 2,0 m.!” A bacia hidrografica (2000 km?) é
responsével pelo langamento de aproximadamente 14 milhdes de m?
dia! de dgua doce na baia principalmente através do canal de Sdo
Francisco e rios da Guarda, Guandu e Cagdo.'

Nas ultimas décadas, a BS sofreu um consideravel desenvolvi-
mento urbano (1,7 milhdes de habitantes) e industrial.'>?° A bacia de
drenagem da BS abriga terminais portudrios e cerca de 400 industrias,
sendo a maioria delas metaltrgicas, o que contribui para o lancamento
direto de residuos ricos em metais e outras substancias potencialmente
toxicas nos rios que abastecem as dguas da bafa.*'?? O turismo tam-
bém se apresenta como outro vetor de alterag@o antrdpica na regido,
particularmente na porg¢ao leste (drea interna) da Baia de Sepetiba.'®

A contaminag@o do sedimento tem sido amplamente estudada
na BS, principalmente em relacdo a concentra¢do de metais e muito
pouco em relagdo aos contaminantes orginicos.'®!%21:2326 Poucos
estudos abordam a influéncia da matéria organica na qualidade dos
sedimentos nos dltimos anos.?*?’

Estudos espectroscépicos na regido do infravermelho para avaliar
a matéria organica no sedimento da BS sdo inovadores. Portanto,
o objetivo deste estudo foi caracterizar a composi¢do da matéria
organica nos sedimentos superficiais da Bafa de Sepetiba através
de andlise elementar (carbono e nitrogénio) e molecular através da
espectroscopia no infravermelho, avaliando a distribuicio espacial
destes em relacdo a granulometria.
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PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem e tratamento das amostras

A amostragem do sedimento superficial (0 — 10 cm) foi realizada
com busca-fundo de aco inox em 19 estagdes distribuidas em forma
de arco ao longo da linha da costa da Baia de Sepetiba, priorizando o
aporte da drenagem continental, tanto na drea interna (regido leste) da
bafa quanto na externa (regido oeste — conexao com o mar) (Figura 1).
Todas as amostras foram cuidadosamente transferidas, com espatula
de aco inox para recipientes de vidro previamente descontaminados
(Mufla — 450 °C por 4 h). Apds a coleta as amostras foram mantidas
resfriadas até serem armazenadas no laboratdrio, sob refrigeracio
(-20 °C), para posterior processamento das andlises granulométricas,
da composi¢do elementar (C e N) e da andlise espectroscopica da
matéria organica.

Determinacio da granulometria, carbono orgénico e
nitrogénio total

Para a caracterizag@o granulométrica, uma aliquota de 2,5 g de
sedimento descarbonatado (HC10,1 mol L) e seco (a 40 °C, por 72 h)
foram colocadas em um tubo falcon de 50 mL, e adicionados 40 mL
de agente dispersante (hidréxido de sddio 40 g L"), seguido de agi-
tacdo por 24 h. As fragdes granulométricas (graos finos % < 0,63 um
e graos grossos % > 0,63 pm) foram determinadas pelo analisador
de particulas a laser CILAS Shimadzu 1064 seguindo metodologia
descrita na literatura.?® Os resultados foram obtidos com auxilio do
programa GRADSTAT versao 8.

As andlises dos teores de carbono organico (C,,) e nitrogénio
total (N,,,) foram realizadas no LABCEN-UFSM (Laboratério de
Pesquisa em Biotransformacdes de C e N), a partir de aliquotas de
10 g de sedimento seco (a 40 °C, por 72 h), homogeneizado (gral e
pistilo de dgata) e previamente descarbonatados (HCI 0,1 mol L).
As amostras foram analisadas em duplicata, utilizando o analisador
elementar Flash EA1112 (Thermo Electron Corporation, Milan, Italy)
seguindo metodologia descrita na literatura.” O limite de quantifica-
¢do (LQ) do método foi de 0,01% w/w tanto para o carbono organico
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quanto para o nitrogénio total, calculado com base no ponto mais
baixo da curva de calibragio.

Analise espectroscépica

As amostras foram analisadas por espectroscopia de infraverme-
lho com transformada de Fourier com refletincia difusa (DRIFT).
Previamente a analise, as amostras de sedimentos foram descarbo-
natadas e tratadas com solu¢do de HF 10% (v/v) para remog¢do da
fracdo mineral. Uma aliquota de 10 g de sedimento seco (a 40 °C,
por 72 h) e descarbonatado (HCI 0,1 mol L) foi colocada em um
tubo falcon de 50 mL, e adicionados 30 mL de HF 10%, seguido
de agitagdo mecanica por 2 h, seguindo metodologia descrita na
literatura.*® Apds centrifugacao (4.000 rpm, 10 min) e separagdo do
sobrenadante, o procedimento foi repetido 3 vezes até que o residuo
adquirisse coloracdo escura. A MO tratada com HF 10% (MOy;) foi
lavada cinco vezes com dgua deionizada, sendo 5,6 o pH do sobre-
nadante apds a tltima lavagem. Em seguida, as amostras foram secas
em estufa a 40 °C durante 48 h.

Para averiguar se procedéncia do sinal emitido no infravermelho
era de origem orgéanica ou mineral (contra prova), selecionou-se duas
amostras de MOy (BS7 e BS19), as quais foram tratadas com H,O,
30% até a amostra adquirir coloracdo clara, indicando remocao da MO.

Os espectros do DRIFT das amostras de MO, foram obtidos na
regido espectral de 4000 cm™ a 500 cm™, com resolugio de 4 cm’,
acumulo de 32 scans e intensidade do sinal em absorbéncia, utilizan-
do um Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Fisher Scientific Corporation).
Os espectros obtidos foram tratados utilizando-se o software Origin
(versdo 8) (OriginLab Corporation). Os espectros foram ajustados
por uma linha de base em 3800, 1750, 980 ¢ 500 cm™' como pontos
de absorbancia zero. Em seguida os dados de intensidade e nimero
de ondas das principais bandas do DRIFT foram identificados. A
atribui¢do das bandas foi feita segundo dados disponiveis na literatura
(Tabela 1).'631-36

A partir dos dados de intensidade das bandas de absorcao (apds
corre¢do da linha de base), o grau de aromaticidade da MOy foi
determinado a partir do calculo do indice de aromaticidade (I,). O I,
consiste na razio entre a intensidade da absor¢do em 1650 cm™ e em

Figura 1. Pontos de amostragem e ocupagdo no entorno da Baia de Sepetiba-RJ
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Tabela 1. Principais bandas nos espectros de DRIFT e atribui¢des dos grupos
funcionais organicos e minerais

Numero de onda (cm™) Atribui¢do

3700 - 3500 Estiramento O-H de Al-OH e Si-OH
3400 - 3300 Estiramentos O-H em interacdo com fendis,
alcoois, carboxilas e amida
3100 — 2800 Estiramento de CH de grupos alifaticos -CH,
(2925 cm™) e —CH, (2850 cm™)
1740 — 1680 Estiramento C=0 de carboxilas, Carbonilas e
Amida-1
1670 — 1610 Estiramento C=C de grupos Aromdticos
(1650 cm™)
1570 - 1510 Estiramento C=N e deformagido N-H de amidas
1170 - 568 Estiramento C-O de carboidratos (1050 cm™) e

Si-OH de silicatos e quartzo

2925 cm! (aromatico/alifaticos), conforme descrito na literatura.’'-¥’
Esse procedimento para avaliacio do grau aromaticidade, ou seja, o
grau de saturacdo/condensa¢do da matéria orginica € reportado em
outros estudos. 383

Analise estatistica

As analises estatisticas dos resultados de teor de finos, carbono
organico, nitrogénio total e indice de aromaticidade foram realiza-
das com a utiliza¢ao do programa STATISTICA 12.1 (Copyright©
1984-97, StatSoft, Inc.), onde a normalidade dos pardmetros foi
testada por meio do teste Shapiro-Wilk. A maioria dos pardmetros
ndo apresentou distribui¢do normal. Desta forma, empregou-se a
correlacdo ndo paramétrica de Spearman, que opera com ranking

Tabela 2. Teor de sedimentos finos (<0,63 pm), concentragdes de C,, e N,

total
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das medidas para cada varidvel.*’ Foram consideradas significativas
as correlagdes e os testes cujo p < 0,05.

RESULTADOS

A distribui¢do granulométrica dos sedimentos superficiais da Bafa
de Sepetiba apresentou heterogeneidade espacial marcante entre as
areas interna (BS1 até BS7) e externa (BS8 até BS19). Os maiores
teores de graos finos (<0,63 pm) foram encontrados nas estacdes
da drea interna (0,88-26,09%), enquanto os menores teores foram
encontrados nas estacdes da drea externa (1,93-16,63%) (Tabela 2).

As concentragdes de carbono organico (0,20-3,45%) seguiram o
padrdo de distribuicdo dos sedimentos finos (Tabela 2). As maiores
concentragdes de C,, (>1,5%) foram encontradas nas estagdes BS1,
BS2, BS3, BS6, BS11 e BS18, todas com elevado teor de finos.
Entretanto, teores de C,, (<0,5%) significativamente menores fo-
ram encontrados nas estagdes BS10, BS13, BS15, BS16, BS17. As
concentragdes de nitrogénio total (<LQ-0,36%) também variaram de
acordo com a distribui¢ao dos sedimentos finos (Tabela 2). As maiores
concentragdes de N, foram observadas nas estacdes BS1, BS2, BS3,
BS6 e BS11, todas com elevador teor de finos. Em contrapartida, as
demais estagdes apresentaram concentra¢des abaixo da média de Ny,
Ademais, o teor de finos e as concentragdes de carbono orgénico e
nitrogénio total apresentaram correlac¢des positivas (r=0,89; p<0,05);
um comportamento geoquimico cléassico.

A razdo molar C/N para os sedimentos superficiais foi relativamente
homogénea entre as dreas interna e externa da Bafa de Sepetiba, varian-
do, de forma geral, entre 10 e 20 (Tabela 2). Apenas as estacdes BS1,
BS2 e BS8 apresentaram razao C/N < 10. Por outro lado, as estagdes
BS6, BS7, BS14, BS18 e BS19 apresentaram uma razdo C/N 2> 20.

As amostras do DRIFT apresentaram o mesmo padrdo de
espectro (Figura 2). Apenas as estacdes BS1 e BS2 apresentaram
comportamento espectral distinto do resto do grupo. Na regido entre

razdo elementar C/N e o I, nos sedimentos superficiais da Baia de Sepetiba

Estacoes Teor de Finos (%) Nt (%) Co (%) C/N IN

BS1 6,22 0,31 2,81 9,14 2,45 +0,67

BS2 10,38 0,36 3,45 9,47 2,01 £0,71

BS3 26,09 0,22 2,55 11,75 5,49 0,83

BS4 Area Interna 20,87 0,05 0,86 17,80 6,99 0,98

BSS 13,54 0,07 0,85 12,22 7,35+ 1,14

BS6 24,84 0,15 3,37 22,61 2,69 + 0,83

BS7 0,88 <LQ 0,80 - 6,65+ 1,21

BS8 6,47 0,06 0,61 9,98 726+ 1,11

BS9 9,36 0,07 0,88 13,32 2,19 +0,59

BS10 6,90 0,02 0,29 13,74 6,96 + 0,90

BS11 16,63 0,14 1,45 10,03 5,41 +0,96

BS12 15,92 0,09 1,00 11,13 6,78 £ 1,14

BS13 . 4,33 <LQ 0,25 - 13,47 + 0,84

Area Externa

BS14 10,38 0,08 1,16 14,18 741 +1,26

BS15 11,02 0,03 0,44 12,60 12,20 = 1,47
BS16 6,49 0,02 0,20 10,66 5,77 +0,61

BS17 1,93 <LQ 0,22 - 18,73 £ 1,24
BS18 9,78 0,06 2,64 42,19 7,04 0,16

BS19 8,99 0,09 1,07 11,92 2,99 +0,19

LQ: limite de quantificagdo; C

org*

carbono organico; N,;: nitrogénio total; C/N razdo carbono/nitrogénio; I,: indice de aromaticidade.
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3600-3610 cm™ foi identificado um ombro que pode ser atribuido
aos estiramentos O-H e AI-OH de silicatos. Jad na regido entre
3400-3280 cm™ a banda larga € atribuida ao estiramento da ligagdo
O-H e N-H em interagido com grupos fenélicos, alcodlicos, carbo-
xilicos e amida.'® As bandas 2925 e 2850 cm! sdo atribuidas aos
estiramento das ligagdes C—H em grupos aliféticos.'®3!

A drea entre 1800 cm™ e 900 cm’!, corresponde a regido deno-
minada “impressdo digital da MO” (finger print).'*3! Nos espectros
das estagdes BS1 e BS2 observou-se intensas bandas sobrepostas
nesta drea (1800-900 cm™). A banda entre 1700-1720 cm™ pode ser
atribuida as vibracdes de estiramento das ligacdes C=0 em grupos
carboxilicos.*> A banda intensa, em 1650 cm™, pode ser atribuida as
vibragdes de estiramento das ligagdes C=C presente em compostos
aromdticos,” e absor¢oes na faixa de 1560-1548 cm™ podem ser
atribuidas as vibragdes de estiramento simétrico das ligagdes C=N
em amida-II (1560 cm™).3

A banda de absor¢do em 1375 cm™! pode ser associada as vi-
bracdes de estiramento da ligagdo C-O e deformagdo da ligacdo
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Figura 2. Espectro do DRIFT da MOy, para as estagoes da drea interna (a),
e da drea externa (b) da Baia de Sepetiba, mostrando as bandas de absor¢do
caracteristicas dos grupos funcionais orgdnicos e minerais
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O-H em grupos fendis (1380-1360 cm™).> Absor¢des na faixa de
1170-568 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento das ligagdes
C-0, —-COH e C-O-C em carboidratos (1050 cm™) e estiramento das
ligagdes AI-O-Si, Si—O-Si e Si—O em minerais de argila e quartzo
(entre 1170 € 568 cm™).%¢

A faixa de absor¢do intensa em torno de 650 cm™! € provavelmente
atribuida a absor¢@o de minerais recém-formados (CaF,), durante o
tratamento com HF 10%, para isolar a MO e/ou minerais residuais.*'+*
A alta intensidade desta banda atesta a presenca de uma quantida-
de significativa de minerais neoformados e/ou residuais durante a
desmineralizagdo.'®

Nos espectros das amostras BS7 e BS19, apds tratamento com
perdxido de hidrogénio, as bandas da regido em torno de 3400 cm!
e entre 1750 e 1400 cm™! diminuiram drasticamente ou, até mesmo,
desapareceram, confirmando que as atribui¢des feitas nessa regiio
espectral pertencem a grupos organicos (Figura 3). As bandas na
faixa apresentadas entre 1170-568 cm’! podem ser atribuidas as
fracdes minerais remanescentes que, ap6s a eliminacdo da MO, se
intensificaram.
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Figura 3. Espectro do DRIFT da MO, das amostras BS7 e BS19 (a) e das
amostras posteriormente tratadas com H,0O, (b)

O indice de aromaticidade (I,) variou entre 2,01 e 18,73
(Tabela 2). As amostras de sedimento superficial com menor grau de
aromaticidade (<3,00) foram encontradas nas estagdes da drea interna,
as estacdes BS1, BS2, BS3 e BS6. Por outro lado, os sedimentos das
estacdes da drea externa apresentaram alto grau de aromaticidade
(>7,00). Os valores de 1, se correlacionaram positivamente com C/N
(r=0,42; p<0,10).

DISCUSSAO

A distribui¢do granulométrica dos sedimentos superficiais da BS
€ resultado das correntes hordarias e da distancia da entrada da baia,
onde a agdo das correntes de maré e das ondas sdo mais intensas.**
Desta forma, os sedimentos da drea externa apresentam granulometria
arenosa e baixas concentracdes de carbono e nitrogénio. Por outro
lado, a medida em que ocorre a redu¢@o da acdo hidrodindmica em
direcdo a parte interna da baia, os teores de sedimentos finos e a
concentraciio de matéria biogénica tendem a aumentar. A matéria
orginica sedimentar estd fortemente relacionada ao contetiido de
gréos finos (<0,63 mm).* Além disso, existe a presenca de extensos
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manguezais nesta regido, considerados como fontes significativas
de matéria orgnica.* Os resultados encontrados no presente estudo
apresentam a mesma variacéo de concentracdo e distribui¢io espacial
de granulometria e carbono organico observado anteriormente na
Baia de Sepetiba.?

A concentragdo de C,, (0,20-3,45%) na BS € relativamente
baixa quando comparada a teores de carbono organico em sedi-
mentos lamosos de sistemas costeiros altamente degradados como
a Baifa de Guanabara, no Rio de Janeiro (0,03-5,15%) ou a Baia de
Santos, em Sdo Paulo (0,09-5,78%).**% O menor teor de carbono
organico na Bafa de Sepetiba pode ser atribuido a predominancia
de sedimentos arenosos. Contudo, a variagdo da concentragdo
de carbono observada nos estudos de Figueiredo et al.' (2008)
(0,40-1,84%), Carreira et al."® (2009) (0,66-2,62%), Ribeiro et al.*®
(2013) (2,00-3,00%) e no presente estudo indicam um aumento no
teor de matéria organica na Bafa de Sepetiba. Provavelmente, as
contribui¢des significativas das cargas orgédnicas provenientes dos
manguezais e do aporte fluvial, devem ser as responsaveis pelo conti-
nuo enriquecimento de MO nos sedimentos. O Rio Guandu e o canal
do Sdo Francisco contribuem com 96% do material particulado que
entra na bafa e podem representar uma fonte significativa de material
organico derivado de solos continentais e da vegetagio terrestre, além
disso, as florestas de manguezais podem produzir um enriquecimento
localizado de matéria orginica dissolvida.*

A alta correlagio entre C,,, € N, € um indicio de que as fontes de
matéria organica estdo presentes em proporcdes constantes ao longo
das estagdes estudadas.*® Considerando a eficiéncia da hidrodindmica
local em transportar os sedimentos finos de uma drea para outra, a
proporcao entre carbono e nitrogénio pode ser atribuida a uma eficien-
te mistura entre fontes terrestre e marinha antes da deposicao final !

A razdo C/N obtida para a maioria dos sedimentos superficiais
analisados indicam que a matéria organica presente no sedimento pode
ser uma mistura entre material autoctone e aléctone (10 < C/N < 20).7
Como jd indicado acima, a hidrodindmica apresenta eficiéncia na
mistura de materiais de diversas fontes. As estacdes BS6 e BS18
apresentaram razdo C/N indicativas de insumos aléctones elevados
(C:N > 20).%>* Segundo Carreira et al. (2009) a principal fonte de
matéria organica para Bafa de Sepetiba € de origem aldctone (florestas
de manguezais). Apenas as estagdes BS1, BS2 e BS8 apresentaram ra-
z40 C/N com predominancia de matéria organica de origem autdctone
(fitoplancton; C:N < 10).% Contudo, considerando que essas estacoes
estdo proximas a foz de rios contaminados por efluentes domésticos,>
a adsor¢do de nitrogénio inorgénico dissolvido, principalmente
amonia, as particulas finas podem estar mascarando a razdo C/N.>

Os espectros do DRIFT para a MOy sdo similares aos espectros
de matéria organica em sedimentos costeiros reportados na literatu-
ra. 2101116 A razéio C/N sugere que a composi¢do molecular da MOyy
¢ derivada da mistura de materiais provenientes de fontes terrestre e
marinha. A realizag¢@o da contraprova determinou que as bandas de
absor¢ao presentes na faixa do 3600-1360 cm™! sdo provenientes das
ligagdes de grupos funcionais organicos, uma vez que estes desapa-
receram apés a remog¢ao da MO com H,0,.

A presenca de ligacdes de grupos carboxilicos pode sugerir a
ocorréncia do processo de carboxilagdo durante a degradacdo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) por bactérias no
sedimento.”’ Estudos prévios identificaram compostos aromadticos
em sedimentos da Bafa de Sepetiba.” A presenga de fortes bandas de
absorc¢do em ligacdes de grupos carboxilico, e bandas menos proemi-
nentes na faixa do 16101620 cm™ (ligagdes do tipo C=C e COO-)
sugerem a presen¢a de uma matéria organica de origem vascular
altamente processada, reafirmando a contribuicéo das florestas de
manguezais como principais fontes de MO para BS. A presenca de
bandas de absor¢ao entre 2925-2850 cm™! podem se referir aos grupos

Quim. Nova

metil (-CH,) e metileno (-CH,) que s@o caracteristicos de material
hdmico.* As substincias himicas sdo os materiais orgnicos mais
difundidos e ubiquos em ambientes aquéticos e terrestres.” Por fim,
a presenca de bandas de grupos carbdxilos e alifdticos, assim como
ligacdes de compostos nitrogenados, sugerem a presenca de detritos
de algas verdes.®

O I, obtido sugere que a matéria organica sedimentar da drea
interna da BS apresenta valores de aromaticidade menores quando
comparados a drea externa. Os resultados dos espectros corroboram
esse padrdo, pois na drea interna a intensidade do sinal de compostos
alifaticos (C-H) foi maior do que o encontrado na drea externa. Este
comportamento oposto pode estar relacionado a degradag@o (quimica
e bioldgica) dos compostos alifiticos presentes na MO da drea externa,
diminuindo assim, a intensidade do sinal de alifticos nesta regido.’!

A hidrodindmica e o aporte fluvial de MO também sdo pegas
fundamentais para a distin¢do nos valores de aromaticidade entre as
dreas interna e externa da BS. A circulacdo e a renovagdo da dgua
s@0 mais intensas na drea externa e,*** portanto, favorecem a degra-
dagdo quimica (oxidacdo) e bioldgica (processos aerdbios sdo mais
eficientes que os anaerdbios) de compostos mais simples (C-H), ou
carreamento da MO.* Por outro lado, a circulagio na drea interna é
menos intensa e favorece o actimulo e a preservac¢ao de MO drenada
para BS, contribuindo provavelmente para o incremento de compostos
alifaticos. A MO acumulada nesta regifo apresenta uma variedade de
compostos organicos, como mostram os espectros (Figura 2), e este
acimulo implicaria na redu¢@o das condi¢des Oxicas, retardando a
degradacio bioldgica.

A correlagdo positiva entre o I, e a razdo C/N € um indicio de
que a aromaticidade aumenta quando a razao elementar indica origem
terrestre, ou seja, maior grau de recalcitrancia quando comparado com
a origem marinha.> Desta forma, o indice de aromaticidade pode ser
uma ferramenta util para o estudo de matéria organica sedimentar
indicando o seu grau de recalcitrancia.

As atividades portudrias e uma série de insumos urbanos, in-
dustriais e atmosféricos sdo fontes de compostos aromdticos para a
zona costeira, cuja presenca de compostos de origem petrogénica e
pirolitica e risco ambiental, ja foram confirmadas por trabalhos pre-
téritos na Baia de Sepetiba.'®* Mais ainda, as menores concentracoes
de compostos alifdticos em relacio a aromaticos na Bafa de Sepetiba
também foram descritas na literatura.”

CONCLUSAO

A composicdo granulométrica dos sedimentos superficiais da
Baia de Sepetiba ¢ resultado das condig¢des hidrodindmicas locais
que favorecem a dispersdo dos sedimentos finos na drea externa e
o acimulo deste material na drea interna do estudrio. Em fun¢ao da
distribuiciio de sedimentos finos, as maiores concentracdes de car-
bono e nitrogénio foram encontradas na drea interna, e as menores
concentracdes na drea externa da Bafa de Sepetiba. A hidrodindmica
também parece ser responsdvel por manter as propor¢des constantes
de C,, € N, a0 longo das estagdes de coleta.

As concentragdes de carbono organico encontradas no sedimento
superficial da BS, ainda que sejam inferiores quando comparadas
aos teores encontrados em sistemas costeiros degradados, indicam
que o acumulo de C,,, tem aumentado nos Gltimos anos. As razoes
C/N indicam que a principal contribuicdo de matéria orginica no
sedimento da BS € uma mistura de origem autdctone e aléctone.

Os espectros do DRIFT fornecem informacdes importantes
a respeito da estrutura molecular (grupos funcionais orgénicos e
minerais), composicio e transformagdes da matéria organica, além
de ser uma técnica mais rapida e menos onerosa quando comparada
com as andlises cromatograficas. A matéria organica dos sedimentos
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superficiais apresentou um alto grau de aromaticidade na drea externa
em comparacio com a drea interna, possivelmente em decorréncia do
intenso processo de degradacio dessa drea que resulta no decréscimo
nos niveis de aliféticos. A correlacdo significativa entre a razdo C/N
e oI, endossa o DRIFT como uma ferramenta til e confidvel para a
analise preliminar do grau de aromaticidade/recalcitrancia da matéria
organica sedimentar.
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