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Artigo

HYDROCARBONS AND STEROLS AS INDICATORS OF SOURCE AND FATE OF ORGANIC MATTER IN SEDIMENTS
FROM SEPETIBA BAY, RIO DE JANEIRO. The inputs of organic matter derived from natural and anthropogenic sources to
Sepetiba Bay were investigated by using aliphatic hydrocarbons and sterols in superficial sediments. Concentrations ranged from
0.26 t0 2.65 pg g, <0.01 to 17.41 pg g and 0.77 and 9.24 pg "' for n-alkanes, UCM (unresolved complex mixture) and total sterols,

respectively. The selected markers and ratios among individual compounds showed the major contribution of terrestrial sources

to the total pool of sedimentary organic matter in the bay, but the accumulation of autochthonous organic matter increased with

distance from the shoreline. The input of petroleum hydrocarbons and sewage (coprostanol in the range 0.01 to 0.43 pg g"') were
also detected, especially in the more urbanized regions of the bay, but at lower levels of contamination when compared to estuaries

in other Brazilian coastal regions.

Keywords: Sepetiba Bay; sediments; organic matter.

INTRODUCAO

A matéria orginica em sedimentos costeiros tem origem em di-
versas fontes — terrestres, aqudticas, atmosféricas e antropogénicas,
no caso de dreas urbanizadas — que apresentam grande variabilidade
espacial e temporal nas suas contribui¢des relativas.'* De acordo
com sua origem, a matéria organica apresenta reatividades bastante
distintas frente aos gradientes significativos nas propriedades fisico-
quimicas, quimicas e bidticas dos sistemas aquéticos, particularmente
em regides estuarinas.*> A elucidagdo dos processos que determinam
a produgdo, transporte e acimulo de matéria orgdnica em sistemas
aquaticos € fundamental para a compreensdo dos ciclos biogeoqui-
micos globais, mas a0 mesmo tempo representa um dos grandes
desafios da geoquimica orginica em decorréncia da multiplicidade
dos fatores envolvidos.*®

Diversas classes de compostos na fragdo de lipidios (n-alcanos,
acidos graxos, alcodis lineares e esterdis, entre outras) sdo utiliza-
das na caracterizagdo da matéria organica sedimentar devido a boa
especificidade em relagdo a fonte e & maior resisténcia aos processos
de degradacio bacteriana, quando comparados com outros grupos de
compostos organicos, como carboidratos e proteinas.*”* Os n-alcanos,
por exemplo, apresentam diferencas em relagdo ao tamanho da cadeia
de carbono que permitem a identificacdo de fontes autéctonas e aloc-
tonas de matéria orginica, incluindo a contaminacao petrogénica.’!
J4 os esterois podem ser usados para detalhar as fontes autdctonas
e aléctonas naturais de matéria orgnica,>'>!> além de serem bons
indicadores do aporte de esgotos domésticos para ambientes aqué-
ticos.!*13

A Bafa de Sepetiba (23°S e 44°W; Figura 1S - Material Suple-
mentar) € um corpo d’dgua semifechado com drea de 305 km?, loca-
lizado a cerca de 60 km ao sul da cidade do Rio de Janeiro. A bacia
hidrogréfica da Bafa de Sepetiba ocupa uma drea de 2000 km? (4,4%
da drea do Estado do Rio de Janeiro) e abrange uma drea montanhosa
ao norte e uma extensa planicie litoranea ao sul, sendo responsavel

*e-mail: carreira@uerj.br

pelo langamento entre 12,6 e 14,5 milhdes de m? dia! de dgua doce
na bafa, principalmente através do canal de Sdo Francisco e rios da
Guarda, Guandu e Mazomba-Cagdo.'° A populacdo na regido (cerca
de 1.400.000 habitantes) € essencialmente urbana, em decorréncia
do abandono das atividades agricolas tradicionais e substitui¢do por
atividades industriais (siderurgia e minerag¢@o) e empreendimentos
imobilidrios. Nos tdltimos 5-10 anos hd uma aceleracio desse pro-
cesso, com a construcdo e/ou expansdo de siderurgias e de terminais
portudrios voltados para exportagdo, assim como a ampliagio do porto
de Sepetiba. O turismo € outro vetor de altera¢do antrépica na regido,
particularmente na porcéo leste da Baia de Sepetiba.'®

A contaminacio de dgua, sedimento e biota tem sido largamente
estudada na Bafa de Sepetiba em relagio a metais,'” mas os estudos
sobre a contaminag@o orgénica sao incipientes.'®!” Da mesma forma,
as informacgdes sobre as fontes de matéria organica de origem natural
sdo relativamente restritas.?

No presente trabalho foi feita a determinag@o de hidrocarbonetos
alifticos e esterois em sedimentos superficiais com o objetivo de
identificar as fontes naturais (autéctonas e aléctonas) e antropogé-
nicas (hidrocarbonetos e esgotos domésticos) de matéria organica
para a Baia de Sepetiba. Os resultados refletem a situagdo ambiental
do inicio da década de 2000, de forma que podem ser considerados
como referéncia para futuras avaliagdes da contaminacgio organica
nos sedimentos da Bafa de Sepetiba.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem e preparo das amostras

A amostragem foi realizada com busca-fundo de aco inox em
setembro/2001 em 14 estagdes (Figura 1S - Material Suplementar),
distribuidas espacialmente de forma a representar as potenciais
influéncias de fontes naturais e antropicas de matéria organica para
a Bafa de Sepetiba. A camada superficial (0-2 cm) do sedimento foi
cuidadosamente sub-amostrada com espatula metélica diretamente
em recipientes metdlicos previamente descontaminados (450 °C por
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8 h), que foram mantidos sob refrigeracéio no campo e posteriormente
estocados a -20 °C no laboratério. As amostras foram secas em estufa
(60 °C), peneiradas em uma peneira de trama 1,25 mm e convertidas
em po fino (< 63 um) em grau e pistilo de dgata.

Determinacao de carbono organico

A determinagdo de carbono orgénico (C_ ) foi realizada em ana-
lisador elementar (Carlo Erba EA 1110), segufndo método de Hedges
e Stern.”! As amostras foram previamente descarbonatadas com HCl
0,1 mol L', secas em estufa (60 °C) e cerca de 10 mg (precisdo = 0,01
mg) pesadas diretamente em cédpsulas de estanho. A quantificacio
foi baseada em fator de resposta do aparelho em relagdo a um padrio
de cistina (composicdo de 29,99% de C, 5,03% de H, 11,66% de N
e 26,69% de S). A precisdo do método, com base na determinacio
de ao menos 4 réplicas de amostras selecionadas, foi de = 1,7% e o
limite de deteccdo de 0,60 mg g™'.

Determinacio de hidrocarbonetos alifaticos e esterois

A determinac@o de hidrocarbonetos e esterois seguiu metodologia
descrita em detalhes na literatura.”>? Entre 5 ¢ 10 g de sedimento seco
foram pesados com precisdo de = 0,01 g em cédpsulas de celulose e
em cada amostra adicionados 50 pL de solugdo contendo 100 ng uL"!
de cada um dos padrdes sub-rogados hexadecano deuterado (n-C, d)
e triacontano deuterado (n-C, d) para os hidrocarbonetos alifaticos e
androstanol (5o-androstan-3f3-ol) para os esterois.

A extragdo dos hidrocarbonetos e esterois foi feita em apare-
lho Soxhlet durante 20 h, usando 200 mL de solucdo 2:1 (v/v) de
diclorometano:metanol (grau pesticida). O extrato bruto foi lavado
com solugdo saturada de NaCl, sendo os compostos de interesse re-
extraidos 3 vezes com n-hexano. O volume do extrato combinado
foi reduzido em evaporador rotatdrio, sendo entdo adicionados cobre
metdlico e sulfato de cobre ativado para remocdo de enxofre e tragos
de dgua, respectivamente. A separag¢do das classes de compostos
(hidrocarbonetos e esterois) foi feita em coluna de vidro preenchi-
da com 2,5 g de silica e 4,65 g de alumina (desativadas a 5% com
dgua tipo 1) e utilizando a seguinte sequéncia de solventes: 12 mL
de n-hexano para a fracdo de hidrocarbonetos alifdticos (F1), 24
mL de n-hexano:diclorometano (1:1, v/v) para a fracao de hidro-
carbonetos aromaticos (ndo utilizada neste trabalho) e 24 mL de
diclorometano:metanol (1:1, v/v) para a fragdo de esterdis (F3).

A determinacdo quali-quantitativa de hidrocarbonetos aliféticos
e esterois foi realizada por cromatografia em fase gasosa acoplada a
detector de ionizac¢do por chama (CG/DIC, HP modelo 6890). Na fragdo
F1 (hidrocarbonetos alifticos), avolumada a 1 mL, foram adicionados
5000 ng de di-hidroantraceno como padrdo interno de quantificacdo
e usadas as seguintes condigdes analiticas no CG/DIC: coluna capilar
tipo HP-5 com 30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno
e 0,25 um de espessura do filme interno; He como gds de arraste a
fluxo constante de 2 mL min™'; injetor a 280 °C e detector a 300 °C;
temperatura inicial do forno a 60 °C (1 min) e 6 °C/min até 300 °C,
mantendo-se nessa isoterma por 10 min. Foram identificados n-alcanos
individuais na F1 com base nos tempos de reten¢@o obtidos pela injecao
de mistura de padrdes auténticos entre n-C , e n-C,, e a presenca de
mistura complexa ndo-resolvida (MCNR), caracterizada pela elevacio
da linha base do cromatograma (Figura 1). A quantificac@o de n-alcanos
individuais, da MCNR e dos padrdes sub-rogados foi feita por fator de
resposta relativa ao padrao interno (di-idroantraceno).

A fragdo F3 (esterois) foi derivatizada antes da andlise instrumental
por reacdo com BSTFA (bis-trimetilsilil-trifluoracetamida) a 70 °C/1h.
Em seguida, o extrato derivatizado foi avolumado a 1 mL e adicionados
5000 ng de colestano como padrdo interno. As condi¢des instrumentais
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na determinag@o dos esterois foram iguais as utilizadas para os hidro-
carbonetos alifaticos (ver acima), com exce¢do de um tempo maior
de isoterma final (29 min). Foram identificados os seguintes esterois
(Figura 2): coprostanol (5B-colestan-33-ol), colesterol (colest-5-en-
3B-ol), colestanol (5ci-colestan-3f3-ol), campesterol (24-metilcolest-
5-en-3B-ol), estigmasterol (24-etilcolest-5,22-dien-33-ol), sitosterol
(24-etilcolest-5-en-33-ol) e dinosterol (4,23,24-trimetil-colest-22-en-
3p-ol). Os esterois foram identificados em relagdo ao tempo de retengéo
de padrdes auténticos. Para identificar o dinosterol (ndo existe padrio),
assim como para confirmar a identidade dos esterois e a auséncia de
coelui¢des na F3, amostras selecionadas foram também analisadas por
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG/EM, ThermoFinnigan Polaris Trace GCQ Plus system) usando
as mesmas condigdes analiticas da determinag@o de esterois por CG/
DIC. A quantificacdo dos esterois e do padrio sub-rogado (androsta-
nol) foi feita por fator de resposta de padrdes auténticos em relacdo ao
padrdo interno, sendo que para o dinosterol foi usado o mesmo fator
de resposta do sitosterol.

Em todo o procedimento analitico foram seguidas condi¢des de
qualidade da andlise, baseada na determinacéo de brancos de labora-
tério (valores encontrados foram diminuidos da analise individual),
na avalia¢@o da precisdo do método (<20% para 4 réplicas analisadas)
e no valor da recuperacdo do padrao sub-rogado (70,3 + 15,0% para
n-C, d, 85,5+9,1% parao n-C, de 80,1 + 13,2% para o androstanol).
O limite de quantificagdo foi calculado tendo como base a concen-
tracdo do primeiro ponto da curva de calibragdo de cada composto e
a massa média de sedimento extraida, sendo da ordem de 0,01 pg g
para compostos individuais (hidrocarbonetos e esterois).
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Figura 1. Exemplos de cromatogramas (CG/DIC) da fragdo de hidrocarbone-
tos alifdticos nos sedimentos das estagoes 123 (a) e 108 (b). A linha tracejada
em (a) indica a presenga de mistura complexa ndo-resolvida (MCNR). PI =
padrdo interno (di-hidroantraceno)

RESULTADOS
Carbono organico

A concentracdo média de carbono organico (C_ ) para as 14

org

estagdes de coleta foi de 18,4 +4,7 mg g, com variagao entre 6,6 a
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Figura 2. Exemplo de cromatograma parcial (CG/DIC) da fragdo de este-
rois para a amostra 123, indicando os seguintes compostos quantificados:
androstanol (a), coprostanol (b), colesterol (c), colestanol (d), campesterol
(e), estigmasterol (f), sitosterol (g) e dinosterol (h)

26,2 mg g! (Tabela 1). Apenas na estac@o 116 a concentracao de Corg
é significativamente menor, o que € explicado pela sua granulometria
arenosa, enquanto nas demais estacdes ha predominio de lama e, no
caso das estagdes 123 e 128, lama com areia (Hélio Vilhena, comuni-
cacdo pessoal). As maiores concentragdes de COrg foram encontradas,
de forma geral, na porcdo norte da drea amostrada na baifa (estacdes
119 a 133), que € a mais urbanizada e préxima ao manguezal de Coroa
Grande (Figura 1S - Material Suplementar). Na porcio leste da bafa
também hd extensas dreas de manguezais (regifio de Guaratiba), mas
as concentragdes de Corg no sedimento sdao menores (13,6 mg g’ na
estacdo 102; Tabela 1) em comparagdo com a por¢ao oeste da bafa.

Hidrocarbonetos alifaticos

Os hidrocarbonetos alifdticos foram caracterizados em relacdo a
distribui¢@o de n-alcanos individuais e a presenca de mistura comple-
xa nao-resolvida (MCNR). Outros compostos individuais na fracao
de hidrocarbonetos alifdticos foram observados nos cromatogramas
(Figura 1), mas ndo foram quantificados ou nao serdo considerados
no presente trabalho.

Hidrocarbonetos e esterois como indicadores de fontes e destino de matéria organica
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Os n-alcanos ocorreram na faixa entre n-C , e n-Cw com con-
centragdes totais entre 0,26 e 2,65 ug g' (Tabela 1). As estagdes
119, 123, 128 e 133, localizadas na por¢do norte da bafa (Figura
1S, Material Suplementar), apresentaram os valores mais altos
para o somatdrio de n-alcanos. Essas mesmas estacdes também
possuem os maiores teores de carbono organico, mas ndo foi ob-
servada correlag@o significativa entre carbono e total de n-alcanos
quando € considerado o conjunto de amostras analisadas (r = 0,52;
p =0,06; N = 14).

A distribuicdo dos n-alcanos individuais € do tipo bimodal,
com predominio dos homdlogos impares na faixa n-C,; a n-C,; e,
em segundo lugar, entre n-C,, e n-C .. Em todas as amostras foi
encontrado predominio dos n-alcanos n-C,, ou n-C,, (Figura 3). O
n-C,, néo foi quantificado devido a coeluigdo com outro composto,
possivelmente um alceno isoprenoide multirramificado (HBI C, H, ),
como observado na mesma regido por Figueiredo e colaboradores.”
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Figura 3. Concentragoes médias (+ desvio-padrdo) de n-alcanos individuais
nos sedimentos da Baia de Sepetiba (N = 14)

Tabela 1. Concentragdo de carbono orgénico (mg g*'), hidrocarbonetos alifdticos (Xn-alcanos* e MCNR; pg g*') e esterois individuais (ug g')

Amostra 102 103 105 106 108 109 111 112 115 116 119 123 128 133

Ocragr;’;’i‘;g 136 182 149 166 228 205 174 192 203 66 235 199 179 262
Hidroc.

Alifdticos

Snalcanos 0,63 052 062 031 061 026 029 037 082 053 265 181 147 2,07
MCNR 'nd nd nd nd 857 nd 208 nd 885 nd 1316 1741 1226 1134
Esterois

coprostanol 0,13 005 007 001 005 00l 003 003 004 002 013 015 042 0,13

colesterol 0,16 017 014 008 023 009 007 0,12 0I5 013 055 083 102 0,69

colestanol 023 029 007 0,10 033 014 006 018 0,18 016 123 080 1,05 149

campesterol 0,06 028 009 025 024 022 007 016 018 013 063 069 081 077

estigmasterol 0,04 021 005 006 0,5 006 004 009 015 006 048 043 075 0,55

sitosterol 0,18 058 025 028 047 032 036 036 052 046 306 172 414 1,68

dinosterol 025 091 025 049 050 055 0,14 047 028 033 097 099 105 1,69

total esteréis 1,05 248 092 127 198 140 077 140 1,51 128 706 562 924 7,00

* n-alcanos individuais entre n-C,, a n-C,; "nd = ndo-detectado
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A mistura complexa ndo-resolvida (MCNR), caracterizada pela
elevacdo da linha base dos cromatogramas na fracio de alifaticos
(Figura la) devido a presenga de compostos ramificados e ciclicos,*
foi detectada em 50% das amostras, com concentragdo média de 10,52
+4,76 ug g' (Tabela 1). Os maiores valores foram medidos nas esta-
¢des da por¢ao norte da bafa (119, 123, 128 e 133), que apresentaram
as maiores concentragdes de n-alcanos, e também foi detectada nas
estacdes proximas aos principais rios da regido (108, 111 e 115). A
MCNR apresentou um perfil unimodal e distribui¢@o na faixa entre
n-C e n-C,,, com médximo entre n-C,; ou n-C, , repetindo resultados
prévios para a mesma regido."”

31

Esterois

A concentragdo do total de esterois variou de 0,77 a 9,24 ug g'!
(Tabela 1), com valores >5,62 ug g nas estagdes 119, 123, 128 e 133.
Nestas mesmas estacdes também foram encontradas as concentracdes
mais altas de carbono orgénico e do total de hidrocarbonetos aliféticos.

O 24-etilcolest-5-en-3B-o0l (sitosterol; 29,4 + 9,4%) e o
40,23,24-trimetilcolest-22-en-3B-ol (dinosterol; 24,7 + 9,0%)
foram os compostos mais abundantes, mas ambos apresentaram
distribui¢do inversamente proporcional (r = -0,69; p < 0,01; N =
14) entre as estacdes (Figura 4). O sitosterol foi mais abundante
nas estacdes 111, 115, 116, 119, 123, 128 e 133, localizadas na
porcdo norte da bafa e/ou préximas aos principais rios da regido e
que t€m, na maioria dos casos, as maiores concentracdes de esterois
totais. J4 o dinosterol foi mais abundante em estagdes com menores
concentragdes de esterois totais, como as 106, 109 e 112, mais
afastadas da linha de costa, ou nas estagdes 102 e 103, na por¢do
leste da bafa (Figura 4).

O colest-5-en-3pB-ol (colesterol), normalmente o mais abundan-
te em ambientes aqudticos por ser o principal esterol no plancton,
particularmente crustdceos,'? representou apenas 9,9 + 2,8% do total
de esterois. Possivelmente, o baixo percentual de colesterol deve-se
a transformagdo em colestanol (50-coletan-33-ol), que representou
12,9 + 4,6% do total de esterois. O 5B-colestan-3f3-ol (coprostanol),
derivado de esgotos domésticos,? representou apenas 3,2 + 3,0%
do total de esterois quantificados no sedimento da Baia de Sepetiba.
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Figura 4. Percentual de 24-etilcolest-5-en-3B3-ol (sitosterol) e 40,23,24-
trimetilcolest-22-en-3B-ol (dinosterol) para o total de esterois quantificados

DISCUSSAO

Os sedimentos da Bafa de Sepetiba apresentam concentracdes
de carbono orginico entre 6,6 e 26,2 mg g (Tabela 1), inferiores,
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portanto, as de sedimentos lamosos de outras dreas costeiras com
elevado impacto antrépico, como a Baifa de Guanabara, no Rio de
Janeiro (20-60 mg g')*>?" ou o estudrio do Rio Capiberibe, em Per-
nambuco (6,0-39 mg g").?® O relativo empobrecimento de carbono
organico nos sedimentos da Bafa de Sepetiba, apesar da alta carga
orgdnica de natureza antrépica, particularmente pelos rios da parte
central (canal Sdo Francisco e rio Guandu), possivelmente estd
associado as condicdes hidrodindmicas locais, que favorecem a
dispersdo dos contaminantes,'® mas também reflete condi¢cdes am-
bientais menos severas do que nas outras dreas citadas. Apesar das
baixas concentragdes, os marcadores utilizados no presente trabalho
(hidrocarbonetos aliféticos e esterois) permitiram identificar as fontes
naturais e antrépicas de matéria orginica para a Bafa de Sepetiba,
como serd detalhado a seguir.

Contribuicio de matéria organica autéctona e aléctona natural

A presenca de cadeias longas de n-alcanos e com niimero fmpar de
carbono nas ceras epicuticulares das folhas de plantas superiores'*
sugere o uso destes compostos como indicadores da origem da matéria
organica. Esse padrdo de composicdo de n-alcanos € encontrado em
sedimentos marinhos em locais onde o aporte terrigeno de matéria
organica € significativo, enquanto o aporte de matéria organica de
origem planctdnica € caracterizado pela presenca de n-alcanos leves,
principalmente em n-C,_.>*

As concentragdes de n-alcanos totais na Bafa de Sepetiba (0,26
e 2,65 pg g') sdo da mesma ordem de grandeza das encontradas em
outras dreas costeiras no Brasil, como na Lagoa dos Patos (0,20 a
7,50 ug g')*!, baia e estudrio de Santos (0,10 a 14,56 ug g")* e no
canal de Sdo Sebastido, nas proximidades de terminal de petréleo
(0,04 a 8,53 pg g'), mas sdo significativamente inferiores as de
dreas contaminadas por hidrocarbonetos, como na porcéo interna
do estudrio de Santos (3,91 a 114 ug g")* ou na Baia de Guana-
bara (1,24 a 56,7 ug g').* Os valores também sdo inferiores aos
encontrados em sedimentos com aporte significativo de matéria
organica derivada de vegetais superiores (manguezais), como no
estudrio de Cananéia, que apresenta concentragcdes de n-alcanos
totais entre 4,4 e 158 ug g'.%

E interessante notar que as concentracdes de n-alcanos totais
nas estagdes 111 e 115 (0,29-0,82 ug g''; Tabela 1), localizadas nas
proximidades dos principais rios contribuintes a bafa, sdo uma ordem
de grandeza inferior a faixa de 5,92 a 8,56 pg g' encontrada em es-
tacGes mais proximas a desembocadura desses rios."” Este gradiente
significativo de concentrag¢@o possivelmente € decorrente da rdpida
remog¢do dos n-alcanos para os sedimentos durante o processo de
mistura estuarina ou reflete a dispersao eficiente dos materiais lan-
cados pelos rios da porgéo central da bafa.'®

As maiores concentragdes de n-alcanos de cadeia impar de
carbono na faixa n-C,, e n-C,; (Figura 3) e os valores do indice
preferencial de carbono® entre 3,0 e 4,5 (Tabela 2) indicam que o
aporte de matéria organica de origem continental € mais significativo
que o aporte autictono.’” O indice ACL (tamanho médio da cadeia,
na sigla em inglés), que correlaciona a propor¢@o entre os n-alcanos
de maior peso molecular, pode ser usado para caracterizar o aporte
de matéria organica aléctona.®® O valor médio de ACL calculado
para os sedimentos da Baia de Sepetiba foi de 30,0 = 0,13 (Tabela
2), o que se situa na faixa encontrada em folhas de duas espécies de
manguezais da regido: A. schauerianna com 30,6 + 0,4 e R. mangle,
com 29,5 + 0,2,% e ¢ inferior ao encontrado no petréleo (ACL =
28,0)."° Assim, o indice ACL indica que os manguezais presentes no
entorno da bafa s3o a principal fonte de matéria organica aldctona
para a Bafa de Sepetiba, possivelmente como uma mistura de A.
schauerianna e R. mangle.
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Tabela 2. Indices diagnésticos entre os hidrocarbonetos alifiticos e esterois nos sedimentos superficiais da Bafa de Sepetiba

Estagdes 102 103 105 106 108 109 111 112 115 116 119 123 128 133
Hidr. Alifdticos*

IPC (>n-C,) 0,66 227 278 298 307 255 368 331 340 4,19 447 429 412 4,18
ACL 299 30,1 30,1 30,0 30,0 30,1 299 302 298 300 300 299 30,1 303
TAR 1,0 4,7 5,6 1,3 2,2 1,7 8,0 2,8 3,7 8,8 4,3 4.8 7.3 2,6
MCNR/Xn-alc - - - - 14,15 - 7,09 - 10,82 - 497 9,62 836 549
Esterois®

cop/colesterol 0,81 029 050 012 020 0,15 051 021 029 0,17 024 0,17 042 0,19
5B/(5B+50)estanol 036 0,14 048 008 0,12 009 035 013 0,19 013 0,10 0,15 029 0,08

IMCNR/Y n-alc: MCNR/soma de n-alcanos na faixa n-C ,an-C

34°

IPC (>n-C,)): indice preferencial de carbono com n-alcanos acima de n-C,;
TAR (razdo terrestre/aqudtico): (n-C,,+n-C+n-C, )/ (n-C,+n-C +n-C ); ACL (comprimento médio da cadeia): 3 (ci [Cy
h)

, onde
[ci

[Ci] é a concentrag¢do do n-alcano com nimero de carbono Ci, na faixa de 27 a 33. °cop/colesterol: coprostanol/colesterol; 5B/(5B+5a)estanol:

coprostanol/(coprostanol+colestanol)

A presenca de n-alcanos entre n-C, e n-C , (Figura 3), embora
em menores concentragdes em comparagao com os compostos acima
de n-C,,, indica o actimulo de material planctonico, possivelmente ja
alterado pela atividade bacteriana, uma vez que nao hd predominio
de compostos fmpares ou pares entre os n-alcanos leves.'*’ O indi-
ce TAR (terrestrial aquatic ratio) foi proposto originalmente por
Bourboniere e Meyers*' para relacionar a propor¢ao dos n-alcanos
de origem terrestre (n-C,,, n-C,, € n-C,)) e marinha (n-C ,, n-C , €
n-C, ). Na Baia de Sepetiba, os valores de TAR mais elevados, entre
4 e 9 (Tabela 2), foram encontrados nas mesmas estagdes nas quais
os outros indices de n-alcanos jd discutidos (IPC e ACL) também
indicam presenca de matéria organica terrestre. Ja nas estagdes mais
afastadas da linha de costa (106, 109 e 112) e nas estagdes 102, 108
e 133, o TAR € bem inferior, entre 1,0 e 2,2 (Tabela 2), em funcdo
da maior contribuicdo de n-alcanos leves e, consequentemente, da
presenca de matéria organica planctonica nessas estagcdes, a despeito
das indicacdes de alterag@o bacteriana dos n-alcanos e sua possivel
influéncia sobre o TAR.

A distribui¢ao dos esterois € marcada pela ocorréncia de concen-
tragdes mais altas nas estacoes 119 a 133 (5,7 a 9,4 ug g'), sendo o
24-etilcolest-5-en-33-ol (sitosterol) o esterol mais abundante em todas
elas. A origem do sitosterol em sistemas aquaticos € relativamente
dibia porque ndo € possivel identificar, nas condigdes analiticas
usuais, a posicio isomérica do grupo 24-etil: o 24-o (clionasterol)
é derivado do plancton, enquanto o 24-f (B-sitosterol) é produzido
por vegetais superiores.” A razdo entre 24-metilcolest-5-en-3[3-ol
(campesterol), 24-etilcolest-5,22-dien-3B3-ol (estigmasterol) e o
24-etilcolest-5-en-3f-ol (sitosterol) pode ser usada para identificar a
origem do sitosterol: entre 1:1,4:4,0 e 1:1,6:6,0 a origem € continental,
enquanto razdes inferiores sio atribuidas ao plancton marinho.* De
acordo com esses valores de referéncia, nas estagdes 111,116, 119 e
128 o sitosterol tem origem terrestre, enquanto nas demais — incluindo
as estagdes 123 e 133 — pode haver mistura entre fontes autoctonas e
aléctonas. Além disto, houve predominio de sitosterol nas mesmas
estacdes com altas concentragdes de n-alcanos derivado de vegetagio
superior. Esses resultados sdo evidéncias da importancia do aporte
aléctono na Baia de Sepetiba.

O 40,23,24-trimetilcolest-22-en-33-ol (dinosterol) foi mais
abundante que o sitosterol nas estagdes com menores concentragdes
de esterois totais (0,78 a 2,50 pg g'; Tabela 1), que inclui aquelas
mais afastadas da linha de costa (106, 109 e 112) e as localizadas
na porgdo leste da bafa (102 e 103). Nas estagdes 108 e 133, os dois
esterois foram encontrados em proporcdes semelhantes (Figura

4). O dinosterol ¢ um marcador inequivoco de matéria organica
planctonica, pois € derivado de dinoflagelados e de alguns grupos
de diatoméceas.”!? Portanto, a ocorréncia de dinosterol nas estagdes
citadas, somada a maior concentragio de n-alcanos leves nas mesmas
estacdes, mostra que ao se afastar da linha de costa e na porcéo leste
da bafa hd maior influéncia de fontes internas (produgdo planctonica)
em relagdo as externas (vegetagdo terrestre) no acimulo da matéria
organica sedimentar.

Contaminacio por hidrocarbonetos de petréleo

A contribuicdo de hidrocarbonetos de origem antrépica pode
ser avaliada pela distribui¢do dos n-alcanos e pela presenca de
mistura complexa nao-resolvida (MCNR). Os n-alcanos no petréleo
distribuem-se de forma relativamente uniforme entre cadeias pares
e fmpares, reflexo do processo natural de sua formagao, enquanto a
sintese biogénica produz n-alcanos impares.!'* Na secéo anterior
foi amplamente discutido que os n-alcanos nos sedimentos da Bafa
de Sepetiba sdo de origem biogénica, sem indicagdo clara de aporte
de origem antrépica.

A ocorréncia de mistura complexa ndo-resolvida € um indicador
consistente da presenca de residuos de petréleo, normalmente ja em
processo de intemperizagio.* No presente trabalho, a MCNR foi en-
contrada nas estagdes que apresentaram as maiores concentracoes de
carbono organico, n-alcanos e esterois e que séo localizadas proximas
ao porto de Sepetiba (119 e 123) e de dreas mais densamente urbani-
zadas e com movimentacao significativa de pequenas embarcagdes
de pesca e de turismo (Figura 2S, Material Suplementar). Em todas
essas estacoes, a razio MCNR/Xn-alcanos variou entre 4,97 e 14,1
(Tabela 2). Embora esses valores sejam superestimados em relagao
ao indice originalmente proposto (MCNR/alifdticos resolvidos
totais),”’* elas apontam para origem petrogénica da MCNR devido
ao seu predominio em relac@o ao total de n-alcanos.

A despeito da indicagdo de aportes petrogénicos em determinadas
estacdes (Figura 2S, Material Suplementar), a faixa de concentragio
de MCNR na Bafa de Sepetiba (2,08 a 17,41 pg g') € de uma a duas
ordens de grandeza inferior a observada em dreas com contaminacéo
petrogénica mais elevada, como a Baia de Guanabara (38 a 2.127 g
g1)* ou o estudrio interno da Bafa de Santos (39,7 a 2.015 pg g1).*®
Figueiredo e colaboradores' reportam concentragdes de MCNR
entre 36,7 e 179 pg g para estacdes na Bafa de Sepetiba préximas
ao rio da Guarda e canais de Sdo Francisco e do Guandu. Essas
concentracdes diminuem para 2,0 a 8,85 pg g nas estacdes a 2-3
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km dos rios (108, 111 e 115) e para nio-detectado para estagdes a
5-7 km de distancia (109, 112 e 116). Portanto, hda um gradiente de
concentracdo da MCNR no sentido perpendicular a costa e em relagio
a desembocadura dos rios, sendo bem mais acentuado paraa MCNR
do que o descrito para os n-alcanos.

Aporte de esgotos domésticos

O esterol 5B-colestan-3B-ol (coprostanol), principal indicador
da contaminagdo fecal,'** foi detectado em todas as amostras de
sedimento coletadas na Bafa de Sepetiba. As maiores concentracdes
(0,13 20,42 pg g'; Tabela 1) foram encontradas nas estagdes 119 a
133, as mesmas com contaminag@o petrogénica. Essas estacdes sio
as mais proximas dos principais centros urbanos no entorno da Bafa
de Sepetiba, com destaque para a estagdo 128, em frente a0 municipio
de Itacurugd (Figura 3S, Material Suplementar).

De forma geral, os resultados de coprostanol para a Baia de Sepe-
tiba indicam auséncia ou baixo nivel de contaminagdo, uma vez que
apenas valores acima de 0,50 pg g*! sdo apontados como indicativos
de acimulo de material de origem fecal no sedimento.* Além disto,
em todas as estagdes as razdes coprostanol/colesterol e 5B/(5B+50)
estanol (coprostanol/coprostanol + colestanol) foram inferiores a 1,0
e 0,7 (Tabela 3), o que confirma que a contaminagdo fecal na Bafa
de Sepetiba ainda € incipiente.?

Em comparag@o com outras dreas costeiras no Brasil (Tabela 3),
as concentragdes de coprostanol na Bafa de Sepetiba sdo bastante
inferiores, por exemplo, as da Bafa de Guanabara (0,33 a 105 ug
1), 2474 que € a regido com o maijor nivel de contaminagéo fecal
no pais, mas sao proximas a regides como a Lagoa dos Patos™ e a
enseada de Santos®'2,

Tabela 3. Coprostanol em sedimentos de diferentes regides na costa
brasileira

Local Camada sedi- Faixa de concentragdo Ref.
mento (cm) (hgeh

Lagoa dos Patos 0-2 <0,001#- 0,92 50

(RS)

Florianépolis 0-5 nd’- 2,88 53

(SC)

Litoral Norte do 0-15 0,02 - 5,90 54

Estado de Sao

Paulo

Ubatuba (SP) 0-3 <0,01* - 0,27 55

Enseada de San- 0-2 <0,01 - 1,55 51

tos e regido

Estudrio 0-3 0,52 -7,30 28

Capibaribe

(Recife/PE)

Norte da Baia 0-3 0,33 - 40,0 23

de Guanabara

Sudoeste da 0-2 1,38 - 105 49

Baia de

Guanabara

Sudeste da Baia 0-5 0,64 - 36,2 47

de Guanabara

Baia de 0-2 0,01 -0,42 presente

Sepetiba (RJ) estudo

dlimite de quantificacdo; *nd = néo detectado

Quim. Nova

CONCLUSOES

A determinacdo de hidrocarbonetos alifdticos e esterdis permitiu
avaliar as contribui¢des de matéria organica autéctona e alctona para
os sedimentos da Bafa de Sepetiba, incluindo a influéncia de ativida-
des antrépicas. Foi observado que os aportes de origem continental,
principalmente de florestas de manguezais, sdo o principal contribuinte
de matéria organica para os sedimentos. O aporte de matéria organica
planctonica, embora menos significativo, também foi identificado,
particularmente nas estagdes mais distantes da linha de costa.

A presenca de hidrocarbonetos de petréleo e de esgotos domésti-
cos foi identificada nas regides proximas ao porto de Sepetiba e nas
areas mais urbanizadas, mas o nivel de contaminagio referente ao
inicio da década de 2000 era reduzido em comparacio com outras
dreas costeiras no pafs.

Recomenda-se, em trabalhos futuros, a consideracio de outros
esterois derivados da producdo planctonica para melhor avaliacdo
do aporte de matéria autéctona para a Bafa de Sepetiba, assim como
a coleta de sedimentos depositados nos ultimos 5 anos para avaliar
a evolucdo do quadro de contaminag@o organica nos sedimentos da
Baia de Sepetiba.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Como material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo pdf, sdo apresentados
os mapas da drea estudada (Figura 1S) e da distribui¢@o espacial das
concentracdes de MCNR (Figura 2S) e de coprostanol (Figura 3S).
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