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ABSTRACT

Lehrback, B. D.; Neto, R. R.; Barroso, G. F. & Bernardes, M. C., (2016). Fontes e distribuicdo da matéria organica
sedimentar na porgao noroeste da baia de Vitéria, ES. Braz. J. Aquat. Sci. Technol. 20(1). elSSN 1983-9057. DOI:
10.14210/bjast.v20n1. The sources and distribution of the organic matter (MO) were evaluated in sediments of the northwest
region of the Vitéria Bay, Espirito Santo State, Southeast Brazil. The bay showed a predominance of terrestrial sources in
relation to other sources (aquatic and anthropogenic), mainly in the northern portion of the bay nearby the mangroves. This
can be evidenced by the presence of compounds like the triterpenoids B-amyrin (the highest concentration; 87.2ug.g™"),
besides lupeol, germanicol, taraxerol and a-amyrin, and the sterols B-sitosterol (most abundant sterol; 7.8 ug.g™'), stigmas-
terol and campesterol. The distribution of fatty acids, n-alkane, Terrestrial Aquatic Ratio (TAR), Carbon Preference Index
(CPI) and the ratio C/N, also characterized the terrestrial input. Although the Vitéria Bay and region are characterized by
intense human activities, the molecular composition of the sediments indicated a intermediate level of fecal pollution, with
coprostanol concentration between 0.2ug.g™" and 5.2ug.g™", and 5p/(5a+5) stanol index around 0.6. Markers of fossil oil
were also found (ex. hopanoids with configuration 17a(H),218(H)), more concentrated in the southern part of the studied

region, where the urban activity is more intense. Cholesterol showed maximum concentration of 4.7ug.g™".
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INTRODUGAO

Estuarios sao ecossistemas costeiros localiza-
dos na foz de rios, que apresentam elevada importan-
cia para os processos biogeoquimicos da matéria
organica (MO) e exportagdo de material para ecos-
sistemas marinhos. A origem da MO nestes sistemas
apresenta-se bastante complexa, podendo prover
de fontes autdctones e aloctones (McCallister et al.,
2006; Volkman et al., 2007; Kristensen et al., 2008).
Os estuarios tropicais e subtropicais sdo associados
aos ecossistemas de manguezais, que se destacam
por uma distinta vegetacdo adaptada aos pronun-
ciados gradientes fisico-quimicos (Elliott & McLusky,
2002; Moberg & Rénnback, 2003). Ecossistemas
manguezais se caracterizam por possuirem elevada
produtividade de carbono orgénico, dessa forma,
apresentam um importante papel no ciclo do carbono
para ambientes estuarinos, através da exportagao
deste material para estes ambientes (Killops & Frewin,
1994; Dodd et al., 1998; Versteegh et al., 2004; Koch
et al., 2005).

A MO representa um importante componente
para a cadeia alimentar de ecossistemas estuarinos.
Sendo assim, a investigacdo de aspectos qualita-
tivos e dindmica da MO estuarina, sobretudo quanto
as alteragbes diagenéticas, consumo, deposicédo e
exportacao é de grande relevancia para melhor com-
preenséo do ciclo global do carbono (Hopkinson et al.,
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1998; Jaffé et al., 2006). Além de processos naturais
de natureza fisica, quimica e bioldgica que influenciam
a quantidade e composi¢ado da MO, esta também
é fortemente influenciada por acbes antropicas ao
longo do gradiente fluvio-estuarino, tais como: aporte
de efluentes domésticos ou industriais tratados ou in
natura, desmatamento, fontes difusas de fertilizantes
e pesticidas utilizados na agricultura, represamento
fluvial por barragens, entre outros (Jaffé et al., 1995).

A caracterizacdo da MO pode ser realizada
através da utilizagdo de lipideos como marcadores
moleculares, devido a relativa estabilidade destes
compostos organicos em relagéo a outros, tais como
proteinas e aminoacidos (Jaffé et al., 2001; Medeiros
& Bicego, 2004; Otto & Simpson, 2005). Por esses
motivos, o conhecimento acerca da composi¢ao mo-
lecular lipidica sedimentar apresenta relevancia am-
biental, pois esta analise proporciona o discernimento
entre as possiveis fontes (i.e., terrestre, aquatica e
antropica) de MO.

Com base nisso, e com a necessidade de
avaliar a qualidade ambiental da porgao noroeste da
Baia de Vitdria (ES), o presente trabalho visa avaliar
as fontes naturais e antrépicas da MO nos sedimentos
estuarinos. O sistema estuarino, bem como as bacias
hidrograficas tributarias que compéem o gradiente
fluvio-estuarino, pode ser considerado um sistema
integrado, sendo sua gestdo sustentavel estratégica
para o desenvolvimento socioecondmico da regido.
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MATERIAIS E METODOS

Area de Estudo

O sistema estuarino da Baia de Vitéria esta
localizado na Grande Vitéria, Espirito Santo (20°14°
-20°20°S e 40°17°- 40°21°W; Figura 1). A bacia hidro-
grafica desse sistema é composta por dez sub-bacias
que totalizam uma area de 1.920 km?, com destaque
para a bacia do rio Santa Maria da Vitoria— SMV (1.536
km?) cuja vazao média anual é 14,6 m%s. Além da
influéncia fluvial ha comunicagdo com o mar através
de dois canais, a Baia de Vitdria propriamente dita e
o Canal da Passagem, sendo que a hidrodinamica
do sistema estuarino é caracterizada pela acédo de
micromarés (Saldanha, 2007).

A porcao noroeste da baia de Vitoria apresenta
manguezais com extensao de 25,6 km? de area, dis-
tribuindo-se ao leste pelo municipio de Vitéria, ao norte
pelo municipio da Serra e ao oeste pelo municipio de
Cariacica. A porgao mais ao norte do estuario, proximo
aos rios SMV e Bubu, sdo os locais que apresentam as
areas de manguezais mais preservadas, observando-
se a presenca das espécies Rhizophora mangle
(predominante), Laguncularia racemosa e Avicennia
germinans (Nalesso et al., 2005; Lima, 2011). As ativi-
dades antrépicas desenvolvidas no entorno da regiao,
como: pesca, estrativismo de moluscos e crustaceos,
atividades portuarias, turismo, diluicdo de despejos
industriais e de esgotos domésticos; contribuem
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fortemente com o aumento de poluigdo organica,
inorganica e bioldgica, sendo que a elevada descarga
de esgoto provoca a diminuicdo do teor de oxigénio
dissolvido, e enriquecimento de matéria organica no
sedimento, o que ocasiona diminui¢cao da diversidade
bioldégica, como nas comunidades faunisticas ma-
crobénticas (Nalesso et al., 2005).

Amostragem

As estagcbes de amostragem foram definidas
através do Projeto “Avaliacdo Ambiental Integrada de
Ambientes Estuarinos: Estudo de Caso do Sistema
Estuarino da Grande Vitoria (Espirito Santo) ”, através
do sistema de informagéo geografica ArcGIS 9.3 ESRI.
As coletas foram realizadas em 35 estagdes (Figura 1),
sendo essas definidas através de uma grade amostral
com equidistancia de 500m, onde nas intercessoes
desta malha foram definidos os pontos.

A coleta do sedimento superficial (com 5 cm
de profundidade a partir do topo da camada) foi rea-
lizada através de um busca fundo do tipo Ekman, e
transferindo-as para frascos de vidro previamente cal-
cinados (450 °C por 2 h), com o uso de uma espatula
de aluminio. Posteriormente as amostras (acondicio-
nadas em caixas térmicas) foram transportados até
laboratério, e congeladas a -20 °C. A amostragem
aconteceu nos dias 16 de setembro (estagdes 16 a
35) e 28 de outubro (estagdes de 1 a 15) de 2009.
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Figura 1 - Estagbes de coleta amostradas na porcéo noroeste da Baia de Vitoria.
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Determinagédo de Marcadores Organicos

Foram retiradas aliquotas de aproximadamente
10 g (peso seco) de cada amostra, previamente lio-
filizadas e maceradas com grau pistilo de porcelana,
sendo os lipideos extraidos através de uma mistura de
solventes destelidos de diclorometano e metanol (9:1,
v/v), ambos com grau de pureza PA (para analise),
por refluxo em um extrator do tipo Soxhlet durante 24
h. Os extratos resultantes foram pré-concentrados
(~1 mL) através de um evaporador rotativo e, em
seguida, secos sob fluxo de nitrogénio gasoso (N,).
Enxofre foi removido das amostras através de Cu
ativado com HCI (PA) 37 %, em seguida, limpo com
agua bidestilada, metanol e diclorometano, sendo
adicionado ao sedimento no momento da extragao
(Grilo et al., 2013). Os extratos foram submetidos a
remogé&o de agua através de uma coluna de Na,SO,.
Por fim, os extratos resultantes foram submetidos a
reagao de derivagao, onde os compostos hidroxilados
foram convertidos para trimetilsilil derivativos pela
reagao com bistrimetilsilil-trifluoracetamida (BSTFA)
a uma temperatura de 60 °C por 40 min. Apds esse
procedimento todas as amostras, previamente secas
novamente por fluxo de N,, foram esterificadas atraves
da adigdo de 2 ml de uma mistura de metanol e clo-

Abundancia

reto de acetila (9:1, v/v), ambos PA, a 40 °C por um
periodo de 12 h. Em seguida, foram, finalmente, secas
sob fluxo de N, e diluidas em diclorometano até 1 ml
antes da injegéo no CG-EM.

Anadlise Instrumental

Uma aliquota de 1 uL de cada extrato bruto foi
analisado usando-se um Cromatografo a Gas aco-
plado a Espectrometro de Massa (CG-EM). A analise
em CG-EM foi conduzida através de um CG modelo
7890 acoplado ao EM quadrupolo modelo 5975,
Agilent Technologies, equipado com coluna capilar
DB-5 com dimensbes de 60 m x 250 ym x 0,25 pm,
da referida empresa. O CG-EM foi operado no modo
de ionizagao dos elétrons (70 eV) e full scan (m/z 50-
600), conforme pode ser visualizado no cromatograma
da Figura 2. O método de corrida apresentou como
caracteristicas: temperatura inicial de 60 °C durante
1 min; primeira rampa de aquecimento a uma taxa de
6 °C.min" até 180 °C, sendo o tempo de elevagao de
21 min; a segunda rampa de aquecimento a uma taxa
de 2,5 °C.min" até 315 °C, mantendo esta temperatura
por 15 min. O tempo total de corrida foi de 90 min.
O gas carreador foi o hélio (He), sendo as amostras
injetadas no modo splitless (injetor split/splitless).
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Figura 2 - Cromatograma adquirido no modo full scan do extrato total da amostra FACO9P06.

Para a identificagdo dos compostos indivi-
duais foi utilizado o software MSD ChemStation Data
Analysis, sendo realizada através da interpretacéo da
massa espectral (ions base: m/z 129, 215 e 255, para
os esterois; m/z 204 para o taraxerol; m/z 189 para
0 germanicol; m/z 218, para amerinas; m/z 74, para
acidos graxos; m/z 57, 71 e 85, para n-alcanos; e m/z
191 para hopanoides), da comparagéo do espectro
de massa da literatura das referéncias bibliograficas
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citadas e dos espectros encontrados na biblioteca do
equipamento. Apesar de ser identificada a presencga de
Mistura Complexa N&o Resolvida (UCM — Unresolved
Complex Mixture), a mesma ndo foi quantificada
através do CG-EM, trata-se apenas de um dado
semi-quantitativo.

Para a quantificagdo dos compostos foi utilizado
0 padrao interno a-colestano, na concentragao de 101
pg/mL, adicionado 100 pL as aliquotas analisadas, e
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posteriormente diluidas em 1 mL, resultando em uma
concentracao final do padrdo de 10 ppm para cada
amostra. Brancos de laboratério foram utilizados para
corrigir possiveis interferentes durante as analises.

Os resultados encontrados, bem como todos os
compostos identificados, estdo listados na Tabela 1. O
limite de deteccao (LD) foi de 0,042 ppm, enquanto o
limite de quantificagao (LQ) foi de 0,139 ppm, sendo
obtidos através da raz&o sinal/ruido e na concentracao
do padrao a-colestano.

Analise Elementar (razdo elementar C/N)

Carbono organico total (COT) e nitrogénio total
(NT) foram determinados através de um analisador
elementar marca Perkin Elmer serie Il. As aliquotas
(cerca de 1 g) foram previamente descarbonatadas
através de tratamento com &cido (HCI 1 M até pH
< 2,0). O sedimento livre de carbonato foi pesado
em capsulas de estanho (5-10 mg) e seguiu para
deteccado. As analises foram realizadas a partir da
combustéo das amostras (924 °C), sendo o produto
transportado por hélio numa coluna de redugéao
(639 °C) onde foram reduzidos em CO,, N, e H,0.
Uma vez reduzidos, os gases foram homogeinizados
na zona de mistura no qual, ap6s a despressurizagao
em uma coluna de separagao, foram determinados
com um detector de condutividade térmica (82 £ 0,05
°C). Acetanilida foi usada como padréo de calibragao
e a precisdo média foi de + 0,1 mgC.g"' paraCOT e
0,06 mgN.g" para NT.

Granulometria

Uma aliquota de sedimento amostrado foi reti-
rada para a andlise da granulometria. Primeiramente,
estas subamostras foram peneiradas através de uma
peneira de aco inox de malha 2 mm. Em seguida,
foram lavadas com agua bidestilada para remogéao
do sal, e deixadas decantar por um periodo minimo
de 24 h. Apbs o preparo das amostras, a analise
da granulometria foi realizada pelo equipamento
Mastersizer 2000, da marca Malvern, que tem como
principio a leitura a lazer. As amostras foram submeti-
das ao ultrassom (1 min e 30 s), para desagregamento
das particulas. O equipamento foi configurado para
uma rotagdo de 2500 RPM (rotagbes por minuto), e
a leitura dos resultados foi realizada pelo acessoério
Hydro 2000 MU.

Analise Estatistica Multivariada

Para melhorar a avaliagdo dos resultados foi
realizada uma analise de correlagdes entre os indices
calculados, dados de concentragdes totais das classes
lipidicas e concentragdes individuais dos compostos,
além dos dados de granulometria. O método utilizado
para tal correlagéo foi o teste de Spearman’s Rho (p),
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que analisa as correlagdes significativas (P < 0,05)
positivas (0 > p > 1) e negativas (-1 > p > 0) entre as
variaveis. As analises foram realizadas através do
programa estatistico JMP 8.1.

Analise Espacial

A interpolacdo dos dados foi realizada através
do sistema de informagdes geografica ArcGIS 9.3,
ESRI, através do método Spline. O método se baseia
na interpolacdo através de uma fungdo matematica
de base radial, que minimiza a curvatura superficial,
através de uma combinacéo linear ponderada dos va-
lores das amostras (Johnston et al., 2001), resultando
em uma superficie mais suave, o chamado efeito
smooth (Isaaks & Srivastava, 1989).

Modelo de superficie continua foi gerado a partir
dos dados para o teor de lama. A area resultante para
interpolacdo dos dados foi de 9,2 km?, e os critérios
para interpolacao pelo Spline foram peso 0,1 e nimero
de pontos vizinhos interpolados 12.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A composicao de lipideos no sedimento de
fundo depende da espécie bioldgica fonte e das
influéncias quimicas, fisicas e microbiolégicas, que
afetam ou modificam tais compostos durante, e apos,
a deposicao (Mackenzie et al., 1982). Elevado aporte
de detritos de plantas superiores terrestres é caracte-
rizado pela presenca de lipideos alifaticos de cadeia
longa (séries homologas de n-alcanos, acidos graxos
e alcoois), variando entre C,; - C,., e principalmente
pela presenca de pentaciclicos triterpendides (Abu
Bakar et al., 2011).

A distribuicdo de acidos graxos (AG) que ca-
racteriza contribuigdo de plantas superiores (ou seja,
material terrestre) ocorre pela presenga de compos-
tos de cadeias longas (> C,,), com predominancia
de cadeias pares em relagdo as impares, conforme
apresentado na Figura 3 (Meziane & Tsuchiya, 2000;
Kristensen et al., 2008). Dentre os compostos de
cadeias longas se destacamo C,, , C. e C,, ., que
além de observados em outros tipos de plantas su-
periores, sdo os acidos mais abundantes nas ceras
epicuticulares das folhas de mangue (Bourbonniere &
Meyers, 1996; Kristensen et al., 2008).

Também foi observada a presenca de acidos
saturados de cadeias curtas (SCFA) variando entre
C.00 € C,y,0- Os compostos que se destacaram entre
os de cadeia curta séoo C,,, C,. e C,. .. Sendo o
C,s, (&cido palmitico) o composto dominante dentre
os AG, apresentando concentragdo que variou entre
2,2 ug/g (estagéo 34) a 44,4 ugl/g (estagéo 11).
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Figura 3: Distribuicao de acidos graxos e n-alcanos que representa
aporte terrestre.

Acidos graxos mono-insaturados (Mono-
Unsaturated Fatty Acids - MUFA)-C,.,C,,, e C,,
—também foram observados na area estudada, sendo
0C.g1.0 € Cig.4,7 OS Mais abundantes dentre os MUFAs,
com concentragdes maximas em 7,7 ug/g e 8,1 ug/g,
ambos na estacao 13. Esta se encontra proxima a
desembocadura do rio Bubu (Figura 1), que contribui
para o aporte de nutrientes local, fazendo com que
haja uma maior produtividade primaria, aumentando
a concentragao destes e de outros marcadores aquati-
cos (plancténicos), como os acidos C,, e C,. , citados
anteriormente. Estes MUFAs sdo compostos caracte-
risticos de origem plancténica (Canuel, 2001). O acido
C,64.,7 € O composto predominante em diatomaceas
(Volkman, 1986).

Ja os compostos ramificados C,, e C,, iso e
anteiso, representam AG caracteristicos de bactérias,
sendo abundantes naquelas redutoras de sulfato
(Volkman et al., 1998; Rontani & Volkman, 2005). Estes
compostos foram observados proximos a margem da
regiao urbanizada e do desague de esgotos domésti-
cos (Jesus et al., 2004), que pode provocar a formagao
de um ambiente subdxico ou andxico, favorecendo o
desenvolvimento de bactérias, que também se ca-
racteriza por ser uma regido de baixa acumulagao de
material (estagéo 34).

A razao entre compostos terrestres e aquati-
cos (RTA), calculada para os AG (RTAéC'graxos =
(C,+C,+C)/(C +C, +C ), € um indice comumente
utilizado na avaliacao das fontes de matéria organica
para o ambiente. Baixos valores (< 1) indicam con-
tribuicdo preferencial do aporte aquatico, enquanto
que valores maiores do que a unidade indica aporte
terrestre (Bourbonniere & Meyers, 1996).

Os valores encontrados para a RTAa.C'graxos
variaram entre 0,2 (estacdo 35) e 2,6 (estacdo 9).
Algumas estagdes apresentaram valores de RTA que
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caracterizam aporte autdctone. No entanto, estes de-
vem ser considerados com cautela, pois o acido C,
(acido palmitico) também é observado em folhas de
mangue (Volkman et al., 1998; Meziane & Tsuchiya,
2000; Kristensen et al., 2008) e outros organismos,
como algumas bactérias (Volkman et al., 1998). Esses
valores mais baixos de RTA foram observados com
mais frequéncia nas estagdes na porgcdo mais ao
sul da Baia, onde o aporte de nutrientes é elevado
em funcado da proximidade com as areas urbanas e
desague de esgotos domésticos, possibilitando um
aumento da concentracao fitoplancténica. Jesus et
al. (2004) também associou a distribuicdo de metais
nesta regido ao aporte de esgoto.

Os dados para indice Preferencial de
Cabono (”:)Ca'c.graxos= {[(ZparesC12-C20)/(zfmparesC13-
CZ1)]+[(ZparesC1Z-CZO)/(ZimparesC13-C19)]}/2) representam
uma ferramenta complementar na caracterizacéo
das fontes de material para o ambiente. O mesmo
variou entre 1,2 (estagdo 27) e 18,4 (estagédo 16).
ASSim como o IPCn-aIcanos (= {[(zimpares C23-C33)/(Zpares
CZ4-CSZ)]+[(Zimpares C23-CSS)/(Zpares C,-C;,)1M2) que
variou entre 1,3 (estagao 12) até 7,6 (estagao 21), em
maioria apresentando valores maiores que a unidade,
sendo que os valores elevados (entre 5 e 10), indicam
contribuigdo de plantas vasculares (Jeng, 2006).
Entretanto, outro indice calculado para n-alcanos, o
ACL (Average chain-lenght) (ACL = [{25(C,,)+27(C,,
)+29(ng)+31 (031 )+33(033)]/(C25+C27+C29+C31+Css)})’
apresentou valores variando de 28,13 (estagdo 17)
até 29,93 (estacdo 10), sendo que estes podem indi-
car tanto contribuigdo de aporte petrogénico (valores
ACL ~ 28), quanto influéncia de vegetais superiores
(valores entre 29 e 30) (Jeng, 2006). O referido au-
tor observou os primeiros resultados em amostras
marinhas, e os ultimos em sedimentos fluviais.

Distribuicéo de n-alcanos também pode ser uti-
lizada para caracterizar o tipo de fonte aportada para
ambientes estuarinos. Aquela que evidencia aporte
terrestre € marcada pela presenga de compostos de
cadeias longas (C,, até C,,), com predominancia de
compostos de cadeia impar e maximos nos compostos
C,, e C,,, embora algumas amostras também possam
apresentar maximos em C,.. Enquanto que, o tipo de
distribuicdo que caracteriza aporte marinho € mar-
cado pela presenca de compostos de cadeias curtas
(C,, —C,,)- Ja o tipo de distribuicdo que apresenta a
presenca de compostos variando entre C, —C,,, onde
nao ha predominancia de cadeias pares ou impares,
indica aporte por fontes petrogénicas (Jeng, 2006).
No presente estudo foi observado um tipo de dis-
tribuigao tipico de influéncia terrestre, conforme pode
ser observado no grafico da Figura 3.

Sabe-se que a razdo elementar entre carbono
organico total e nitrogénio elementar (C/N) € uma
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importante ferramenta auxiliar na identificagdo da
predominancia entre as fontes, sendo que os valores
de C/N entre 4 e 10 indicam origem plancténica (fito
e zoo), enquanto que valores maiores que 20 indicam
aporte terrestre proveniente de plantas superiores
(Meyers, 1994). A partir destes resultados pode-se
perceber que a maioria das estagdes (Figura 4) apre-
sentaram valores intermediarios, entre 10 e 20, sendo
que os mesmos podem indicar um ambiente de tran-
sicéo, apresentando multiplas fontes (Mahapatra et al.,
2011), o que esta de acordo com as caracteristicas de
um estuario. Esta caracteristica evidencia aporte de
material proveniente tanto de planta superior como de
material produzido no estuario (autoctone).

CIN

20
Estacoes

Figura 4 - Valores de C/N para as esta¢des de amostragem.

A partir dos dados expostos pode-se perceber
que as estacdes que apresentaram valores indicando
origem plancténica (C/N entre 4 e 10), se localizam
na porgao ao sul da area de estudo (pontos 8 e 10),
que se caracteriza pelo aporte de esgotos domesticos;
bem como na regido ao norte (pontos 24 e 35), que
ocorrem proximo a desembocadura fluviais, ou seja,
recebem input de nutrientes favorecendo o desen-
volvimento fitoplancténico. Ja a regido que apresenta
valor caracteristico de aporte terrestre é observada na
estacdo 16, que se localiza préxima a margem, local
de maior deposi¢cao de material.

Outra importante caracteristica na avaliagao da
MO, e que caracteriza fontes de origem terrestre, é
através do uso de pentaciclicos triterpenoides (PT).
Estes compostos s&o encontrados em abundancia em
folhas de mangue e outros tipos de vegetagéo superior
(Dodd et al., 1995; Dodd et al., 1998; Koch et al., 2003;
Kristensen et al., 2008). Arelativa estabilidade destes
compostos durante a sedimentacéo e diagénese via-
biliza sua utilizagao (Simoneit, 1986).

Dentre os triterpendides indicadores de plantas
superiores identificados, o composto dominante foi
a B-amirina (olean-12-an-3p3-ol), e teve sua concen-
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tragéo variando entre 4,0 pg/g (estagcao 10) e 87,2
Mg/g (estagdo 21). Outros PT identificados foram:
a-amirina (urs-12-an-3f3-ol), taraxerol (taraxer-14-
an-3B-ol), germanicol (olean-18-an-3p-ol) e lupeol
(lup-20(29)-an-3p-ol).

O taraxerol e a B-amirina apresentaram uma
boa correlagdo de Spearman’s Rho (p) positiva (p
= 0,8849; P < 0,05) sugerindo que ambos possuem
a mesma origem ou sofrem 0os mesmos processos
de degradagdo e de deposicédo. Apesar da elevada
resisténcia a degradacao microbioldgica do taraxerol,
quando comparados com compostos do tipo oleanona
(Killops & Frewin, 1994), este composto foi encontran-
do em menor concentragdo em relagido a 3-amirina em
todas as estagdes amostradas. Isto pode ter ocorrido
em fungdo de uma rapida transformagéo diagené-
tica do taraxerol para B-amirina (Killops & Frewin,
1994). Este processo de conversédo pode ocorrer no
sedimento através da isomerizagao catalisada por
acido (Ten Haven & Rullkotter, 1988). Outros autores
também observaram a predominancia da B-amirina
ao longo de uma sequéncia sedimentar (Ten Haven &
Rullkétter, 1988; Ten Haven et al., 1992a; Ten Haven
et al., 1992b; Killops & Frewin, 1994).

Alguns tipos de esterdis também sdo utilizados
para avaliar a contribuicdo da vegetacéo terrestre
para o ambiente (Koch et al., 2003). Dentre os es-
terdis aqueles que melhor caracterizam este aporte
sdo: estigmasterol (24-etilcolesta-5,22E-dian-33-ol
— C,,A%?), campesterol (24-metilcolest-5-an-33-ol —
C,A%) e o B-sitosterol (24-etilcolest-5-an-3f-ol — C,A®)
(Volkman, 1986; Ten Haven et al., 1992b), onde suas
concentragbes podem ser observadas na Tabela 1.
Todos foram identificados na area de estudo, sendo
que o B-sitosterol apresentou correlagéo positiva com
o campesterol (p = 0,5241; P <0,05), bem como estig-
masterol apresentou com campesterol (p = 0,5872; P
< 0,05), o que também sugere que estes compostos
possivelmente originaram da mesma fonte ou sofreram
0s mesmos processos de degradacao e deposicéo.
Embora estes também possam ser encontrados em
alguns organismos plancténicos, sua predominancia
esta relacionada com plantas superiores (Volkman,
1986).

O colesterol (colest-5-an-3B-ol — C,,A®) foi o
esterol dominante dentre os indicadores de fontes
aquaticas, distribuindo-se entre a maioria das estagdes
amostradas. A concentracado deste composto variou
entre 0,1 pg/g (estacdo 34) até 4,7 ug/g (estagao 2).
Este tipo de composto indica origem animal, sendo
associado a produgdo por zooplancton (McCallister
et al., 2006), principalmente crustaceos (Carreira et
al., 2009), embora também existem evidéncias de sua
presenca em algumas microalgas (Volkman, 1986).
Além da origem natural o colesterol também pode ser
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Tabela 1 - Concentragéo pg/g dos compostos identificados.
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associado ao aporte por esgotos domésticos (Silva
et al., 2008), sendo observado nas fezes de alguns
mamiferos, incluindo o homem (Leeming et al., 1996).
Sendo que, sua predominancia pode ser justificada
pela abundancia de organismos zooplanctdnicos
(dgua doce, estuarinos, costeiros e oceanicos) no
sistema estuarino da Baia de Vitdria, sendo os co-
pépodas dominantes na regido de estudo (Sterza &
Fernandes, 2006).

Além do colesterol (C,,A°) também foram obser-
vados os compostos brassicasterol (24-metilcolesta-
5,22E-dian-3B-ol — C_,A>%), dinosterol (4a,23,24-
trimetil-5a-colest-22E-an-3B-ol — C, A%?) e o
24-metilcoleta-22-an-3B-ol (C,,A%). O brassicasterol
(C,A%*?) € encontrado no fitoplancton, e pode ser
utilizado como biomarcador para diatomaceas, uma
vez que representa mais de 90% do total de esterodis
encontrados neste organismo (Volkman, 1986). O
dinosterol € um biomarcador especifico para dinoflage-
lados, embora ele ndo esteja presente em todas as
espécies (Volkman, 2003). Ja o C,,A* (24-metilcolet-
22-an-3B-ol) pode ser utilizado como biomarcador
de fitoplancton em geral (Jaffé et al., 1995), embora
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também possa ser biossintetizado por plantas terres-
tres, além de outros tipos de algas (Xu et al., 2006).
Apesar destes compostos ndo terem apresentado uma
correlagao entre si, eles podem estar relacionados a
mesma fonte, segundo as literaturas citadas.
Sabe-se que estruturas lipidicas s&o suscep-
tiveis a degradagao (Mannino & Harvey, 1999), assim,
a labilidade dos esterois pode explicar a deplegao
destes compostos em certas estagdes. Assim como
para os esterdis, a deplegéo de n-alcanos de cadeia
curta (origem plancténica) pode ser explicada pela
labilidade destes compostos, ja que eles sdo mais
facilmente degradados do que os compostos de ca-
deia longa (Bourbonniere & Meyers, 1996). Através
da analise granulométrica pode-se perceber que na
regido de estudo predomina sedimento lamoso (Figura
5), e através da correlagao estatistica realizada para
0 somatorio de cada classe lipidica (AG, n-alcanos e
triterpendides), constatou-se que as maiores concen-
tragdes se relacionam positivamente com menores
granulometrias (Tabela 2). Dessa forma, como na
estagdo 35 foi observada uma elevada porcentagem
de areia, esta apresentou uma baixa correlagdo com
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a concentracdo dos compostos em geral, uma vez
que a matéria organica adere mais facilmente em
particulas finas.

Tabela 2 - Relagao entre a granulometria e as concentragdes totais
(n-alcanos, AG e terpendides; Correlagéo de Spearman, P<0,05).

Gr\a/frzila;)vn?;ria Varidvel 2. Rho
(fi) Conc. Totais (p)
0,7 > n-alcanos 0,3849
0,97 > Terpendides | 0,3515
0,97 > n-alcanos 0,4339
1.4 2 n-alcanos 0,3896
1,95 > n-alcanos 0,3482
22,5 > n-alcanos 0,3927

31,25 > Terpenoides | 0,4238
31,25 YAG 0,3838
31,256 > n-alcanos 0,5465
45 YAG 0,5345
45 > n-alcanos 0,6627
45 > Terpendides | 0,5773
62,5 > Terpendides | 0,6535
62,5 ¥ n-alcanos 0,7625
62,5 YAG 0,7104
a0 > n-alcanos 0,6176
90 YAG 0,6765
a0 > Terpendides | 0,4594
125 YAG 0,4126
125 > n-alcanos 0,3574

Ambientes aquaticos que recebem efluentes
domésticos e industriais tem sua qualidade compro-
metida, o que acarreta em riscos para a saude humana
e afeta a sobrevivéncia dos organismos que habitam
o local. Dessa forma, a utilizagdo de biomarcadores
antrépicos é importante para verificar tal qualidade
(Carreira et al., 2004), ja que os mesmos se carac-
terizam pela sua elevada especificidade em relagao a
fonte e boa resisténcia a destruigao bacteriana (Takada
et al., 1997).

O coprostanol (58(H)-colestan-3B-ol — C, A%,
presente na MO sedimentar, representa poluicédo
oriunda de esgotos domésticos, uma vez que esta
presente nas fezes de animais superiores, como hu-
manos e outros tipos de mamiferos, como resultado
da hidrogenacao (redugéo) do colesterol no intes-
tino destes animais, mediado pela agcédo bacteriana
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Figura 5 - Porcentagem de lama interpolada para a area de estudo.

(Leeming et al., 1996). Ele representa cerca de 60% do
total de esterdis fecais presentes nas fezes humanas
(Leeming et al., 1996).

O colestanol (5a-colestan-33-ol) e o 24-etilco-
prostanol (24-etil-5B-colestan-3f-ol) também sé&o
utilizados como biomarcadores fecais, sendo encon-
trados nas fezes de alguns mamiferos, como porcos,
humanos e herbivoros (Leeming et al., 1996). O
colestanol, também pode ser derivado através de
reacoes diagenéticas do colesterol, ja que a agao
microbiolégica converte estenois para estanois
(Mackenzie et al., 1982), que pode ser determinado
através da razdo entre estenois/estanois. A referida
razao nao pbde ser calculada para a maioria das es-
tacdes deste estudo, sendo o valor observado de 0,8
(estagd@o 1), indicando que nesta regido pode estar
ocorrendo degradacao bacteriana, de acordo com
o trabalho realizado por Canuel e Martens (1993),
que observaram valores entre 0,1 - 0,5 indicando tal
processo.

Ja o 24-etilcoprostanol € o marcador fecal domi-
nante nas fezes dos herbivoros (Leeming et al., 1996).

No presente trabalho foi observada a presencga
de fecoesterdis que evidenciam tal aporte antrépico.
O coprostanol (C,,A°), principal indicador de material
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fecal, apresentou sua concentragdo variando entre
0,2 ug/g (estagédo 34) — 5,2 ug/g (estagdo 2). Ja o
colestanol (C,,A°) e o epicolestanol (5a-Colestan-3a-
ol — C,,A% apresentaram concentragbes entre: 0,1
ug/g (estagéo 34) — 2,8 ug/g (estagéo 26); e 0,3 ug/g
(estagao 34) — 1,5 pg/g (estagao 2), respectivamente.
O 24-etilcoprostanol variou entre 0,5 pg/g (estagao
34) — 6,2 pg/g (estagéo 2). Dessa forma, pode-se
observar que a estacao 2 apresentou os niveis mais
elevados de indicadores antropicos, que pode estar
relacionado a proximidade desta a desembocadura de
esgotos domésticos (Jesus et al., 2004).

Esses valores podem ser considerados in-
termediarios se comparados com as observacgdes
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Concentragdo maxima de coprostanol ao longo de 3
localidades brasileiras.

Regido Referéncia

Baia de Guanabara
(RJ)
Baia de Sepetiba (RJ) 0,42

coprostanol (ug/g)
40,0 10,9

colestanol (ug/g)
Carreira et al., 2004.

Carreira et al., 2009.
Santa Catarina

(manguezal ir

2,8 — Mater et al., 2004

Uma ferramenta complementar na caracteri-
zagao de fontes de esgoto é a utilizagdo de alguns
indices diagndsticos, onde estes podem ser calcu-
lados a partir das concentragdes dos marcadores
moleculares citados por Grimalt et al. (1990). Entao,
para o presente trabalho foram utilizados os indices:
coprostanol/(colestanol+coprostanol), que pode ser
representado como 53/(5a+53)estanol; e colesterol/
(colestanol+colesterol), como sendo A /50+A,.

Os valores encontrados para o 5p/(5a0+5pB)
estanol variaram entre 0,6 (estacdo 21) e 1,0 (estagéo
2). Ja o A/5a+A, pbde ser utilizado em um ndmero
maior de estagdes, sendo que os seus valores varia-
ram entre 0,4 (estagao 15) e 1,0 (estagdes 2, 4, 6, 7,
23 e 31).

Valores para 53/(5a+53)estanol maiores do que
0,7 indicam areas contaminadas, enquanto que va-
lores entre 0,3 e 0,7 indicam regides de contaminacao
intermediaria (Grimalt et al., 1990). Dessa forma, os
resultados encontrados para a Baia de Vitéria podem
classifica-la como uma regido de contaminacgao inter-
mediaria, ja o unico valor acima de 0,7 foi observado
na estacdo 2, que, como citado anteriormente, se
encontra proxima a desembocadura de esgotamento
sanitario.

Além da polui¢céo oriunda de esgotos domés-
ticos, caracterizada pelos esterdis, a presenca de
hidrocarbonetos alifaticos e da Mistura Complexa
Nao Resolvida (Unresolved Complex Mixture -
UCM) nos cromatogramas pode caracterizar mate-
rial antropico de origem petrogénica (Volkman et al.,
1992). Hidrocarbonetos apresentam multiplas fontes
com relagao a sua origem, podendo prover do aporte
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de esgotos domésticos e industriais, atividades por-
tuarias, acidentes envolvendo petroleiros, outras
fontes de petréleo, além das fontes naturais (Hostettler
& Kvenvolden, 1994; Dachs et al., 1999; Medeiros
& Bicego, 2004; Medeiros et al., 2005; Oliveira &
Madureira, 2011).

A presenca de UCM foi observada nas estagdes
localizadas na porgao sudoeste do sistema, nas proxi-
midades da area urbanizada. Esta regidao também
apresentou os menores valores de IPC__ . sendo o
IPC em torno de 1 indicativo da presencga de hidrocar-
bonetos de petréleo e de matéria organica altamente
degradada (Medeiros & Bicego, 2004; Medeiros et al.,
2005; Oliveira & Madureira, 2011).

Outros tipos de hidrocarbonetos também sao
utilizados para caracterizar material petrogénico, sao
os hidrocarbonetos ciclicos do tipo hopandides ou
pentaciclicos triterpendides, identificados através do
ion base m/z 191. A presenca de hopanos com ca-
deia carbonica entre C,, até C,, com a configuragéo
17a(H),21B(H) séo considerados biomarcadores es-
pecificos de petréleo (Hostettler & Kvenvolden, 1994;
Payet et al., 1999; Medeiros & Bicego, 2004; Oliveira
& Madureira, 2011).

Neste trabalho foi observada a presenca de
alguns destes hopanodides, como o 17a(H),21B(H)-
30-norhopano, com concentragdes variando entre
0,06 pg/g (estacédo 1) — 3,4 pg/g (estagao 9). O
composto 17a(H),21B(H)-hopano, apresentou niveis
entre 0,06 ug/g (estacédo 1) — 2,5 ug/g (estagao 9); ja
os compostos 17a(H),21B3(H)-30-homohopano(22S) e
17a(H),21B(H)-30-homohopano(22R) apresentaram
0,2 pg/g (estagao 16) — 2,8 ug/g (estagéo 21) e 0,2
Mg/g (estacdo 8) — 2,3 ug/g (estagéo 11), respectiva-
mente. As estagdes que apresentaram as maiores
concentragdes (9, 21 e 11) estao localizadas proximas
a margem, zonas preferenciais de sedimentagéo
(Veronez Junior et al., 2009) e proximas ao esgota-
mento sanitario (Jesus et al., 2004).

Valores dos hopandides foram relativamente
elevados quando comparados com os resultados
encontrados de Medeiros e Bicego (2004) na Baia de
Santos (SP), que observaram para os compostos apre-
sentados anteriormente, concentragdes maximas de:
0,59 pg/g (17a(H),21B(H)-30-norhopano); 0,60 ug/g
(17a(H),21B(H)-hopano); 0,24 p/g (17a(H),21B(H)-30-
homohopano(22S)); e 0,18 pg/g (17a(H),21B(H)-30-
homohopano(22R)). Uma possivel explicagdo seria
pelo fato desse ambiente apresentar sedimentos mais
arenosos do que a Baia de Vitdria, e como esses con-
taminantes se correlacionam preferencialmente com
sedimento mais lamoso, eles podem ter se acumulado
mais no sedimento do presente estudo.

O 17a(H),21B(H)-hopano foi o unico hopano
que apresentou correlagdo correlagao positiva com
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menores granulometrias, e correlacédo negativa com
maiores granulometrias conforme pode ser observado
na Tabela 4.

Tabela 4 - Relagédo entre a granulometria e o composto
17a(H),21B(H)-hopano (Correlagédo de Spearman, P<0,05).

Granulometria Rho
(fi) (o)
22,5 0,5981
31,5 0,5714
15,62 5659
11,25 0,517
45 0,5042
250 -5338
500 -0,5634
355 -0,5992

Dessa forma, as estagdes que apresentaram
maiores concentragdes destes compostos coincidem
com aquelas com elevada porcentagem de lama.

Medeiros e colaboradores (2005), em um es-
tudo realizado no Estuéario da Lagoa dos Patos, en-
contraram valores de hopanos totais entre 0,017 ug/g
e 4,30 ug/g, apresentando resultados mais elevados
quando comparados ao presente estudo e com a Baia
de Santos, sendo que ambas as regides se caracteri-
zam por elevada pressao antropica.

Jovancicevic et al. (2008) e Scholz-Bottcher et
al. (2008), observaram em seus estudos a presencga
de hopanos 17a(H),21B(H)- (C,, — C,,) em amostras
contaminadas por 6leo que sofreram degradagéo
microbioldgica, e no sedimento superficial de uma
regido do Golfo do México, marcada por atividades
antrépicas. Dessa forma, a presenca destes biomar-
cadores de petréleo pode ser justificada pela intensa
atividade portuaria desenvolvida na regido, além do
despejo de efluentes industriais. O que também vai
de acordo com as caracteristicas observadas no tra-
balho realizado por Oliveira e Madureira (2011), em
3 regides portuarias (SC), encontrando a presencga
destes compostos.

Apesar de o sistema estuarino da Baia de Vitéria
ser caracterizado por intensa atividade antropica, a
contribuicdo dos marcadores antropicos representou
uma pequena fragédo dos lipideos totais observados.
Sendo a contribuigao mais significativa na porgéo sul
da baia, que se caracteriza como uma regiao de inten-
sa ocupacao antropica, além de ser fortemente influ-
enciado pelas correntes de maré enchente (Saldanha,
2007), que pode influenciar nesta distribuicdo através
da entrada de contaminantes provenientes de regides
portuarias além de esgotos domésticos.
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Estas caracteristicas evidenciam a presencga
das atividades antrépicas na regido, apesar da baixa
contribuigao relativa em relagéo ao total de lipideos
caracterizados. Assim, o fato de o estuario da Baia
de Vitdria ser caracterizado como um ambiente com
niveis intermediarios de poluigdo, baseado nos pre-
sentes dados quando comparados com outros es-
tuarios urbanizados, pode ser justificado pela intensa
e complexa hidrodinamica local (Saldanha, 2007;
Veronez Junior et al., 2009), e pelo intenso aporte de
sedimentos carreados pelo rio SMV, que ocorre, pro-
vavelmente, em funcdo do desmatamento realizado
tanto nas areas de manguezais, quanto na vegetacao
que circunda a bacia hidrografica, favorecendo a pre-
senga de compostos de origem terrestre (Saldanha,
2007).

A presenca dos biomarcadores de petréleo (ho-
panoides) e da UCM no sedimento da Baia de Vitoria
pode ser justificada pela presenca do Porto de Vitoria,
que sem encontra em uma regido a jusante da area de
estudo. Nesta regido, também pode ser observado um
elevado aporte de esgoto e aguas residuais, devido
a proximidade com a area urbana. Alguns autores
(Medeiros & Bicego, 2004; Medeiros et al., 2005;
Oliveira & Madureira, 2011), observaram a presencga
de aporte petrogénico em areas com as mesmas ca-
racteristicas que as descritas para o presente estudo.
O fato de o sistema estuarino da Baia de Vitéria ser
influenciado pela acao da maré, conforme citado an-
teriormente, justifica a presencga desses compostos e
caracteristicas no sedimento amostrado.

CONCLUSOES

O sistema estuarino da Baia de Vitoria € mar-
cado pelainfluéncia de multiplas fontes de MO. Dessa
forma, baseado nas observagdes dos resultados geo-
quimicos e dos indices calculados para AG (RTAe IPC)
e para os n-alcanos (IPC e ACL), pdde-se perceber
que a contribuigdo principal de material tem origem
terrestre. O que pode ser evidenciado também pela
elevada concentragao dos pentaciclicos triterpendides:
B-amerina, taraxerol, germanicol, lupeol e a-amerina,
sendo a B-amerina o composto dominante. Estes
podem indicar a contribuicdo do manguezal, além de
outros tipos de vegetacao terrestre, para a regido.
A razdo C/N também apresenta dados que reforga
a ideia da influéncia terrestre, porém fica claro que
ha outras fontes naturais de material para a baia de
Vitdria, como o aporte aquatico. Este, por sua vez,
pbde ser caracterizado pela presenca de AG de baixo
peso molecular, ramificados e insaturados, além da
presenca de esterois C,, e C,,, sendo o colesterol o

28’
composto dominante dentre estes esterdis, encontrado
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em abundancia em organismos marinhos, como o
copépoda (zooplancton dominante na regiéo).

No presente trabalho também foi observado
indicios de aporte antropico para a regido (esgoto
e Oleo fossil), em fungdo da intensa urbanizagdo no
entorno da baia, evidenciada pelos hopandides (aporte
petrogénico) e por esterois fecais, apresentando o
coprostanol como o mais abundante. Foi calculado
indices para verificar o nivel de contaminacgao fe-
cal para o ambiente, onde o 5p/(5a+5B)estanol e
0 A/50+A,, apresentaram niveis intermediarios de
poluicéo.
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