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ORGANIC MATTER SOURCES TO THE SUPERFICIAL SEDIMENT OF THE ITAPICURU RIVER ESTUARY (BAHIA -
BRAZIL). The present study evaluated the sources of organic matter (O.M.) in the Itapicuru River estuary (IRE), which is in an
environmentally protected area surrounded by the Atlantic Rainforest in the northeast of Brazil. Eleven sediment samples were
collected along the study area. Total organic carbon (TOC) and the 5"*C values were determined using an elemental analyzer coupled
with an isotope ratio mass spectrometer. The n-alkanes composition was evaluated through gas chromatography coupled to a flame
ionization detector. TOC and total n-alkanes concentrations ranged, respectively, from not detected to 0.72%, and from lower the limit

of detection to 5024 ng g''. There was a significant concentration of n-C,, and n-C,, in some samples showing bacterial production and

recycling of O.M. Values of 8"°C ranged from —27.6 to —21.9%.. Carbon preference index, terrestrial-aquatic ratio, aquatic production
index, average chain length, and the ratio between n-C,, and n-C,, values ranged, respectively, from 1.42 to 4.11; 2.82 to 9.40; 0.00 to
0.25; 27.7 t0 29.9; and 0.27 to 0.43. These results show that concentrations of O.M. to IRE are low, and its main source is C; plants,
such as those from mangroves. There is also the contribution of macrophytes.

Keywords: estuary; n-alkanes; organic matter; rainforest.

INTRODUCAO

O litoral brasileiro tem cerca de 7300 km, sendo que sua maior
drea se encontra no estado da Bahia. O estudrio do Rio Itapicuru
(Figura 1), localizado no litoral norte do estado em questdo, estd em
uma drea protegida pelo Decreto n® 1046, de 17 de margo de 1992, que
foi criado para mitigar o impacto ambiental causado pela implantagio
darodovia BA-099 (Estrada do Coco e Linha Verde). Esse estudrio esta
dentro da Area de Prote¢ao Ambiental do Litoral Norte (APA/LN),
o que faz com que ele se encontre relativamente preservado.! A Mata
Atlantica que ocorre ao longo do estudrio do Rio Itapicuru é bem
desenvolvida,>® com a presenca de unidades ambientais frageis e
relevantes, como o maior manguezal da APA/LN e suas restingas.* A
quantificagd@o e qualifica¢do da matéria organica (M.O.) sedimentar
presente nesse sistema se faz importante para melhor entendimento
do ciclo do carbono e de como as atividades antrépicas que ocorrem
no entorno de um estudrio preservado o influenciam.>®

Os estudrios sao ecossistemas costeiros, onde a M.O. neles
depositada pode ser aldctone ou autictone.” Para essa caracterizagao,
pode-se utilizar marcadores organicos moleculares, como os
n-alcanos. Esses sdo hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeias
lineares, cuja principais fontes no ambiente marinho séo os produtores
primdrios marinhos e as plantas terrestres.>’

A biossintese dos n-alcanos se dd principalmente através da
descarboxilag@o dos dcidos graxos, que possuem cadeias pares de
carbono.'’ Assim, n-alcanos biossintetizados tém, em geral, nimeros
impares de carbono na cadeia.!! Cadeias menores (de 15 a 17 dtomos
de carbono) sdo produzidas principalmente pelo fitoplancton. As
macrofitas tendem a produzir cadeias medianas de n-alcanos (n-C,,,
n-C,; e n-Cys)."? As cadeias maiores (de 27 a 35 dtomos de carbono)
sdo produzidas principalmente por plantas terrigenas.”> Enquanto
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as plantas com padrdo fotossintético do tipo C,tendem a sintetizar
maiores proporg¢des de n-C;, e n-Cj;, as do tipo C; sintetizam maiores
proporcdes de n-C,, e n-C,, ' Assim, indices baseados na distribuicdo
desses compostos podem ser usados na identificacdo das fontes de
M.O. em uma regido.'*!516

Os is6topos estdveis de carbono também tém sido amplamente
utilizados em estudos da identificacdo das fontes M.O. em
ambientes costeiros. Os valores de §'*C dos organismos marinhos
fotossintetizantes sao dependentes da razdo isotdpica do carbono
inorgénico dissolvido na agua. Esse se apresenta sob trés formas:
CO,,,, HCO; e CO;*. O CO,,,, quando comparado ao CO, gasoso,
é empobrecido em "*C; e 0 HCO; e o CO,* sdo enriquecidos. O
carbono organico de origem fitoplanctdnica apresenta valores
de 8"C variando de —23 a —12%o.'7'® J4 o substrato de carbono
para a vegetacdo superior ¢ o CO, atmosférico. Nas plantas do
tipo C;, hd uma maior discriminac¢ao do '*CO, durante o processo
de fotossintese, fazendo com que os seus valores de 8"*C sejam
menores. Nas plantas do tipo C,, para evitar perdas de dgua, hd
uma reduc@o no fluxo de CO,, que diminui a discriminagio do "*C.
O resultado desses diferentes modos de assimilacdo do CO, pelas
plantas superiores € expresso nos valores de 8'*C encontrados no
carbono organico total. Plantas do tipo C; apresentam valores de
8"*C variando entre —34 ¢ —23%.. Plantas do tipo C, apresentam
valores de 8"°C variando entre —17 ¢ —=9%o.'"'*

O objetivo do presente trabalho foi avaliar as fontes da matéria
organica depositada nos sedimentos superficiais do estudrio do Rio
Itapicuru (Litoral Norte da Bahia, Brasil). Este estudo € importante
pois verifica quais as principais fontes de M.O. para um estuario
tropical preservado. Deve-se destacar que sdo poucos os trabalhos
feitos para essa regido,"* o que faz relevante os dados gerados no
presente estudo.
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Figura 1. Localizacdo geogrdfica do estudrio do Rio Itapicuru (Bahia, Brasil)
MATERIAIS E METODOS
Caracterizacio da area de estudo

O estudrio do Rio Itapicuru estd localizado no Litoral Norte da
Bahia, no municipio de Conde, entre as latitudes 11°44° - 11°49’ S e
as longitudes 37°30” - 37°35” O (Figura 1). Essaregido € caracterizada
por apresentar clima tropical imido. As temperaturas médias sio
elevadas (entre 24 e 26 °C), com variagdes térmicas entre 3 e 6 °C.
Os indices pluviométricos anuais sdo altos, variando entre 1000 e
1400 mm."*-!

O regime de maré da regido em questdo € do tipo semidiurno,
com amplitudes médximas oscilando entre 2,0 e 2,5 m.*>? As a¢des
das ondas provenientes do sudeste e sul-sudeste, seguidas das marés,
sdo os principais agentes hidrodindmicos da regido,* controlando a
distribuicdo sedimentar no canal estuarino e a deriva litoranea local
para nordeste.>?*

A Mata Atlantica presente no municipio de Conde € dividida em
ombrofila densa, mata ciliar, manguezal e restinga. A mata ombroéfila
densa apresenta grande nimero de espécies, com drvores uniformes
e copas sobrepostas, dificultando a penetrag@o de luz. As principais
espécies de flora encontradas no municipio de Conde sdo: Inga sp.
(ingd), Himatanthus sp. (leiteira), Chrysophyllum sp. (lingua de
vaca), Miconia albicans (canela-de-velho), Cecropia sp. (embatiba),
Bowdichia virgilioides (sucupira), Tapirira guianensis (pau-pombo),
Aristolochia brasiliensis (papo de peru), Rheedia brasiliensis
(bacupari), Syagrus coronata (licuri), Croton sellowii (velame).
H4 ainda a presencga de vegetacdo secunddria nos mais variados
estagios de desenvolvimento, onde as espécies tipicas sdo:
Bombax grandiflorum (imbirucu), Caraipa densiflora (camagari),
Cariniana estrellensis (jequitiba), Brosimun sp. (garrote),
Buchenavia sp. (mugambg), Clarisia sp. (oiticica), Copaifera sp.
(copaiba), Couepia sp. (oiti), Lecytis sp. (sapucaia), Ocotea sp. (canela
vernalha) e Nectandra sp. (louro). A mata ciliar do municipio de
Conde ndo foi muito estudada, mas apresenta um elevado estagio de
regeneracio, sugerindo a presenca de endemismos.? Nos manguezais,
as espécies mais caracteristicas sdo Rhizophora mangle (mangue-
vermelho), Avicennia schaueriana e Avicennia germinans (mangue-
preto), Laguncularia racemosa (mangue-branco ou mangue doce)
e Conocarpus erectus (mangue-de-botdo). Nas dreas umidas, que
representam as dreas potencialmente inundéveis dos cursos d’agua
(brejos), podem ser observadas gramineas (Paspalum maritimum,
Spartina sp.), ciperdceas (Eleocharis sp., Cyperus sp., Scleria sp.,
Fuirena sp.) e taboa (Thypha domingensis). Ja na restinga, tem-se
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como principais espécies vegetais: Croton sp. (velame), Tabebuia sp.
(pau-darco), Manilkara salzmanni (massaranduba-de-praia),
Allagoptera sp. (palmeira caxulé), Bonnetia sp. (mangue doce),
Pouteria sp. (bapeba), Humiria sp. (umiri), Hancornia speciosa
(mangabeira) e Atallea funifera (piagava). Grande parte do municipio
do Conde estd inserido nesse tltimo tipo de cobertura vegetal.**

Coleta das amostras

Em janeiro de 2017, amostras de sedimentos superficiais (n=11,
Figura 2) foram coletadas ao longo do estudrio do Rio Itapicuru
através do uso de uma draga de ago inox do tipo Van-Veen. Essas
amostras foram armazenadas em um recipiente de vidro previamente
calcinado (4 h a 450 °C) e mantidas congeladas a —20 °C. Em
laboratdrio, elas foram liofilizadas e homogeneizadas.
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Figura 2. Localizagdo geogrdfica dos pontos amostrados no presente estudo
Reagentes

O 4cido cloridrico (HCL, P.A.) e o per6xido de hidrogénio (H,0,)
usados na realizac@o do presente estudo foram obtidos pela Merck.
Os solventes utilizados foram: o n-hexano (HEX, com 95% de
grau de pureza) e o diclorometano (DCM, com 99,9% de grau de
pureza), ambos fornecidos pela J. T. Backer. A silica (SiO, — silica gel
60 x 0,063 x 0,200 mm, Merck) e o sulfato de s6dio (Na,SO,, 98%
pureza minima, Synth) foram calcinados a 400 °C por 4 h em uma
mufla para eliminac@o de possiveis interferentes. Antes da andlise,
a silica e o sulfato de sédio foram ativados em uma estufa a 150 °C
e resfriados em dessecador, onde foram mantidos até serem usados.
O hexametafosfato usado nas andlises granulométricas foi da marca
Synth. O cobre usado na eliminagdo de interferentes causados pelo
enxofre foi tratado com dcido cloridrico (HC1 2 mol L', preparado a
partir de uma solucéo P.A., Merck), enxaguado com dgua destilada
e imerso em acetona e em DCM até serem usados. O padrao de
n-alcanos (n-Cy a n-C,,) usado na calibragdo do equipamento e
nas fortificacdes foi da Sigma-Aldrich. Os padrdes de Eicoseno e
Hexadeceno usados foram obtidos pela Supelco (com 99,7 a 99,9%
de pureza).

Todo material utilizado em laboratério foi deixado em uma
solucdo contendo detergente alcalino Extran (Merck, 5%) por 12 h,
sendo posteriormente enxaguado com dgua destilada e seco em
temperatura ambiente. Apds seco, aquele material destinado para
andlise granulométrica, elementar e isotdpica foi descontaminado
com HCI (10%, v:v, preparado a partir de uma solugiio P.A.,
Merck) e enxaguado com dgua Milli-Q. O material ndo-volumétrico
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destinado a determinagdo dos marcadores organicos moleculares foi
descontaminado através de calcinagao (400 °C, 4 h), e o volumétrico,
através do enxague com solventes organicos (DCM e HEX).

Analise granulométrica

Aproximadamente 1 g do sedimento amostrado (pesado em
balanca analitica) foi peneirado em uma grade de 500 pm. A fragdo
ndo retida foi pesada em balanga analitica e colocada em um tubo
de ensaio. Nessa fragao, foi adicionado 1 mL de H,O, concentrado
para retirada da M.O. Apds 8 h, os tubos de ensaio foram colocados
em um bloco digestor a 100 °C, reduzindo o volume de H,0,. O
procedimento de adi¢do de H,0O, e reducio de seu volume foi repetido
até ndo ser observada mais area¢@o de oxidacdo da M.O. As amostras
foram, entdo, transferidas para um tubo de ensaio pldstico e foram
adicionados 20 mL de hexametafosfato de sédio (0,1 mol L!). As
amostras permaneceram em uma mesa agitadora por 4 h. Apds esses
procedimentos, o material passou por um analisador de particulas
com difracdo a laser (modelo Cilas 1064), sendo realizada a leitura
de fracdes de 0,0004-0,5 mm. Para contabilizar o conteido de areia
presente nas amostras, foi somada a areia fina aquela fracao retida
na peneira de 500 um. Os dados gerados foram divididos em areia
(didmetro do grao maior que 64 pm), silte (didmetro do grao entre
4 e 64 pum) e argila (didmetro do grdo menor que 4 pm). Nao foi
observada a presenga de cascalhos.

Andlise isotépica (6'*C) e de carbono orgénico total

Particulas finas t¢ém maior capacidade de absor¢do da M.O.%
Assim, amostras arenosas costumam ter baixos teores de carbono
organico total (COT), podendo nio ser possivel sua detec¢io para
andlises de 6"°C do bulk da M.O. As amostras usadas no presente
estudo foram arenosas e, quando analisadas integralmente, ndo foi
possivel a detec¢do do COT presente em sua composicdo. Assim, uma
aliquota dos sedimentos (pesada em balanca analitica) foi peneirada
em uma grade de 180 um, analisando-se 0 COT e o0 8"*C somente em
uma fragdo mais fina das amostras coletadas. Essa fragdo foi pesada
em balanca analitica (aproximadamente 1 g) e colocada em tubos
Falcon. Foram adicionados 10 mL de dcido HCI (1 mol L'). Apds
12 h, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm (5 min) e o HCI foi
retirado com a ajuda de uma pipeta de vidro. Esse procedimento foi
repetido cinco vezes ou até que a reagdo com o carbonato néo fosse
mais observada. Para total retirada do HCI, adicionou-se 10 mL de
dgua destilada nas amostras, centrifugando-as a 3000 rpm (5 min).
A dgua foi retirada com o auxilio de uma pipeta de vidro. Esse
procedimento foi repetido trés vezes.

As amostras foram secas em uma estufa (50 °C). Aproximadamente
10 mg de cada sedimento, pesados em balanga analitica, foram
acondicionados em cartuchos de estanho (5 x 9 mm) e submetidos
a andlise elementar e isotdpica em um analisador elementar (EA,
Costec Instruments Elemental Combustion System) acoplado a um
detector de espectrometria de massas de razdo isotépica (IRMS,
Thermo Scientific Delta V Advantage Isotope Ratio MS).

Os padroes USGS-40 e USGS-41 foram analisados para calibrar
o gas de referéncia. Um pulso desse gés foi adicionado as andlises
das amostras. Pelo menos dez sequéncias de pulsos do gds foram
avaliados até o desvio padrao ficar menor que 0,03. O padrio adotado
para quantificacdo do COT foi a acetanilida (Acetanilide Standard
Costech, COT = 71,09%). A calibragio do 8'*C foi feita através do
uso de dois padrdes certificados pela United States Geological Survey
(USGS): USGS-40 (4cido L-glutaminico: 8"*C = —26,39 %o vs Pee Dee
Belemnite - PDB) e USGS-41 (4cido L-glutaminico enriquecido em
BC: 8"3C = +37,63 %o vs Pee Dee Belemnite - PDB). Esses padrdes
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foram analisados em replicata, e as precisdes encontradas nas analises
para COT e 6"°C,,, foram 0,1% e 0,3%o, respectivamente.

Analise de n-alcanos

Assim como para andlise de COT, uma aliquota do sedimento
foi peneirada em uma grade de 180 um para avaliar a presenca de
n-alcanos em uma fra¢do mais fina. Entre 2 e 10 g dessa fra¢do (pesada
em balanga analitica) foi colocada em vials de vidro calcinados
de 100 mL, sendo adicionados 10 pL de surrogate (hexadeceno e
eicoseno; 100 pg mL") e 25 mL da mistura DCM:HEX (1:1, v:v).
Os procedimentos de extracio e purificagdo adotados estdo descritos
em Guimaries et al.’ Brevemente, as amostras foram colocadas em
um ultrassom (T = 50 °C) por 15 min. O solvente foi transferido para
um baldo de vidro de fundo redondo. Esse processo de extragio foi
repetido 3 vezes. Foram adicionados (por 1 h) fios de cobre ativados
na solucdo resultante para remog¢ao do enxofre presente. O extrato foi
concentrado em um evaporador rotativo a vacuo até 1 mL. A solugio
resultante foi submetida ao procedimento de purificacdo e separagio
em uma coluna de vidro contendo 3 g de silica (100% ativada) e
sulfato de sédio. Foi utilizado, como eluente, 10 mL de HEX. Os
extratos finais foram concentrados, usando-se um evaporador rotativo
a vacuo e fluxo de N,, para 100 pL. Esses foram injetados em um
cromatdgrafo a gas (GC, Agilent Technologies modelo 7890B) com
injetor automdtico (Agilent Technologies modelo 7890B) acoplado
aum detector de ionizagdo de chamas (Agilent Technologies modelo
7890B, FID). As condi¢des do equipamento estdo descritas em
Guimardes et al.* Os compostos quantificados foram aqueles que
continham de 13 a 33 dtomos de carbono na cadeia (n-C,; a n-C;;).
A quantificacdo desses compostos foi feita através da construgéo de
uma curva analitica obtida a partir da injecdo de padrdes (n =5) com
concentragdes de n-alcanos distintas (5 a 100 mg L. O coeficiente de
correlacdo linear de Pearson para essas curvas de calibraco foi igual
ou superior a 99,5% (1> =0,995) para todos os compostos analisados.
A concentracio final do analito foi calculada com base no volume
final de extrato e na massa de sedimento seco extraido. O resultado
final foi reportado em ng g de sedimento seco.

O cdlculo de recuperag@o do surrogate foi realizado através da
area de quantificagio dos compostos (hexadeceno/eicoseno). A faixa
de recuperacdo considerada aceita foi entre 60 e 120%. As amostras
que ndo obtiveram essa faixa de recuperacao foram refeitas.

A determinagdo do limite de detecgcdo do método (LDM) foi
baseada em Shrivastava e Grupta.”® Ela foi calculada a partir da anélise
de sete replicatas de sulfato de sédio fortificadas com uma solugio
padrao (20 pL; 50 ug mL"') contendo os n-alcanos de interesse. O
LDM foi calculado como trés vezes (3x) o desvio padrdo dessas
andlises. Os valores obtidos variaram de 8,51 a 36,1 ng uL"! (Material
Suplementar, Tabela 1S).

A andlise do padrdo de qualidade analitico adotado no presente
trabalho foi realizada conforme proposto por Citac/Eurachem?’. A
cada 10 amostras, foi realizada a extracdo de uma amostra branco
(Na,SO, calcinado) para avaliar a presenca de possiveis interferentes
nas andlises. As concentracdes de todos os compostos estiveram
menores que o LDM para as amostras branco analisadas.

Para avaliar a repetibilidade e acurdcia do método, devido a
baixa massa das amostras coletadas no presente estudo, avaliou-se
trés amostras branco (sulfato de sodio calcinado) fortificadas com
uma solugdo padrdo (100 pL, 50 ug mL") contendo os n-alcanos
de interesse. A recupera¢do dos compostos variou de 69 a 132%
(Material Suplementar, Tabela 2S). O desvio padrao relativo das
concentracgdes obtidas para as trés amostras analisadas variou de 3,2
a 19% (Material Suplementar, Tabela 2S).
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Indices aplicados

Baseando-se nas concentracdes dos n-alcanos detectados, alguns
indices foram aplicados para melhor entender a distribui¢cdo de M.O.
para a regido de estudo.

O CPI (indice Preferencial de Carbono) é uma relacio entre as
concentra¢des dos compostos com cadeias impares e pares de carbono
e pode ser calculado através da seguinte equagdo:'!*

1 [[n—C25]+[n—C27]+ [n-C29]+[n-C31]+[n-C33] "

=3 [1—C24]+[n—C26]+[n—C28]+[n-C32]

[n—C25]+[n—C27]+ [n-C29]+ [n-C31]+[n-C33]
T [n-C26]+[n—C28]+[n-C32]+[n-C34]

A TAR (Razdo Terrigena-Aqudtica) verifica a importancia
de compostos de maiores massas moleculares sobre aqueles com
menores massas moleculares, sendo calculada através da seguinte
equagio:?

[n—C27]+ [n—C29]+ [n—C31]
[n—C15]+[n—Cl7]+[n—Cl9]

TAR = )

O Norm31 avalia a relagdo entre as concentragdes do n-C,, €
n-C,,, através da seguinte equagdo: 3!

[n—C31]

N 31=
o T - 29+ [n-C31]

3)

O ACL,, 5; (Tamanho Médio de Cadeia) descreve o niimero médio
de carbono dos n-alcanos (com 23 a 33 4tomos de carbono) presentes
em uma regido, podendo ser calculado através da seguinte equacdo:*

Z[Ci] x1

ACLy; 33 = W

“)

onde: Ci = n-alcanos com i nimeros de carbono (i variando de 23
a 33).

O PAQ (Indice de Produciio Aquitica) é utilizado para avaliar se
a principal fonte de M.O. de uma regido sdo as macroéfitas emersas,
flutuantes/submersas ou a vegetacao superior, sendo calculado através
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da seguinte equac@o:'?

[n—C23]+ [n—CZS]

PAQ = [ e [n- 5]+ [n-C29]+ [n-C31]

&)

Analise estatistica

O software BioEstat AnalysSoft, versdo 6, foi utilizado na
realizacdo das correlagcdes de Pearson feitas entre as varidveis
analisadas (p < 0,05). O software Arcgis 10.1 (Envi, 2016) foi usado
para confeccio dos mapas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Distribuicdo granulométrica e da matéria orgéanica no estuario
do Rio Itapicuru

O contetdo de argila e silte encontrado nas amostras avaliadas
variou de 0,5 2 2,5% e de 1,6 a 17%, respectivamente (Tabela 1). O
conteudo arenoso foi predominante em todas as amostras, com teores
variando de 81 a 98% (Tabela 1, Figura 3). Essa predominancia se dd
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Figura 3. Distribui¢do do contelido de areia (%) encontrada ao longo do

estudrio do Rio Itapicuru

Tabela 1. Contetdo de areia, silte e argila (%); concentragdes de carbono orgénico total (COT,%) e n-alcanos totais (AlcTot, ng g*'); e valores de 8"C (%o),
indice preferencial de carbono (CPI), razdo terrestre-aquatico (TAR), tamanho médio de cadeia (ACL,, ;;), indice de producdo aqudtica (PAQ) e razdo entre o
n-C,, e n-C,; (Norm31) encontrados nas amostras coletadas no estudrio do Rio Itapicuru

Areia Silte Argila COT AlcTot

3uC

Amostras %) %) (%) (%) (ng &) (%o) CPI TAR Norm31 ACL,; 4 PAQ
Sed 01 98 1,6 0,6 n.d <LDM n.d n.c n.c n.c n.c n.c
Sed 02 96 3,1 0,5 n.d 515 n.d 1,42 n.c 0,43 29,9 0
Sed 03 81 17 2.5 0,72 <LDM -25,3 n.c n.c n.c n.c n.c
Sed 04 93 58 1,1 0,40 825 -25,5 4,11 n.c 0,34 29,4 0
Sed 05 91 7,6 1,4 0,35 1448 -25,5 3,60 5,11 0,28 28,1 0,17
Sed 06 94 5,1 0,8 0,18 766 -252 2,38 n.c 0,33 28,4 0
Sed 07 97 2,7 0,7 0,15 606 -21,9 3,29 9,40 0,29 27,9 0,20
Sed 08 98 1,8 0,6 n.d <LDM n.d n.c n.c n.c n.c n.c
Sed 09 96 3,6 0,7 0,61 5024 -27,6 3,58 8,41 0,27 27,8 0,22
Sed 10 97 2,6 0,6 0,24 <LDM 27,3 n.c n.c n.c n.c n.c
Sed 11 97 22 0,6 0,32 4324 -27,6 2,93 2,82 0,27 27,7 0,25

(n.c): ndo calculado devido a ndo deteccdo de compostos cuja concentragio € usada na férmula. (n.d): nao detectado. (< LDM): concentracdo menor que o

limite de detec¢ido do método.
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Figura 4. Distribui¢do das concentragdoes de carbono orgdnico total (COT, %) e AlcTot (somatdrio da concentragdo de n-alcanos detectados, ng g') encontradas

ao longo do estudrio do Rio Itapicuru

devido as caracteristicas hidrodinAmicas da regido.** O Rio Itapicuru
apresenta uma alta vazdo, sendo uma das maiores do Litoral Norte.
Além disso, seu estudrio tem um canal estreito, com correntes de
alta intensidade, o que dificulta a deposi¢do dos sedimentos finos
(silte e argila), que sdo carregados para locais adjacentes.** A regido
de coleta também € dominada por ondas e correntes de maré que
aumentam a hidrodindmica local,*? permitindo o depdésito de maiores
propor¢des de areia.’>3> Destaca-se ainda a presenca de erosdo nos
corddes litoraneos e nas planicies costeiras da regido, que podem
ser responsaveis pelo sedimento arenoso depositado no estudrio em
questdo.*

As concentragdes de COT e de AlcTot (somatério dos n-alcanos
totais) encontradas variaram de nao detectado (n.d.) a 0,72% e de
<LDM a 5014 ng g (Tabela 1). Esses valores sdao menores ou estio
na mesma ordem de grandeza que aqueles ja reportados para a drea
de estudo.’ Eles também sdo menores que aqueles encontrados em
outros estudrios tropicais brasileiros'®*¢3* e internacionais.*>** Isso
provavelmente se deve ao fato de que a fracdo arenosa no presente
estudo foi alta, diminuindo a concentragdo de M.O. adsorvida no
sedimento amostrado. Destaca-se também que as andlises de COT
e AlcTot no presente estudo foram realizadas somente na fracdo
sedimentar com didmetro menor que 180 um, enquanto nos demais
trabalhos ela foi realizada na amostra total.

Na Figura 4, tem-se o mapa da distribui¢do do COT e AlcTot
ao longo da regido estudada. Ndo houve correlacdo significativa
entre COT e AlcTot (p = 0,12), indicando diferengas na distribuicio
de ambas as varidveis ao longo da drea de estudo. Para o COT,
as maiores concentragdes ocorreram onde os teores de areia sao
menores (Figura 3). Guimaries et al.,’ estudando a variacao temporal
de n-alcanos no estudrio do Rio Itapicuru, haviam observado essa
tendéncia, atribuindo-a ao fato de que fragdo mais grossa do sedimento
(areia) tem menor tendéncia de acumular M.O. quando comparada a
mais fina (silte e argila). Isso se deve a menor superficie de contato e
capacidade de troca catidnica que essa fragéo tem.>*

Para AlcTot, as maiores concentragdes ocorreram mais a jusante
do estudrio. Essa regido apresenta uma Mata Atlantica densa e
maiores contribui¢des de bracos fluviais. Enquanto isso, os menores
valores de AlcTot foram observados na desembocadura do estudrio
e em sua regido mediana (Figura 4). Isso provavelmente se da
pela diminuicdo da faixa vegetacdo nas margens, em comparagiao
com a parte mais interna do estudrio, sendo também relatados
desmatamentos da vegetacdo nativa e plantacdes de cocos na drea
de estudo.™

Fontes de matéria organica para o estuario do Rio Itapicuru

Os valores de 8"°C do COT variaram de —27,6 a —21,9%o
(Tabela 1), indicando que a principal fonte de M.O. para o estudrio
do Rio Itapicuru sdo as plantas terrigenas do tipo C, (valores do
8"C variando de —30 a —22%).** O estudrio do Rio Itapicuru e sua
drea adjacente apresentam uma Mata Atlantica bem desenvolvida,
com a presenca de vegeta¢do de mangue, cujas principais espécies
apresentam o ciclo fotossintético em questio.

Na Figura 5, tem-se o mapa de distribuigao do 3"*C ao longo da
area de estudo. Ao contrario do AlcTot, os menores valores foram
encontrados a montante do estudrio. Uma vez que a Mata Atlantica
¢ mais desenvolvida nessa regido, a introdu¢do de M.O. provindas
de plantas do tipo C; deve ser mais significativa, fazendo com que
a M.O. depositada seja mais empobrecida em *C que nas demais
dreas do estudrio. J4 no interior da drea amostrada, os valores de 5'°C
sdo maiores. Apesar das plantas do tipo C; ainda serem a principal
fonte de M.O., esses maiores valores mostram que possivelmente a
contribuicdo fitoplanctonica nessa drea € mais significativa que nas
demais. A influéncia marinha nessa regido € maior que no interior
do estudrio, o que pode estar contribuindo nesses valores de 8"C.

As concentragdes de n-alcanos individuais encontradas no
presente estudo podem ser verificadas no Material Suplementar
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(Tabela 1S). Algumas amostras apresentaram concentragdes abaixo
de LDM para todos os compostos analisados. Entretanto, para aquelas
onde houve a detec¢do de n-alcanos, observa-se o predominio de
moléculas impares, principalmente de n-C,,, seguido pelo n-C;,. Esse
perfil € comumente observado em amostras coletadas em ambientes
aqudticos, 38346 e estd associado & vegetacdo que se desenvolve no
entorno desses sistemas.

Deve-se destacar que foram também observadas concentracdes
significativas de n-C,, e n-C,, entre os n-alcanos detectados
(Tabela 1S). Geralmente, a prevaléncia de compostos pares estd
associada a presenca de contaminagdo por petréleo.’*? Entretanto,
esse tipo de perfil também € observado em ambientes preservados,
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podendo estar associado a degradagdo da matéria orgénica,” bem
como a produgdo bacteriana®® e fungica.*#

Para melhor entender a distribuic@o e fontes dos n-alcanos para
o estudrio do Rio Itapicuru, calculou-se o CPI, TAR, PAQ, Norm31
e ACL,, ;; nas amostras onde os compostos foram detectados. Os
resultados encontrados para cada uma dessas razdes podem ser
observados na Tabela 1 e na Figura 6.

Os valores de CPI (Tabela 1, Figura 6) variaram de 1,42 a 4,11.
Esse indice mostra a relacio entre as concentragdes das cadeias
fmpares e pares encontradas em um ambiente, podendo ser usado
para distinguir se a principal fonte de M.O. para uma regido € natural
ou antropogénica. Valores de CPI maiores que 3 sdo geralmente

N
A
o
2°
TAR
o
£ O s
. Oceano
| . Atlantico . 8.41
o
4
2 .9,40
0 600 1200m | &
Q&0 1z z
37°33'0"0 37°31'3"0
N
A
% ACL 2
: @ 217
Q 278
o @ 279
el
s @ 21
. Oceano . 28,4
Atlantico
@ -
o
2 . 29,9
0 600 1200 m :’;

370 33'0"0 37°31'3"0

Figura 6. a) Mapas de distribui¢do dos valores de CPI (indice preferencial de carbono); b) TAR (razdo terrestre-aqudtico); c) PAQ (indice de produc¢do aqud-

tica); d) Norm31 (razdo entre o n-C,, e 0 n-Cs,) e; e) ACL,; ;; (tamanho da cadeia média) encontrados nas amostras coletadas no presente estudo
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relacionados as fontes terrigenas/biogénicas de M.O. Valores
proximos a 1 sdo geralmente relacionados as fontes petrogénicas.'!
Assim, para a maioria das amostras, a principal fonte de M.O. para
o estudrio do Rio Itapicuru € aquela provinda da producio biogénica
de plantas superiores. Somente a amostra Sed 02 apresentou valores
proximos a 1 (Tabela 1, Figura 6). Entretanto o estudrio do Rio
Ttapicuru apresenta-se pouco contaminado por petréleo.! Ankit et al.>
encontraram que baixos valores de CPI em ambientes pouco
contaminados podem estar relacionados a reciclagem de matéria
organica presente no sedimento. Assim, o valor de CPI observado
na regido em questio (Sed 02) pode estar vinculado a uma maior
degradacdo da matéria organica sedimentar.

Os valores de TAR (Tabela 1, Figura 6) variaram de 2,82 a 9,40.
Diversos autores tém aplicado essa razdo para verificar se o aporte
de M.O. para uma determinada regido € principalmente aléctone ou
autéctone.” Segundo Yu® e Chevalier,”' valores de TAR maiores
que 4 demonstram que as principais fontes de M.O. para uma regido
sdo as plantas terrigenas superiores. Valores menores que 4 estao
relacionados a producio fitoplanctonica. Somente um ponto (Sed 11,
Tabela 1, Figura 6) apresentou resultado menor que 4, indicando a
influéncia dos produtores primdrios marinhos na M.O. depositada.
A regido onde estd localizado esse ponto encontra-se proxima a
uma drea residencial. Nessa regido pode estar ocorrendo despejo
de esgoto, fornecendo nutriente as dguas, e aumentando a producio
fitoplanctonica.

Os valores de ACL,; 5; ¢ Norm31 (Tabela 1, Figura 6) variaram,
respectivamente, de 27,7 a 29,9 e de 0,27 a 0,43. H4, assim, a
predominancia de cadeias de n-alcanos longas (ACL,; 5; > 27), com
valores de Norm31 menores que 0,5, o que caracteriza M.O. provinda
principalmente de plantas vasculares do tipo C;.'*3? Esse resultado
corrobora com o fato de que essa regido possui 0 maior manguezal da
APA/LN,* com uma drea de aproximadamente 900 Km? de vegetacio
lenhosa.?! Essa vegeta¢do tem como principais espécies R. mangle,
A. schaueriana, A. germinans, L. racemosa e C. erectus (mangue-
de-botao), que sdo do tipo C,.

Os valores de PAQ (Tabela 1, Figura 6) variaram de 0,00 a
0,25. Esse indice é geralmente usado para avaliar a influéncia de
macrofitas submersas, emersas/flutuantes e plantas superiores na M.O.
depositada.'? Valores de PAQ maiores que 0,4 (que ndo ocorreu no
presente estudo) mostram que principal fonte de M.O. para a regido
sdo as macrofitas submersas e/ou flutuantes. Valores entre 0,1 e 0,4,
que foram encontrados para as amostras Sed 5, Sed 07, Sed 09 e
Sed 11 (Tabela 1, Figura 6), mostram que a origem dessa M.O. sdo
as macrofitas emersas.'? Se o PAQ for menor que 0,1, o que aconteceu
nas amostras Sed 02, Sed 04 e Sed 06 (Tabela 1, Figura 6), a M.O.
depositada na regido € predominantemente terrigena. As macroéfitas
se desenvolvem em regides litordneas de ambientes quentes, com
alta produgdo de nutrientes ¢ com baixa hidrodindmica. Além
disso, ambientes que sofreram acgdo antropica podem favorecer
o crescimento desse tipo de vegetacdo.”*** No presente estudo, a
contribui¢do dessas macrofitas se dd principalmente nas partes
mais internas do estudrio, havendo um aumento dos valores desse
indice para essa direcdo (Figura 6). Mais a montante do estudrio,
ha uma maior contribui¢do fluvial dos bracos ao longo do rio e das
dreas timidas presentes.* Provavelmente ela ocorre pelo crescimento
favordvel dessas plantas, devido as acdes antrdpicas da regido.
Préximo a esse ponto ocorreram desmatamentos para construgdes
de casas e do Pier de Barra de Siribinha, criando dreas alagadas e
com baixa hidrodindmica. Segundo o CRA,* espécies como orelha-
de-burro (Pontederia lanceolata), aguapé (Eichhornia crassipes),
bridfitas-veludo (Sphagnum sp.) e (Spartina alterniflora) sdo comuns
na regiao.

Quim. Nova

CONCLUSAO

As concentracdes de matéria orgdnica no estudrio do Rio
Itapicuru sido baixas devido a predominincia de sedimentos
arenosos. Esses sdo provindos dos corddes litoraneos e das
planicies costeiras da regido, e sua distribuicdo estd associada as
caracteristicas hidrodinamica e a geologia local. O estudrio do Rio
Itapicuru encontra-se preservado, sendo que a matéria organica da
regido tem origem biogénica. As principais fontes dessa matéria
organica sdo as plantas do tipo C;, provindas dos manguezais
bem desenvolvidos que ocorrem no local. As macréfitas emersas
também sdo importantes fontes de matéria organica para o estudrio
em questdo. Algumas dreas apresentam matéria organica sendo
reciclada e/ou com fonte bacterioldgica.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar desse trabalho (Tabelas 1S e 2S) esta
disponivel em http:// quimicanova.sbq.org.br/, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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