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RESUMO

O estuério do rio Itapicuru estéa localizado na Area de Protecdo Ambiental do Litoral Norte da
Bahia. Apesar desse sistema apresentar condi¢gdes pristinas, alguns impactos ambientais s&o
observados, como mudancas no tipo de cobertura vegetal para plantacbes comerciais e
agueles causados pela presenca de peguenas comunidades pesqueiras. Este estudo tem
como objetivo avaliar a importancias desses impactos has mudancas temporais da quantidade
e tipo de matéria organica (M.0O.) depositada no estuario do rio Itapicuru. Para isso, analisou-
se a distribuigdo vertical de n-alcanos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em
sub-amostras de um testemunho sedimentar coletado as margens do estuario em questao.
Também foram avaliados: a distribuicdo das frac6es granulométricas; o teor de carbono
organico total (COT) e de nitrogénio total (NT); e a razdo isotopica do COT (6*3C) e do NT
(3'™N). Para a datacéo, calculou-se a taxa de sedimentacdo a partir do decaimento radioativo
do ?1°Pb (0,54 + 0,05 cm ano). O periodo de abrangéncia do testemunho foi de 1907 (base)
até 2017 (topo). As concentracdes de COT, NT e de n-alcanos totais variaram,
respectivamente, de 0,65 a 2,51%, 0,07 a 0,13% e 1.331 a 7.384 ng g* em peso seco (p.s.).
Mudancas temporais na quantidade de matéria organica depositada ocorreram
conjuntamente com as mudancas no contetudo de lama. Esta, por sua vez, é influenciada por
intervencBes antrdpicas (i.e., constru¢do de rodovias) e pelo uso desordenado do solo por
toda bacia hidrografica do rio Itapicuru. Foram aplicadas razdes diagndsticas que mostraram
gue a principal fonte de n-alcanos para a regido é aquela provinda de plantas vasculares.
Mudancas na importancia desse aporte ocorreram devido a processos naturais (climaticos) e
antrépicos (mudancas na cobertura vegetal devido as planta¢des de pinus, eucalipto e cocos).
As concentracdes de HPAs totais variaram de 1,98 e 43,1 ng g* p.s., mostrando um baixo
grau de contaminagéo na area de estudo. As fontes de HPAs sé&o locais, como a utilizacdo de
embarcacfes de pesca com motor a diesel, avanco da urbanizacao e valorizacao do espaco.
Apesar desses contribuintes antrépicos, o estuario do rio Itapicuru pode ser considerado um
estudrio tropical relativamente preservado.

Palavras-chave: Mata Atlantica, contaminacdo, n-alcanos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, APA/LN
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ABSTRACT

The estuary of Itapicuru’s river is located at Environmental Protected Area (EPA) of North
Coast of Bahia. Although this system presents pristine conditions, some environmental
impacts are observed, such as changes in vegetal coverage for commercial plantations and
some caused by the presence of small fisheries communities. The main objective of this study
is to evaluate the importance of these impacts in temporal changes in the amount and in the
type of organic matter (O.M.) deposited in the estuary of Itapicuru’s river. For that, were
analyzed the vertical distribution of n-Alkanes and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in
sub-samples of a sedimentary core collected at the estuary margin. Were also evaluated: the
distribution of the granulometric fraction; the content of total organic carbon (TOC) and of total
nitrogen (TN); and the isotopic ratio of TOC (8*3C) and of TN (8*3C). For the dating, was
calculated the sedimentation rate from the radioactive decay of 2:°Pb (0,54 + 0,05 cm year?).
The reporting period of the core is from 1907 (base) to 2017 (top). The concentrations of TOC,
TN and of total n-Alkanes ranged, respectively, from 0,65% to 2,51%, from 0,07% to 0,13%
and from 1.331 ng g*to 7.301 ng g* in dry weight (dw). Temporal changes occured together
with the changes in the mud’s content. This, init’s turn, is influenced by anthropic intervetnions
(i.e., highway constructions) and for the disorderly use of the soil for all the hydrographic basin
of Itapicuru’s river. Were applied diagnostic reasons that showed that the main source of n-
Alkanes to the region is the one provided by vascular plants. Changes in the importance of this
contribution occured due to natural processes (climatic) and anthropic (changes in vegetal
coverage due to plantations of pinus, eucalyptus and coconuts). The concentrations of total
PAHSs ranged from 1,98 ng g* to 43,1 ng g* dw, showing a low contamination rate in the study
area. The sources of PAHSs are local, such as the use of fishing vessels with diesel engine, the
advance of urbanization and space valorization. Although these anthropic contributions, the
estuary of Itapicuru’s river can be considered a tropical estuary relatively preserved.

Keywords: Atlantic Forest, contamination, n-Alkanes, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,
EPA/LN
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1 INTRODUCAO

Os estuarios sdo sistemas costeiros importantes para o ciclo global do carbono (BAUER
et al.,, 2013). Eles estocam matéria organica (M.O.) em seus sedimentos (CANUEL et al.,
2012; BAUER et al., 2013) e atuam como fonte desse material para 0 oceano aberto (BAUER,
et al., 2013). O carbono organico presente em um sistema estuarino pode ser classificado em:
autoctone (derivado de bactérias, macrdéfitas marinhas, fitoplanctons e algas), aléctone natural
(derivado dos ecossistemas terrestres circundantes, como 0 manguezal adjacente e a
vegetacdo localizada ao longo do curso dos rios) e al6ctone antropogénica (derivado de
incéndios de plantagfes, incineracado de residuos, queima de combustiveis fésseis, petréleo,
etc) (JIANG et al., 2009; REMEIKAITE-NIKIENE et al., 2016).

A caracterizagéo temporal da M.O. depositada em sistemas estuarinos permite avaliar as
mudangas geocronoldégicas da descarga de carbono orgéanico (JIANG et al., 2009;
REMEIKAITE-NIKIENE et al., 2016; DERRIEN et al., 2017). Essas podem estar associadas
as alteracdes naturais nos processos de deposicao e produgdo priméria, bem como as acgoes
antropicas. Existe estudos de caracterizagdo da matéria organica realizados em sistemas
estuarinos tropicais (HARJI et al., 2008; COSTA et al., 2011; RANJAN et al., 2011; MAIOLI et
al., 2012; SILVA et al., 2012; RANJAN et al., 2015; COSTA et al., 2016; SOUZA et al., 2017).
Porém, ndo se tem conhecimento de trabalhos de pesquisa nessa tematica realizados no
litoral norte do estado da Bahia.

A bacia hidrografica do rio Itapicuru localiza-se no norte da Bahia, entre as coordenadas
geograficas: 09° 55’ e 12° 55’ sul e 37° 30’ e 40° 50’ leste (Figura 1) (RIBEIRO, 2006). Ela é a
mais extensa da regido, com cerca de 36.440 Km? de area de drenagem (BAHIA, 1995). Seu
dominio é inteiramente estadual (INEMA, 2016) e limita-se ao norte pelas bacias dos rios
Vaza-Barris e Real; ao sul pelas bacias dos rios Paraguacu, do Recdncavo Norte e
Inhambupe; a oeste pela bacia do rio Sdo Francisco; e a leste pelo oceano Atlantico, onde
esta localizada sua desembocadura (Figura 1) (ANA, 2001). Segundo o Comité de Bacias
Hidrogréficas (CBH) do Brasil, a bacia do Rio Itapicuru abrange 55 municipios baianos com
uma populacéo estimada de aproximadamente 1,3 milhdes de pessoas (7,57% da populacéo
da Bahia) (IBGE, 2015).

As condicdes climaticas e de vegetacdo ao longo da bacia hidrografica do rio Itapicuru
sé&o muito variadas. No seu trecho superior, onde nascem seus principais afluentes (ltapicuru-
Acu e Itapicuru-Mirim), o clima é subumido com indices pluviométricos chegando a 900 mm.
Nessa regido, ha ocorréncia de uma vegetacdo formada por florestas estacionais
remanescentes e campos rupestres (INEMA, 2016). No trecho central da bacia, que
corresponde a cerca de 80% de sua extensdo, o clima € semiarido com chuvas anuais

inferiores a 700 mm (INEMA, 2016). Neste trecho, o ecossistema predominante € a caatinga,



que é uma vegetacdo caracteristica deste clima (RIBEIRO, 2006; VIRAES, 2013; INEMA,
2016). Nestes dois trechos, ocorre o extrativismo mineral em larga escala de ouro, cobre,
cromo, manganés, esmeralda, calcério, marmores e granitos, além da agricultura e pecudria

extensiva, de grande maioria de subsisténcia (RIBEIRO, 2006). Essas atividades tém causado

o0 desmatamento da vegetacdo nativa da regido em questao.

Figura 1 - Divisdo das principais bacias hidrograficas limitrofes a bacia do rio Itapicuru e a localiza¢do geografica

dessa bacia no estado da Bahia
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rio Paraguagu (Modificado de Mestrinho et al., 2006).

No trecho inferior da bacia do rio Itapicuru, o clima é tropical quente Umido e subamido,
com altos indices pluviométricos anuais (entre 1000 mm a 1400 mm) (ESQUEVIEL, 2006;
ALVARES et al., 2013; INEMA, 2016). Nesta regido, ha florestas estacionais deciduais, tipicas
de Mata Atlantica, com a presenca de matas ombréfilas, manguezais e restingas. Essas
vegetacOes estdo sendo trocadas por florestas comerciais (RIBEIRO, 2006), como pinus e

eucaliptos para a industria madeireira (VIRAES, 2013), e de coqueiros para comercializagéo



10

de dgua de coco (NORONHA et al., 2003). As principais atividades locais (agricultura familiar,
pecuaria extensiva e turismo) também tém ocasionado o0 desmatamento das matas ciliares
(NORONHA et al., 2003; RIBEIRO, 2006).

O estuério do rio Itapicuru, localizado na desembocadura da bacia hidrografica em
questao, esta inserido na unidade de conservacgéo da Area de Protecdo Ambiental do Litoral
Norte da Bahia (APA/LN). Essa foi criada por meio de Decreto Estadual n°® 1046/1992. Ela é
um instrumento mitigador dos impactos ambientais ocasionados no litoral norte da Bahia pela
implantacao da BA-099 (Estrada do Coco) e pela sua ampliagcdo (Linha Verde) até a fronteira
com o Estado de Sergipe (INEMA, 2017). No estuério do Itapicuru, estdo localizadas as
unidades ambientais mais frageis e relevantes do Litoral Norte, como o maior manguezal da
APA/LN e suas restingas (CRA, 2005).

A caracterizacdo temporal da matéria organica depositada no estuario do rio Itapicuru
permite avaliar o impacto do desmatamento e de outras atividades humanas no tipo de M.O.
depositada em sistemas estuarinos tropicais.

1.1 MARCADORES ORGANICOS MOLECULARES

A avaliacdo geoquimica das possiveis fontes de M.O. em sistemas aquéticos pode ser
feita através da avaliacdo de marcadores organicos moleculares (MACKO et al., 1993;
BIANCHI; CANUEL, 2011). Esses sao compostos que apresentam estabilidade quimica, sédo
resistentes a biodegradacéo, tém especificidade de fontes e séo lipofilicos (coeficiente de
particdo octanol-agua elevado; VOLKMAN et al., 1992; SAHU e PANDIT, 2003; EGLINTON;
EGLINTON, 2008). Uma vez depositados, permanecem nos sedimentos, podendo ser
associados a um determinado tipo de evento ou fonte de matéria organica. Assim, esses
compostos tém sido aplicados na area de geoquimica em estudos paleoambientais
(ALBAIGES et al., 1984; HU et al., 2009). Dentre os marcadores organicos moleculares
estudados, podemos citar os n-alcanos e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).

Os n-alcanos sao hidrocarbonetos alifaticos saturados, sem ramificagdo. As principais
fontes naturais destes compostos para os ambientes marinhos sdo as plantas terrestres, as
macroéfitas e o fitoplancton (XING et al., 2011; IZART et al.,, 2012). Esses organismos
biossintetizam os n-alcanos através da descarboxilacdo dos &cidos graxos, que tém,
predominantemente, nimero par de atomos de carbono. Assim, os n-alcanos produzidos
biologicamente apresentam, na maioria das vezes, predominancia de cadeias contendo
namero impar de atomos de carbono (KILLOPS; KILLOPS, 2005). Organismos
fitoplanctdnicos normalmente sintetizam compostos com cadeias impares mais curtas (< n-
Ci9), predominando aqueles com 15 e 17 atomos de carbono. As macrofitas, sintetizam

preferencialmente n-alcanos com 23 e 25 atomos de carbono (FICKEN et al., 2000). As
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plantas superiores, com a finalidade de preservar a 4gua nas suas folhas através das ceras
epicuticulares, sintetizam preferencialmente n-alcanos com cadeias mais longas (> n-Cy7),
principalmente com 29, 31 e 33 atomos de carbono (BRASSEL, 1993). Dentre os n-alcanos
de origem terrigena, ha uma distincdo entre aqueles provindos de plantas vasculares, cujo
padréo fotossintético € do tipo Cs (Calvin-Benson), e agueles produzidos por gramineas, cujo
padrdo fotossintético é do tipo Cs (Hatche-Slack) (ROMMERSKIRCHEN et al.,, 2006).
Enquanto as do tipo C4 tendem produzir maiores quantidades relativas de n-Cs; e n-Css, as
do tipo Cz produzem mais n-C7 e n-C,9 (SCHEFUR et al., 2003a). Através das caracteristicas
de distribuicdo dos compostos, a origem dos n-alcanos pode ser facilmente atribuida
aplicando-se determinadas razfes das concentragcdes dos compostos encontrados. Estudos
ainda demonstraram que estas raz6es podem identificar se a matéria organica presente no
sedimento teve como principal fonte as vegetagbes monocotiledéneas, dicotiledéneas,
lenhosa de mangue ou ribeirinha (ALBERGARIA-BARBOSA, 2013), bem como outras.

Os HPAs sdo compostos que possuem 2 ou mais anéis aromaticos condensados. As
fontes predominantes desses compostos para o ambiente marinho sédo as atividades
antropicas como queima parcial combustiveis fésseis, derrames acidentais ou cronicos de
petréleo e derivados, e descarte de efluentes industriais e domésticos (Colombo et al., 1989;
LAW e BISCAYA, 1994). O mecanismo geral da formacdo desses compostos é dependente
da temperatura, sendo que os HPAs formados em temperaturas elevadas sdo mais estaveis.
Assim, a predominéncia de HPAs de baixo peso molecular sdo indicativos de introdugfes de
petroleo, enquanto que a presenga dos compostos mais pesados pode indicar a introducéo
via atmosférica dos HPAs de origem pirolitica (ZHANG et al., 2008). As fontes de HPAs
também podem ser determinadas através da relagédo isomérica de alguns compostos como:
[fluoranteno]  /([fluoranteno] + [pireno]) (Fluo/Fluo+Pyr), [benzo[a]antraceno] /
([benzo[a]antraceno] + [criseno]) (BaA/BaA+Chr), [indeno[123,cd]pireno] /
([indeno[123,cd]pireno] + [benzo[ghi]perileno]) (Inp/Inp+BghiP) (YUNKER et al., 2002).
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal do presente estudo € avaliar as mudanc¢as temporais na quantidade
e tipo de matéria organica depositada no estuario do rio Itapicuru — BA, através da andlise de
marcadores organicos moleculares (n-alcanos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos)

Os objetivos especificos séo:

- avaliar a taxa de sedimentacado da area de estudo;

- avaliar as mudancas temporais na distribuicdo das fracbes granulométricas
sedimentares e de sua influéncia na quantidade de matéria organica depositada;

- indicar as principais fontes (natural e antropogénica) da matéria organica depositada no
estuario do rio Itapicuru;

- identificar as variagbes temporais nas fontes de matéria organica para a regido de
estudo, verificando qual a possivel influéncia do desmatamento e demais impactos antrépicos

no carbono organico depositado.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para o seguinte estudo, foi coletado um testemunho de sedimento as margens do estuério
do rio Itapicuru — Ba, Brasil (latitudes 11° 44’ e 11° 49’ S e longitudes 37° 30’ e 37° 35’ O).
Apbs a saida de campo, esse foi armazenado em um freezer (-20° C) e transportado ao
Laboratério de Geoquimica Marinha (GeogMar), no Instituto de Geociéncias (IGeo) da
Universidade Federal da Bahia (UFBA). Seu seccionamento foi realizado em intervalos de 2
cm, e as sub-amostras foram acondicionadas em frascos de vidro calcinados (400°C por 4h),
sendo posteriormente submetidas a liofilizagao.

A andlise granulométrica foi realizada no Laboratério de Estudos do Petréleo (LEPETRO),
do IGeo — UFBA. A taxa de sedimentacéo foi feita através do decaimento radioativo do ?*°Pb
no Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordestes (CRCN-NE/PE) em Recife,
Pernambuco. A andlise dos is6topos estaveis foi realizada no Laboratério de Is6topos
Estaveis do Instituto de Fisica — UFBA. A avaliacao dos marcadores organicos moleculares
foi realizada no GeogMar (UFBA) em colaboragdo com o LEPETRO (UFBA).

A presente dissertacdo estd apresentada na forma de artigo cientifico. Os materiais e
métodos especificos de cada andlise serdo melhor apresentados em seu capitulo
correspondente. O titulo do artigo é:

» Mudanca temporal de biomarcadores sedimentares em um estuario tropical preservado

(estuario do rio Itapicuru — BA).

A formatacéo geral dessa dissertacdo segue as normas estabelecidas pela Resolugéo
do Programa de Pés-Graduacdo em Geoquimica: Petréleo e Meio Ambiente (Pospetro) de n°
01/2012.
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4 MUDANCA TEMPORAL DE BIOMARCADORES SEDIMENTARES EM UM
ESTUARIO TROPICAL PRESERVADO

4.1 INTRODUCAO

As zonas costeiras sao importantes componentes do ciclo global do carbono (BAUER et
al., 2013). Cerca de 80% da matéria organica global é depositado nessas regides (TESI et
al.,2007). Os sistemas estuarinos atuam neste ciclo como exportadores de materiais para
plataforma continental adjacente através da acdo das marés e outras correntes (DITTMAR et
al., 2001) e retém estes materiais, acumulando-os nos sedimentos locais (HU et al., 2009).

A matéria organica (M.O.) encontrada em sistemas estuarinos € uma mistura complexa
de macro e micromoléculas de pesos moleculares (DIETRICH et al., 2013; MCINNIS et al.,
2014; DERRIEN et al., 2017). Ela ocorre de quatro formas: dissolvida na agua, na forma
coloidal, particulada (DERRIEN et al., 2017), e adsorvida em sedimentos (TESI et al., 2007).
Suas principais fontes para ambientes costeiros podem ser classificadas como autoctones
(derivadas de bactérias e macrofitas marinhas, bem como aquelas provindas da producédo
fitoplanctonica e algal), aléctones naturais (derivadas de ecossistemas terrestres
circundantes, como manguezal adjacente a estuarios ou vegetacdo provinda ao longo do
curso de rios) e aléctones antropogénicas (derivado de incéndios de plantacdes, incineragédo
de residuos, queima de combustiveis fésseis, petroleo etc.) (JIANG et al., 2009; LEHRBACK
et al., 2016; REMEIKAITE-NIKIENE et al., 2016; DERRIEN et al., 2017).

Os estudos de caracterizacdo da matéria podem ser feitos através de indicadores
geoquimicos organicos no nivel molecular, comumente chamados de marcadores organicos
moleculares (HARJI et al., 2008; HU et al., 2009; SILVA et al., 2012; RANJAN et al., 2015;
SOUZA et al., 2017). Estes compostos tém como caracteristica comum terem estabilidade
guimica, especificidade de fonte, sdo resistentes a biodegradacéo e lipofilicos (coeficiente de
particdo octanol-agua elevado) (VOLKMAN et al., 1992; SAHU; PANDIT, 2003; EGLINTON;
EGLINTON, 2008). Eles sao associados a um determinado tipo de evento ou fonte de matéria
organica quando depositados e permanecem nos sedimentos. Dentre os marcadores
organicos moleculares estudados, se pode citar os n-alcanos e os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAS).

Os n-alcanos sao hidrocarbonetos alifaticos saturados, sem ramificacdo. Sua aplicacao
permite avaliar se a matéria organica depositada em um sistema aquatico foi produzida por
plantas terrigenas (do tipo Cs e C4), macrofitas (emersas, flutuantes ou submersas) ou por
fitoplancton (FICKEN et al., 2000; ROMMERSKIRCHEN et al., 2006, SIKES et al., 2009).



15

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo compostos organicos formados
por dois ou mais anéis benzénicos condensados de carater toxico ao ser humano e demais
organismos vivos (SAHU; PANDIT, 2003). A Agéncia Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) considera o estudo de 16 HPAs prioritarios para analises ambientais sendo esses:
o naftaleno (Naf), acenaftiieno (Ac), acenafteno (Ace), fluoreno (Flu), fenantreno (Phe),
antraceno (Ant), fluoranteno (Fluo), pireno (Pyr), benzo[a]antraceno (BaA), criseno (Chr),
benzo[b]fluoranteno  (BbF), benzo[k]fluoranteno  (BbK), benzo[a]pireno  (BaP),
indeno[123,cd]pireno (InP), dibenzo[ah]antraceno (DBA), benzo[ghi]perileno (BghiP) (USEPA,
1993).

O estuario do rio Itapicuru, localizado na regido norte de Estado da Bahia (Brasil), sob
dominio do municipio de Conde, esta inserido na unidade de conservacdo da Area de
Protecdo Ambiental do Litoral Norte da Bahia (APA/LN), Nordeste do Brasil. Esta foi criada
por meio de Decreto Estadual n° 1046/92, como um instrumento mitigador do avanco
populacional no litoral norte da Bahia, devido a implantagdo da BA-099 (Linha Verde), em
1993, e o impacto ambiental nos ecossistemas locais que esta rodovia e urbanizac&o
ocasionaria (INEMA, 2017). Neste estuario, estdo localizadas as unidades ambientais mais
frageis e relevantes do Litoral Norte, como o maior manguezal da APA/LN e suas restingas
(CRA, 2005).

A vegetacdo caracteristica que ocorre ao longo do estuario do rio Itapicuru é a Mata
Atlantica. Apesar de ser considerada bem preservada e desenvolvida, a partir da década de
1970, ela foi substancialmente trocada por florestas comerciais (RIBEIRO, 2006) de pinus e
eucaliptos para producéo de celulose e carvéo vegetal (VIRAES, 2013) e pela agropecuéria
(NORONHA et al., 2003). Ocorre também a troca da Mata Atlantica pelo cultivo de coqueiros
para comercializagdo de adgua de coco. O municipio de Conde, localizado ao lado do estuario
do rio Itapicuru, € um dos principais produtores de coco do Brasil (NORONHA et al., 2003).
Atividades locais, como agricultura familiar, pesca, pecuaria extensiva e turismo, também
ocasionaram o desmatamento de matas ciliares na regiao (RIBEIRO, 2006).

Além dessas atividades, ha pressfes causadas pela implantacdo do Polo Petroquimico
de Camacari- BA e pela construcédo da rodovia BA-099 (Linha Verde), na década de 1970,
gue valorizou o litoral norte deste estado. Quando implantadas, o litoral norte, incluindo a
cidade de Conde, comecou a sofrer um processo de especulacdo imobiliaria, com
apropriacdo, concentracdo e valorizagcdo do espaco (MURICY, 2010). Outros conflitos
ambientais que o litoral norte da Bahia sofre sdo: ocupacdo desordenada do solo, falta de
saneamento basico, impactos ambientais causados por areas de plantacdo de pinus e
eucalipto, intensificacdo indiscriminada da pecuaria, pesca predatoria e degradacdo dos

manguezais e o turismo predatério nos distritos litoraneos (INEMA, 2017). Todas estas
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atividades conjuntas tém levado a uma eliminacdo da cobertura vegetal tipica da regido e a
uma contaminacao local (SILVA, 2009).

O principal objetivo deste estudo foi avaliar as mudancas temporais da matéria organica
depositada no estuario do rio Itapicuru, através dos biomarcadores sedimentares (n-alcanos
e HPASs) e dos isétopos estaveis de carbono e nitrogénio, e através das razdes diagndsticas

dos compostos analisados, estabelecer suas principais fontes.

4.2 AREA DE ESTUDO

O estuério do rio Itapicuru localiza-se entre as latitudes 11° 44’ e 11° 49’ sul e as
longitudes 37° 30’ e 37° 35’ oeste (Figura 2). Esta regido esta sob dominio municipal da cidade
de Conde, Litoral Norte do Estado da Bahia, a cerca de 180 Km de Salvador, Nordeste do
Brasil.

Geologicamente, a regido costeira que inclui a bacia hidrogréafica do rio Itapicuru é
dominada por eventos do periodo Terciario, com sedimentos pliocénicos da Formacao
Barreiras, correspondentes aos tabuleiros costeiros, de idade Miocénica (BITTENCOURT et
al., 2010). Ha ocorréncia de uma planicie quaternaria estreita, com médias entre 1 a 2 Km de
largura, com maiores extensfes nas desembocaduras fluviais. Esta regido sofre acdo direta
das oscilagdes do nivel relativo do mar. Os sedimentos do periodo Quaternario sdo de origem
continental e marinha. Os depdésitos continentais sao de leques aluviais pleistocénicos, edlicos
(dunas), fluviais e de zonas Umidas de agua doce. Ja os depédsitos marinhos séo resultados
da acdo de ondas, correntes marinhas e marés em unidades de terracos marinhos
pleistocénicos, recifes de corais e algas, arenitos de praia e manguezais (ESQUEVIEL, 2006;
BITTENCOURT et al., 2010).

Segundo Farias (2014), na zona mais externa do estudrio do rio Itapicuru, os sedimentos
do estuario costumam ser arenosos com baixa concentragdo de lama. Isto se da devido a
erosdo de um sistema de dunas que se encontra na regiao ao longo do canal. Na sua zona
central, h4 predominancia de areia fina com pontuais ocorréncias de silte grosso. Nesta
regido, o canal € alargado se comparado a zona externa. Estas caracteristicas estdo
associadas a diminuicdo de energia do local, devido ao decréscimo da acdo de correntes. Ja
na zona interna do estuario, o padrado textural volta a ser grosso, sendo a descarga fluvial que
influencia no processo de transporte e na sedimentagéo. Nesta zona, ha contribuicao de rios

tributarios menores, contribuindo assim nas correntes fluviais.
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Figura 2 - Localizag&o geogréfica do estuario do rio Itapicuru (Litoral Norte do Estado da Bahia) e do testemunho

coletado no presente estudo
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O estuério do Itapicuru é relativamente raso com uma profundidade média de 4 metros e

uma taxa média de sedimentacdo de 5,4 mm ano? (FARIAS, 2014). A descarga fluvial média
do rio Itapicuru é de 40,5 m® s (LIMA,

2007).

O regime de maré no estudario do rio Itapicuru é semidiurna, do tipo mesomarés, com
amplitude maxima entre 2,0 e 2,5 metros (BITTENCOURT et al., 2010; MINERVINO NETTO,
2017). A agdo das ondas provenientes do sudeste e sul-sudeste, seguida das marés, sdo 0s
principais agentes hidrodinamicos o Litoral Norte (CRA, 2003; DOMINGUEZ et al., 1996).

Assim, esse € o principal agente controlador da distribuicdo sedimentar no canal estuarino e,

por sua vez, da tendéncia de deriva litoranea local para nordeste (CRA, 2003; FARIAS, 2014;

CORREIA, 2017).

O municipio de Conde, regido litoranea do rio Itapicuru, € composto por vegetacao praial,

zonas Umidas, manguezal, bem como a restinga em moitas e matas de restinga, sendo essas

duas Ultimas as predominantes (MENEZES et al., 2009). As temperaturas médias para a

regido sao elevadas (entre 24° e 26°C), com amplitudes térmicas variando entre 3° e 6°C, e

Y

altos indices pluviométricos anuais (entre 1000 mm a 1400 mm; ESQUEVIEL, 2006;

ALVARES et al., 2013; INEMA, 2016).
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4.3 MATERIAIS E METODOS

Nesse item serdo destacadas as metodologias empregadas nas etapas de campo e

laboratério e as estatisticas empregadas.

4.3.1 Amostragem

Em janeiro de 2017, um testemunho de sedimento foi coletado ao longo da margem do
estuario do rio Itapicuru (BA) nas coordenadas 11°45'16" S e 37°31'17" O (Figura 2). O
testemunho foi mantido a -20°C e posteriormente seccionado em intervalos de 2 cm. As sub-
amostras foram acondicionadas em fracos de vidro calcinados (400°C por 4h) e submetidas
a liofilizagdo. Todo material utilizado em campo e no seccionamento do testemunho foi

descontaminado para analise dos componentes organicos.

4.3.2 Taxade Sedimentacao

Em recipientes de polietileno, pesou-se (balan¢a analitica) aproximadamente 5,0 g de
sedimento de cada sub-amostra. Adicionou-se cerca de 1,0 g de cloridato de hidroxalamina
(NH20OH.HCI), 1 mL de carreador de chumbo (chumbo metalico + HNO3; 20 mg mL?) e 100
mL de &cido bromidrico (HBr) 0,5 M. Esta composicao foi posta em mesa agitadora por 12
horas. ApOs este procedimento, houve filtracdo, utilizando filtro de papel de celulose (0,45
pum), sendo a solugédo transferida para outros recipientes de polietileno. Em seguida, foi feita
a percolacdo da mistura filtrada através de uma coluna de troca idnica contendo uma resina
(resina DOWEX 1x8 cloridrica 50-100 mesh basica) e la de vidro, onde o chumbo retido foi
extraido com 100 mL de &cido nitrico (HNO3) a 1 mol L. Esta solucéo foi transferida para um
béquer, aguecida em chapa aquecedora a 200°C, até quase secura do componente, sendo
avolumada a aproximadamente 50 mL com agua destilada. O pH das solucdes foi ajustado a
4,5 — 5,5 utilizando o acetato de ambnio (C2H;NO;) a 40% e o vermelho de metila como
indicador. Seguindo a analise, as solucfes foram levadas para a placa aquecedora a 200°C
até sua ebulicdo, onde foi adicionado cerca de 2 mL de cromato de sédio (Na-CrO4) a 30%
para a precipitagdo do chumbo. Apds resfriamento, o precipitado foi filtrado utilizando filtro de
papel de celulose (0,45 um) previamente pesado em balanca analitica. Apés a filtracdo, estes
filtros foram secos em estufa a 80°C e pesados novamente em balanca analitica para
determinagéo do rendimento quimico. Os filtros, entdo, foram cobertos com papel adesivo
transparente. Apés dez dias deste involucro, tempo necessario para que ocorra o equilibrio
dos elementos quimicos ?*°Pb e 2!°Bi, os filtros foram levados ao Detector Proporcional de
Fluxo Gasoso (marca Canberra modelo S5 XLB), equipamento para medida de particulas alfa

(a) e beta (B). O modelo de Concentracdo Inicial Constante (modelo-CIC), utilizado pela
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instituicdo de analise, foi aplicado para a determinacdo da idade dos sedimentos dos

testemunhos.

4.3.3 Analise granulométrica

Pesou-se aproximadamente 1,0 g de cada sub-amostra em balanca semianaliticas. Esta
aliquota foi peneirada em uma peneira de 425 um para separacao da areia grossa (2 —
0,5 mm). O que ficou retido foi pesado e registrado. As amostras residuais foram transferidas
para tubos de vidro. Adicionou-se 1 mL de peroxido de hidrogénio (H.O2) concentrado as
amostras para digestdo da matéria organica, sendo elas levadas a um bloco digestor a
aproximadamente 112°C. Apdés o aquecimento no bloco digestor, as amostras foram
transferidas para tubos Falcon (50 mL) juntamente com solucdo dispersante de
hexametafosfato de sddio (NaPOs)s) a 0,1 M, as quais foram agitadas por 4 horas em mesa
agitadora.

A quantificacdo das particulas das amostras de sedimentos foi realizada em analisador
de particulas com difracéo a laser (modelo Cilas 1064) na faixa granulométrica de 0,004 — 0,5
mm, correspondendo as fracdes areia média (0,5 — 0,25 mm), areia fina (0,25 — 0,13 mm),
areia muito fina (0,13 — 0,063 mm), silte (0,063 — 0,004 mm) e argila (> 0,004 mm).

4.3.4 Analise elementar e isotépica

Para analisar o COT e o d'3C, aliquotas de sedimento liofilizadas foram descarbonatas.
Para isso, uma pequena quantidade (+ 2 g) da amostra de sedimento foi homogeneizada e
macerada em almofariz de 4gata. Cerca de 0,5 g desta aliquota foi pesada em balanca
analitica e transferida para em tubos Falcon (15 mL) com tampa, sendo homogeneizada com
10 mL de &cido cloridrico (HCI, 1 mol L1), permanecendo em repouso por, pelo menos, 12 h.
Apoés esse procedimento, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por cinco minutos,
para a retirada do sobrenadante. Esse processo de acidificacdo das amostras foi repetido trés
vezes para total eliminagcdo do CaCOs. Posteriormente, foi adicionado 10 mL de agua
destilada as amostras, que foram novamente centrifugadas por cinco minutos a 3000 rpm. O
sobrenadante foi descartado, permanecendo somente o sedimento. Esse procedimento de
lavagem foi repetido trés vezes para total eliminagdo do HCI. As amostras foram secas em
estufa a temperaturas entre 45° - 50° C.

Entre 10 e 15 mg de cada amostra de sedimento (descarbonatada para analise de COT
e 0C e sem descarbonatar para NT e do d'°N) foram pesados em balanga analitica e
acondicionados em cartuchos de estanho (5 por 8 mm). Estas aliquotas foram submetidas a

andlise elementar e isotopica em um analisador elementar acoplado a um detector de
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espectrometria de massa de razdo isotopica (EA-IRMS) (modelo Costech Instruments
Elemental System e Thermo Finnigan Delta Plus, respectivamente). A cada quatro amostras
analisadas foram feitas duplicatas para avaliar a repetibilidade.

Os materiais de referéncia para as analises isotopicas do COT e do NT foram dois
padroes certificados pela United State Geological Survey (USGS): USGS-40 (4cido L-
glutaminico: d3'3C = -26,39%. vs Pee Dee Belemnite - PDB; 3°N = -4,52%o vs ar) e USGS-41
(&cido L-glutaminico enriquecido em 3C e ®N: 3'3C = +37,63%o vs Pee Dee Belemnite - PDB;
0N = +47,57%o vs ar).

4.3.5 Analise dos marcadores organicos moleculares

Toda vidraria utilizada na andlise foi descontaminada através de calcinacao (400° C, 4
horas, vidraria ndo volumétrica) ou enxague com solventes organicos (vidraria volumétrica).
Os solventes utilizados para esta andlise foram: o n-hexano (HEX) e o diclorometano (DCM)
grau residuo/pesticida. A silica e o sulfato de sddio foram calcinados a 400° C por 4 horas em
mufla para eliminagdo de possiveis interferentes organicos. Antes da andlise, a silica e o
sulfato de sddio foram ativados em estufa a 150° C e resfriados em dessecador.

A extracdo ocorreu em 10 g de cada amostra, pesados em balanga analitica, adicionado
0s padrdes internos para analise dos n-alcanos (1-eicoseno, 1-hexadeceno; 10 pL; 100 ug
mL™?) e dos HPAs (p-terphenyl-d14; 20 uL; 2000 pg L1). Adicionou-se as amostras 25 mL da
mistura HEX:DCM (1:1, v/v), levando-as a um ultrassom, onde permaneceram por 15 minutos
(50° C, 35 Hz), seguindo de 10 minutos de resfriamento. Apés este procedimento, as amostras
foram filtradas em coluna de vidro (preenchida com sulfato de sddio e algodao) e transferidas
para balbes de vidro, sendo adicionados fios de cobre ativados para remocdo do enxofre
elementar presente nas amostras. O procedimento de extragdo em ultrassom, a partir da
adicdo da mistura HEX:DCM, foi repetido trés vezes.

Ao final deste procedimento, as amostras foram pré-concentradas em um evaporador
rotativo a vacuo, até aproximadamente 1 mL e transferidas para vials, sendo entdo
concentradas para 500 pL através do fluxo de N.. A partir disso, as amostras foram levadas
para determinacao dos HPAs em um cromatégrafo a gas acoplado a um espectrobmetro de
massas (GC-MS) (modelo Agilent Technologies 7890B e Agilent Technologies 5977A,
respectivamente) sob o modo Singular lon Monitoring (SIM) (Apéndices, Tabela 6). Utilizou-
se uma coluna capilar de silica (HP-5MS, 30m x 250 um x 0,25 um de espessura do filme). A
temperatura inicial do forno foi de 100 °C, com posterior aquecimento de 10° C min* até 200°
C, permanecendo por 1,5 minuto, seguido por 25° C mint até 250° C mantido por 2 minutos,
ao fim 5° C min! até atingir 300° C. A temperatura da fonte de ions foi de 230° C e do

quadrupolo 150° C. Utilizou-se Hélio de alto grau de pureza como gas de arraste a uma taxa
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de fluxo de 1 mL min™. A calibracéo interna do equipamento, para quantificacdo dos HPAs,
foi obtida através de cinco pontos com uma mistura dos 16 HPAs prioritarios com
concentragdes variando entre 10 e 200 pg L. O coeficiente de correlagéo aceito para essas
curvas foi de 0,99. A taxa de recuperacdo do surrogate nas amostras variaram entre 60% a
150% (Apéndices, Tabela 5).

Apbs a determinacdo dos HPAs, as amostras extraidas voltaram ao laboratério e foram
submetidas a um processo de clean-up em uma coluna de vidro contendo 3 g de silica 100%
ativada e uma pequena aliquota de sulfato de sodio. Foi utilizado 10mL de HEX como fase
movel. A solucdo final foi pré-concentrada no evaporador rotativo & vacuo até um volume
proximo a 200 uL e transferidas para microvials. As amostras foram concentradas para 100
pL com fluxo de N2. A cada 10 amostras, foi realizado a analise de um branco (i.e., 10 g de
Na,SO, calcinado).

Os n-alcanos presentes nas solucgdes finais foram identificados e quantificados através
de um cromatdografo a gas acoplado a um detector de ionizagdo de chamas (GC-FID) (modelo
Agilent Technologies 7890B). Utilizou-se uma coluna capilar de silica (HP-1, 15 m x 250 pm x
0.25 um de espessura do filme) para separacdo dos compostos. A temperatura do sistema de
injecao foi programada para 300° C. A temperatura inicial do forno foi de 40° C, com posterior
aquecimento de 10° C min! até 300° C, permanecendo por 12 minutos. Utilizou-se Hidrogénio
de alto grau de pureza (99,999%) como gas de arraste a uma taxa de fluxo de 1 mL min. Os
compostos quantificados foram aqueles que continham de 15 a 35 4tomos de carbono na
cadeia (n-C1s a n-Css) (Apéndices, Tabela 4). A calibragdo interna do equipamento, foi obtida
através da injecdo de padréo de n-alcanos (n-Cs a n-Cso) com concentragdes de 5, 10, 20, 50
e 100 mg L. O coeficiente de correlacdo linear de Pearson desta curva de calibracdo foi
superior a 99,5% (r? = 0,995) para todos os compostos analisados. A concentracéo final do
analito foi calculada com base no volume final de extrato e na massa de sedimento seca. O
resultado final foi reportado em ng g* de sedimento seco (p.s.) e esteve entre 85 e 145% em
todas as amostras (Apéndices, Tabela 3).

A determinacao do limite de detec¢do do método (LDM) foi obtida a partir da analise de
sete replicatas de sulfato de sddio fortificadas com uma solucao padréo contendo n-alcanos
(n-Cs a n-Cy0). O LDM foi calculado como trés vezes (3x) o desvio padrdo da média dessas
analises (Apéndices, Tabela 3).

Para avaliar a exatiddo do método, quantificou-se uma matriz fortificada. Para isto,
adicionou-se 20 pL de um padrdo de n-alcanos a uma concentracdo de
50 ug mL* em uma amostra sedimentar. Essa amostra foi submetida a todo método acima
descrito. Cerca de 74% dos analitos estiveram na faixa de recuperacédo de 50% a 122%

(Apéndices, Tabela 3). A cada quatro amostras analisadas foram feitas duplicatas para avaliar
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a repetibilidade, onde 80% dos compostos apresentaram variacfes entre 53 e 99%
(Apéndices, Tabela 3).

4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse item serdo destacados os resultados obtidos para cada analise. Estes foram

discutidos com base nas referéncias utilizadas.

4.4.1 Taxade sedimentacédo e andlise granulométrica

Baseando-se na datacdo feita através do ?'°Pb, a taxa de sedimentacéo do testemunho
analisado foi 0,54 + 0,05 cm ano™. Esse valor coincide com o encontrado por Farias (2014),
que também verificou a taxa de sedimentacdo do estuario em questédo. A partir da taxa de
sedimentacdo encontrada, foi possivel calcular a idade do testemunho. Seu periodo de
abrangéncia foi de 1907 (base) até 2017 (topo). O erro no célculo da idade do testemunho foi
de aproximadamente 0,4 anos para todas as camadas.

A fracéo arenosa foi predominante ao longo de todo o testemunho, com valores variando
de 77,4 a 93,6% (Tabela 1). Isso ja foi encontrado para o estuario do rio Itapicuru (SILVA,
2009; FARIAS, 2014; SANTANA, 2018) e ocorre devido as caracteristicas do estuario em
questao e a localizagédo do ponto de coleta. A regido mais externa do estuario esta proxima a
um sistema de dunas. Além disso, ele é dominado por ondas e marés, influenciando na
hidrodindmica, que é a principal controladora da distribuicdo sedimentar no canal estuarino
(SHEPARD, 1954; PEJRUP, 1988; FARIAS, 2014). Locais com maior hidrodinAmica tendem
a possuir uma maior proporc¢éo de areia (FLEMMING, 2000).

Na Figura 3, pode-se observar que houve um aumento do conteldo de areia e lama ao
longo do tempo para a regido amostrada. O ponto de coleta esté localizado ao sul da foz do
rio Itapicuru. Almeida et al. (2003) classificou esta area como depésitos flivio-marinhos, onde
h& oscilagbes de maré, com baixa energia e deposicao de sedimento lamoso apesar da maior
concentracdo da fracdo arenosa provindo do corddo de dunas. As mudancgas observadas
podem ter ocorrido conforme o aumento da agdo humana para regido da bacia hidrografica
do rio Itapicuru e em seu estuario. Segundo Almeida et al. (2003) ha uma aceleracdo da
erosdo dos sedimentos do Grupo Barreiras e dos Leques Aluviais em locais onde a acéo
antropica esteve presente (i.e., estradas vicinais, cortes de estrada da Linha Verde, aterros,
jazidas abandonadas e areas desmatadas). Além disso, houve na regido da localidade de
Siribinha (Conde — BA), processos de ocupacdo desordenada do solo, perda de vegetacao
local por extrativismo vegetal, densa atividade agropecuaria e processos de assoreamento
que podem também estar associados as mudancas observadas (ALMEIDA et al., 2003;
MENEZES et al., 2009). Noronha et al. (2003) verificaram que, tanto na localidade de Pocas
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Tabela 1- Altura da camada sedimentar no testemunho coletado (cm), idade (anos), conteddo de areia (%), contetudo de lama (silte e argila, %), concentragdo do carbono
organico total (COT, %), concentracdo do nitrogénio total (NT,%), razdo entre o COT e o NT (razdo C/N), somatério dos n-alcanos totais (AlcTot, ng g), somatério dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs totais, ng g1), somatério dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos leves (HPAs leves, ng g), somatdrio dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos pesados (HPAs pesados, ng g2), razdes isotopicas do carbono organico total (5*3C, %o) e do nitrogénio total (3'°N, %.), € seus respectivos valores minimo
(Min.), maximo (Méax.), médio (Méd.) e desvio padrédo (Des.Pd.) encontrados nas sub-amostras avaliadas no testemunho coletado as margens do estuario do rio Itapicuru- BA

Altura Idade Areia Lama COT NT Razéo AlcTot HPAs  HPAs HPAs 813C  &°N
(cm) (anos) (%) (%) (%) (%) C/N totais leves pesados (%o) (%o)
2017 78,0 22,0 2,39 0,11 22,8 7384 41,7 10,2 315 -28,1 1,87

2010 80,3 19,7 2,32 0,13 18,2 5363 43,1 17,7 25,5 -26,8 0,35

2002 81,6 18,4 1,92 0,11 18,0 4012 32,9 13,0 19,9 -26,6 -0,54

12 1995 83,0 17,0 1,66 0,11 15,0 4091 3,35 1,48 1,87 -26,9 -1,36
16 1988 81,4 18,6 2,14 0,12 18,3 3808 29,8 8,2 21,6 -25,8 0,97
24 1973 77,4 22,7 2,51 0,13 19,1 4136 36,5 13,1 23,5 -25,2 0,75
28 1965 83,8 16,2 2,35 0,12 18,8 3594 30,8 8,44 22,4 -24,8 -0,30
32 1958 84,0 16,0 2,10 0,11 18,5 3329 4,81 3,13 1,68 -24,3  -0,87
36 1951 85,2 14,8 2,13 0,11 19,4 2751 14,3 6,51 7,81 -249 0,06
40 1943 n.a. n.a. 1,70 0,09 19,1 2127 7,88 6,12 1,76 -25,1 0,27
44 1936 84,0 16,0 2,05 0,11 19,2 1331 3,33 1,80 1,53 -26,6  -1,11
48 1929 89,2 10,8 1,40 0,09 15,5 1516 1,98 1,47 0,51 -27,8 -0,73
52 1921 93,6 6,44 0,65 0,07 9,02 1582 2,35 1,19 1,17 -28,2 -6,23
56 1914 87,6 12,4 1,09 0,08 13,9 1922 2,39 1,94 0,45 -28,8 -1,55
60 1907 86,1 13,9 1,18 0,08 15,6 2030 8,78 5,76 3,02 -28,5 0,32
Min. - 77,4 6,44 0,65 0,07 9,02 1331 1,98 1,19 0,45 -28,8 -6,23
Max. - 93,6 22,7 2,51 0,13 22,8 7384 43,1 17,7 31,5 -24,3 1,87
Méd. - 83,9 16,1 1,84 0,10 17,4 3486 18,8 7,07 11,8 -26,6 -0,54
Des.Pd. - 4,34 4,34 0,55 0,02 3,18 1825 15,6 5,02 11,2 1,48 1,83

n.a. = nao avaliado
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gquanto em Siribinha, ha cortes peridédicos da vegetacdo de manguezal. Nesse segundo
povoado (Siribinha), as extensdes do desmatamento chegam a atingir uma area de 2 Km?2.
Além disso, os fenbmenos de El Nifio, de ventos alisios e periodos de seca, atuam como

fatores secundarios que também influenciam nesta regiao.

Figura 3 - Variacdo das porcentagens do teor de areia e lama encontradas no testemunho coletado as margens
do estuario do rio ltapicuru - BA
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Anos 75 g0 85 90 95 cm
2017 0
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1936 d4
1929 48
1921 59
1914 56
1907 60

5 10 153 20 125

Elaboracao: o autor, 2018.

4.4.2 Analise Quantitativa da Matéria Organica Depositada

Na Tabela 1, estdo apresentados os valores de COT (%), NT (%), AlcTot (somatério dos
n-alcanos totais) e HPAs Totais (somatdrio dos valores dos 16 HPAs prioritarios) encontrados
para as sub-amostras avaliadas no testemunho coletado. As concentrac¢des variaram de 0,65
a 2,51%, de 0,07 a 0,13%, de 1.331 a 7.384 ng g* (p.s.) e de 1,98 a 43,1 ng g* (p.s.)
respectivamente. As concentragdes de COT e de AlcTot deste estudo estdo na mesma ordem
de grandeza que aquelas encontradas em estudos de outros ambientes costeiros tropicais
(HARJI et al., 2008; SILVA et al., 2012; MAIOLI et al., 2012; ALBERGARIA-BARBOSA, 2013;
ABREU-MOTA et al.,, 2014; RANJAN et al.,, 2015; MARTINS et al., 2015). J& para as
concentracdes de HPAs encontradas no presente estudo, segundo Baumard et al. (1998),
elas sdo consideradas de baixa contaminacéo, pois estéo entre os valores de 0 a 100 ng g%,
e estdo proximas aquelas observadas por Fang et al. (2007), Martins et al. (2010) e Abreu-

Mota et al. (2014) para regides de baixas concentracdes de HPAs.
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Houve correlagdo positiva significativa entre a porcentagem da fragdo lamosa e as
concentragbes de COT (r= 0,81, p< 0,0002), NT (r= 0,70, p< 0,004), AlcTot
(r= 0,88, p< 0,001) e HPASs Totais (r= 0,84, p< 0,0001). Essa relagéo se da porgue quanto
mais fino o sedimento, maior é a sua superficie de contato e sua capacidade de troca catidnica
(RAMASWAMY et al., 2008). Isso melhora a capacidade de a matriz sedimentar adsorver a
matéria organica. Assim, a variagdo nas concentragcdes do COT, NT, AlcTot e HPAs totais
tendem a seguir as mudancgas na porcentagem de sedimento fino ao longo do testemunho.
Na Figura 4 tem-se os perfis encontrados para essas cinco variaveis.

Houve, também, uma correlagao positiva significativa entre a porcentagem de COT e as
as concentracdes de AlcTot (r= 0,70, p< 0,003) e HPAs Totais (r= 0,83, p< 0,0002). Isto é
normalmente encontrado em estudos ambientais (OROS e ROSS, 2004; FANG et al. 2007;
PIETCZSH et al., 2010; NILSEN et al., 2015).

Foi observado também uma correlacdo positiva significativa entre 0o COT e o NT (r= 0,81,
p< 0,0002). Isto € um indicativo de que ndo hé influéncia de nitrogénio inorganico nos valores
de NT encontrados, e assim, podera ser aplicado a razdo entre as concentracbes destas
variaveis para classificacdo da M.O. depositada (RUTTENBERG e GONI, 1997).

Através dos perfis apresentados na Figura 4, pode-se observar que, assim como para o
teor de lama, as concentragbes de COT, NT, AlcTot e HPAs totais tendem a aumentar ao

longo do tempo.

Figura 4 - Perfil vertical dos teores de lama (%), do contetido de n-alcanos totais (AlcTot, ng g-1 em peso seco),
do contetido de carbono orgénico total (COT, %) e do conteddo de nitrogénio total (NT, %) do testemunho coletado
no estudrio do rio Itapicuru — BA

Lama (%) AlcTot COT (%) HPAs totais NT (%)

Anos 5 g9 15 20 25 (M98 45 45 35 (ngg-1) 007 0.09 0.11 013 €M
- - A — 0

1000 3200 5400 7600 0 10 20 30 40 50

Elaboracgéo: o autor, 2018.
Observa-se que houve quatro periodos distintos de deposicao no testemunho estudado.
Da base (1907) a 44 cm (1936), o sedimento apresentou 0s menores teores de lama, as
concentragdes de AlcTot tenderam a uma pequena diminuigdo (de 2030 a 1331 ng g?' p.s.) e
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as concentracdes de HPAs totais se mantiveram constantes. J4 os teores de COT e NT
seguiram a mesma tendéncia de porcentagem do sedimento fino. Durante este periodo, ndo
havia um grande desenvolvimento urbano no entorno da bacia hidrografica do rio Itapicuru,
tampouco na regiao do estudrio. As mudancas observadas devem ter sido ocasionadas por
fendbmenos naturais. Rasmusson e Carpenter (1983) observaram a ocorréncia do fenébmeno
climatico El Nifio entre os anos de 1905 e 1932, oscilando de incidéncias de efeito moderado
e forte. Historicamente, a regido Nordeste do Brasil sempre sofreu por causa de grandes
secas e enchentes. Segundo Marengo (2007), de 1907 a 1936, foram seis incidéncias de seca
no Nordeste brasileiro, coincidentes com os anos de El Nifio. Este fendmeno interfere nas
caracteristicas de ventos, temperaturas e taxa pluviométrica. Em periodos de seca, hd um
menor aporte sedimentar para o estuario, diminuindo, assim, a quantidade do teor de lama e
de M.O. depositada. I1sso se da devido as caracteristicas dindmicas de remobilizagcdo e
sedimentacéo, onde as variagfes das concentracdes de sedimentos em suspensao seguem,
de forma geral, as variagOes da descarga fluvial.

A partir de 44 cm (1936) até 24 cm (1973), houve um pequeno aumento das
concentracdes de AlcTot (de 1331 a 4136 ng g* p.s.) e de HPAs totais (3,33 a 36,5 ng g*
p.s.), enquanto que o COT, NT e o teor de lama se mantiveram relativamente constante ao
longo do tempo, tendo um aumento préximo do ano de 1973. No inicio dos anos 70, ja se
iniciava na regiao do Litoral Norte baiano o incentivo ao reflorestamento e ao processo de
ocupacao (NORONHA et al., 2003). Isso pode explicar a variagdo na camada de 24 cm (1973).
Com essas praticas, ha uma declividade da cobertura vegetal e denudagéo de sedimentos
finos, disponibilizando-os. Esses acabam sendo depositados nos sistemas adjacentes.

De 24 cm (1973) até 12 cm (1995), pode-se verificar oscilagbes das concentracdes de
todas as variaveis. A partir dos anos 70, houve o estimulo do plantio de pinus e eucalipto para
a industria de celulose na regido de estudo. Esse foi um dos grandes responsaveis pela perda
da biodiversidade local (NORONHA et al., 2003), podendo interferir na mudanca das
concentracdes das variaveis analisadas. Além disso, na década de 70 houve o processo de
ocupacao e retirada da cobertura vegetal das restingas, através da implantacdo de
loteamentos na regido (NORONHA et al., 2003). Isso pode ocasionar mudancas no aporte
sedimentar e da quantidade de M.O. para regiao.

A partir de 1995 até o topo (2017), houve um aumento das concentracdes do teor de
lama, de COT, AlcTot e HPAs totais no testemunho. A data se aproxima da época da
ampliacdo da rodovia BA-099 (Linha Verde) em 1993, que corta o Litoral Norte baiano até a
divisa com o estado de Sergipe, uma das principais intervencfes antrépicas para a regiao.
Com a construcdo dessa estrada, houve um aumento erosivo dos sedimentos juntamente com
a retirada da cobertura vegetal, associados a agéo pluvial (ALMEIDA et al., 2003). Além disso,

com a implantacdo da rodovia, houve maior fluxo de automdveis, urbanizacdo e valorizacao
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do espaco. Atualmente, sabe-se que a area de estudo é uma regido de atividades de pesca,
com uso de embarcacdes movidas a motor diesel, turismo, efluentes urbanos e também
emissodes veiculares (NORONHA et al., 2003).

Como um instrumento mitigador do avanco populacional para a regido, o Governo
Estadual criou a Area de Protecdo Ambiental do Litoral Norte (APA/LN) pelo decreto Estadual
n° 1046/1992.

4.4.3 Analise Qualitativa da Matéria Organica Depositada

Uma vez que houve correlacdo significativa entre o COT e o NT (r= 0,81,
p< 0,0002), é possivel aplicar a razdo entre as concentracfes encontradas para ambas
variaveis (COT/NT). Os valores encontrados para essa razao podem ser usados para verificar
a origem da M.O. depositada (marinha ou terrestre) (MEYERS, 1997; GAO et al., 2012;
GIREESHKUMAR et al., 2013). Valores acima de 20 sdo considerados tipicos para M.O.
terrigena e entre 4,0 e 7,0, de organismos plancténicos (MULLER; MATHESIUS, 1999). Isso
se da porque plantas terrigenas sdo compostas predominantemente de lignina e celulose,
portanto tém baixo teor de nitrogénio (LAMB et al., 2006). Na outra méo, as algas marinhas
possuem proteinas ricas em nitrogénio (BIANCHI e CANUEL, 2011). Para o presente estudo,
somente a amostra em 52 cm (1921) apresentou valores tipicos de matéria organica marinha
(9,02; Tabela 1). A amostra de topo (0 cm, 2017) apresentou valores tipicos de M.O. terrigena
(22,8; Tabela 1). As demais amostras obtiveram resultados de COT/NT variando entre 13,9 e
19,4 (Tabela 1), mostrando uma mistura de ambas as fontes (STEIN, 1991).

Valores de 5*C e 8'°N variaram de -28,8 a -24,3%o e de -6,23 a 1,83%o., respectivamente.
Esses valores sao tipicos de plantas terrigenas com padréo fotossintético do tipo Cs (Calvin-
Benson). A regido de estudo estd envolta por uma Mata Atlantica bem desenvolvida com a
presenca de vegetacdo de mata ciliar e de mangue. A Rhizophora mangle e a Laguncularia
racemosa sao as espécies dominantes no mangue adjacente ao estuario em questédo. Ja as
espécies da familia Polygonnaceae e Myrtaceae dominam a vegetacdo de Mata Atlantica da
regido (MENEZES et al., 2009). Todas elas sdo vegetacdes com padrao fotossintético do tipo
Cs.

Dentre os n-alcanos analisados, observou-se uma predominancia de compostos com
nameros impares de carbono em relacdo aos pares, principalmente o n-Cy,
n-Cy e n-Cgz (Figura 5). Isto também sugere uma maior contribuicdo de matéria organica
terrigena nos n-alcanos depositados, uma vez que plantas vasculares terrestres sao
geralmente dominadas por cadeias longas de carbono do tipo n-Cz7, n-Cy € n-Cs1 (UNEP,
1992; VOLKMAN et al., 1992). As maiores concentracdes se d&do ao n-Cyg, seguido de n-Cy;

e/ou n-Cs1, 0 que é comum em vegetacdes do tipo Ca.
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Figura 5 - Padrao de distribuicdo dos n-alcanos analisados no testemunho coletado no estudrio do rio Itapicuru
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Elaboracao: o autor, 2018.

Os padrbes de composi¢do dos 16 HPAs prioritarios avaliados no testemunho coletado
estdo ilustrados na Figura 6. Uma maior contribuicdo de HPAs de baixo peso molecular em
relagéo aos HPAs de alto peso molecular € indicativo de maior fonte petrogénica no ambiente.
Uma possivel fonte de contaminacéo local para a regido de estudo é a atividade pesqueira,
que utiliza embarcagbes com motor a diesel. Observa-se, também, concentragbes
relativamente elevadas de fenantreno, em relagéo aos outros compostos. Wilcke et al. (2003)
relataram que a vegetacao e o solo de Mata Atlantica sdo dominados por fenantreno. A altas
concentracdes deste composto estdo associados aos materiais vegetais (PIETZSCH et al.,
2010). Os compostos fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno e criseno também foram
observados. Todos estes sdo comumente associados a processos de combustdo (NEVES et
al., 2018).

Baseado nas distribuicdes dos n-alcanos encontrados, calculou-se razdes diagnoésticas
para verificar as principais fontes de M.O. para o testemunho estudado. A propor¢cédo de
n-alcanos de alto peso molecular (APM) foi maior que os n-alcanos de baixo peso molecular
(BPM). O valor da razéo entre eles variou de 0,17 a 0,93 (Tabela 2). Valores proximos a 1 sdo
reportados para M.O. provindas de algas, planctons e petréleo (GEARING et al., 1976). Isto
foi observado na base do testemunho coletado (52, 56 e 60 cm). Ja valores mais baixos,
observados nas demais amostras, mostram predominio de M.O. provinda de bactérias

sedimentares, animais marinhos e plantas superiores (GEARING et al., 1976).



29

Figura 6 - Padrdo de distribuicdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) analisados no testemunho
coletado no estuario do rio Itapicuru — BA

100%

90% I "5 o I N I I I =

80% O

70% I

60%

50%

40%
|

30%
20%

- -—
> aal '-'I IIII'I
o M N NN m
0 4 8 12 16 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60
H Naf Ac Ace HFlu Phe  Ant H Fluo W Pyr
B BaA H Chr BbF H BbK W BaP InP DBA BghiP

Legenda: Naf — Naftaleno; Ac — Acenaftileno; Ace — Acenafteno; Flu — Fluoreno; Phe — Fenantreno; Ant —
Antraceno; Fluo - Fluoranteno; Pyr - Pireno; BaA - Benzo[a]Antraceno; Chr — Criseno;
BbF - Benzo[b]Fluoranteno; BkF - Benzo[k]Fluoranteno; BaP - Benzo[a]Pireno;
InP - Indeno[123, cd]Pireno; DBA - Dibenzo[ah]Antraceno; BghiP - Benzo[ghi]Perileno. Elaboracéo: o autor, 2018.

O indice Preferencial do Carbono (CPI) teve seus valores variando de 2,79 a 13,1. Essa
razdo indica a predominancia de n-alcanos com numeros impares de carbono (MEYERS;
ISHIWATARI, 1993). Geralmente, valores elevados de CPI é indicativo de origem de plantas
terrestres vasculares (>5) (SCHEFUR et al., 2003b). Valores de CPI baixos estdo associadas
as fontes petrogénicas ou a macréfitas e micro-organismos bacterianos (<1) (MEYERS;
ISHIWATARI, 1993). Na Tabela 2, os valores de CPI se mantiveram entorno de 5. De acordo
com Albergaria-Barbosa (2013), os valores de CPI podem ser divididos em dois grupos de
vegetagdo: monocotileddnea (<5) e dicotileddnea (>5). Para este estudo, somente as
amostras 44, 56 e 60 cm se encontram acima de 5. Todas as outras amostras tém seus
valores abaixo de 5, portanto, provindas do grupo de monocotiledbéneas.

Os valores do indice de producao aquatica (Paq) variaram de 0,12 a 0,55. Essa razao
expressa a proporcdo entre produtores sintetizantes de cadeia média (n-Cz;3 € n-Czs) e 0s
produtores sintetizantes de cadeia longa (n-Cz € n-Csi1), que correspondem as macrofitas
aguaticas e as plantas superiores, respectivamente. (FICKEN et al., 2000; SIKES et al., 2009).
Para o estudo, somente as amostras 56 e 60 cm se encontram com valores elevados,
indicando fontes de plantas aquaticas (FICKEN et al., 2000; SIKES et al., 2009). As outras
amostras tiveram valores de Pag variando entre 0,12 e 0,28, mostrando um indicativo de
contribuigdo terrigena (SIKES et al., 2009). Estes valores de Paq também s&o indicativos de
fontes de plantas monocotileddéneas (>0,1) (ALBERGARIA-BARBOSA, 2013).
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Tabela 2 - Modelo de idade, altura (cm), somatério dos n-alcanos de baixo peso molecular (BPM < n-C2s, ng g'), somatério dos n-alcanos de alto peso molecular (APM < n-Czs,
ng g1), n-alcanos de baixo peso molecular sobre os de alto peso molecular (BPM/APM), CPI (indice preferencial do carbono), Paq (indice de Produc&o aquéatica), ACL (tamanho
médio da cadeia) e Al (indice alcano), hidrocarbonetos policiclicos arométicos leves sobre os pesados (Le/Pe), razdes diagnosticas para os HPAs, e seus respectivos minimo
(min.), maximo (max.) e desvio padrao (Des.Pd.) do testemunho coletado as margens do estuario do rio Itapicuru- BA

Idade Altura BPM=s APM=2 BaA/ Fluo /
(anos) (cm) n-Cas n-Cas BPM/APM CPI Pag ACL Al Le/Pe BaA+Chr  Fluo+Pir

2017 0 1812 5977 0.30 2.84 0.16 28.7 0.31 0,33 0,85 0,39
2010 4 1267 4423 0.29 2.79 0.17 28.7 0.34 0,69 0,79 0,35
2002 8 915 3342 0.27 2.98 0.16 28.7 0.34 0,66 0,88 0,36
1995 12 916 3414 0.27 3.05 0.15 28.7 0.31 0,80 0,36 0,36
1988 16 699 3337 0.21 3.12 0.15 28.8 0.38 0,38 0,87 0,43
1973 24 872 3534 0.25 2.97 0.17 28.7 0.38 0,56 0,82 0,36
1965 28 561 3253 0.17 2.94 0.15 28.9 0.39 0,38 0,88 0,46
1958 32 699 2819 0.25 2.94 0.15 28.7 0.34 1,86 0,30 0,26
1951 36 802 2090 0.38 3.47 0.15 28.7 0.32 0,83 0,17 0,01
1943 40 639 1609 0.40 4.91 0.15 28.5 0.21 3,48 0,53 0,19
1936 44 252 1147 0.22 6.02 0.12 28.7 0.22 1,18 0,28 0,26
1929 48 363 1270 0.29 3.91 0.19 28.4 0.22 291 0,53 0,22
1921 52 683 1044 0.65 4.54 0.28 28.1 0.63 1,02 0,53 0,11
1914 56 960 1400 0.69 6.99 0.55 26.8 0.21 4,32 0,53 0,19
1907 60 1150 1236 0.93 13.1 0.49 26.8 0.21 1,90 0,53 0,27
Min. 252,3 1044 0.17 2.79 0.12 26.8 0.21 0,326 0,170 0,01
Max. 1812 5977 0.93 13.1 0.55 28.9 0.63 4,32 0,880 0,46
Méd. 0 839,2 2660 0.37 4.44 0.21 28.4 0.32 1,36 0,606 0,28
Des.Pd. 4 378,6 1430 0.22 2.72 0.13 0.68 0.11 1,18 0,236 0,12
BPM/IAPM = ¥ nCys_ps/S nCys_ss (Gearing et al., 1976); CPI = 0,5 x [ZE;:ZEZ:ZEZ:ZE;:ZE: zgz::Ez;zgzz:zg:;:g:j (Meyers e Ishiwatari, 1993); Pag = [ncz3+:llchZ: chi;ncgl]
(Ficken et al., 2000); ACL = ZlnC; xi] (zZhang et al. 2006); Al = __[nCaal (Rommerskirchen et al., 2003); Le/Pe = Y, HPAS,_3 aneis/ Y HPAS, _¢ aneis (Yunker et al., 2002);

2[nC] [nCa9+ nC34]
BaA/BaA+Chr = benzo[a]antraceno/(benzo[a]antraceno/criseno) (Yunker et al., 2002); Fluo/Fluo+Pyr = fluoranteno/pireno (Yunker et al., 2002).
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Para o Tamanho Médio da Cadeia (ACL), os valores estavam entre 26,9 e 28,9. O ACL
descreve 0 numero médio de atomos de carbono presente nas moléculas de n-alcanos
detectados em um ambiente (POYNTER; EGLINTON, 1990; ZHANG et al., 2006; DERRIEN
et al., 2017). Segundo Albergaria-Barbosa (2013), valores de ACL <29,0 séo indicativos de
fonte de vegetacdo de mangue. Ja valores >29,0 sé@o para vegetacao ribeirinha. Neste estudo,
os valores de ACL mostram maior contribuicdo de vegetacao ribeirinha.

O indice Alcano é baseado nas diferencas dos n-alcanos de origem terrigena. Neste
estudo, os valores de Al estiveram entre 0,21 e 0,63, 0 que sdo indicativos de aporte de
matéria organica de vegetacdao ribeirinha para a regido de estudo (ALBERGARIA-BARBOSA,
2013).

Os perfis verticais dos valores das razées de BPM/APM, CPI, Paq, ACL, Al, 8*°C e 3N
encontrados no testemunho amostrado no presente estudo (Figura 7) mostram que houve
para o estuério do rio Itapicuru dois momentos distintos de deposicao. Da base (1907) até 40
cm (1943), houve um aumento do predominio das fontes terrigenas de matéria organica para
a regido de estudo. Essa tendéncia de aumento de M.O. terrigena € vista nas razdes
BPM/APM, CPI, Pag e ACL. Nao considerando o valor da amostra 52 cm, o Al se manteve

constante nesse periodo.

Figura 7 - Perfil vertical dos valores das razdes de n-alcanos de baixo peso molecular sobre os de alto peso
molecular (BPM/APM), do indice preferencial de carbono (CPI), do indice de producédo aquatica (Paq), do tamanho
médio da cadeia de n-alcanos (ACL), do indice alcano (Al) e da raz&o isotopica do carbono (5*3C) e do nitrogénio
(3*5N) do testemunho coletado no estuario do rio Itapicuru — BA
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Elaboracéo: o autor, 2018.

A partir de 40 cm (1943), as razdbes BPM/APM, CPI, Pag e ACL se mantiveram
relativamente constantes, mostrando assim que ndo houve uma mudanca no tipo de matéria
organica que foi depositada na regiao estuarina do rio Itapicuru desde esse periodo até 2017.

Para a razdo 8'3C, embora os valores encontrados sejam tipicos de planta terrigena,

existe uma variacdo ao longo de sua distribuicao vertical. Esta mudanca pode ser devido a
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contribuicao fitoplanctdnica para a regido ou & mudanca no tipo de vegetacao da regido devido
ao reflorestamento por pinus, eucalipto e coco. O 3°N segue a mesma tendéncia dos teores
de lama e COT. Existe uma correlagdo positiva significativa do 8°N com essas outras
variaveis (r= 0,70, p< 0,004; r= 0,71, p< 0,003; respectivamente).

Para avaliar as mudancas nas fontes de HPAS para os sedimentos do testemunho
estudado foram calculadas razbes diagnédsticas (Tabela 2). Estas sdo baseadas nas
concentracdes de compostos isbmeros que tém fontes especificas distintas. Diversos autores
tém usado essas razdes através da relagdo isomérica dos compostos para o estudo de fonte
de HPAs para o ambiente costeiro (YUNKER et al., 2002; MEDEIROS et al., 2005; FANG et
al., 2007; WAGENER et al., 2010; SILVA et al., 2013; SOUZA et al., 2017).

Foram escolhidas as razdes (Le/Pe), [Fluo/Fluo+Pyr] e [BaA/BaA+Chr], pois representam
melhor na interpretagdo dos dados. Os valores da raz&o de HPAs de baixo peso molecular e
de alto peso molecular (Le/Pe) variaram de 0,33 a 4,32. Os valores da razao [Fluo/Fluo+Pyr]
variaram de 0,01 a 0,46. Os valores de [BaA/BaA+Chr] variaram de 0,17 a 0,88 (Tabela 2).

Na Figura 8, tem-se o perfil de variacbes dos valores das razdes diagnésticas ao longo
do tempo para o testemunho coletado no estuario do rio Itapicuru. Pode-se observar que
houve uma mudanca para os valores encontrados nas razdes diagnosticas da base ao topo
do testemunho. Da base até 32 cm (1958) foram registrados os menos valores para as razbes
[Fluo/Fluo+Pyr] e [BaA]/(BaA]+[Chr]), indicando contribui¢cdes de fontes petrogénicas para a
regido naquela época. Ja para a razdo [BPM/APM], houve uma maior concentracéo de seus
valores. Isso se d& devido a maior preservacdo dos HPAs de alto peso molecular em relacéo
aos HPAs de baixo peso molecular (SAHU; PANDIT, 2003). A razdo [BPM/APM] tem sido
utilizada para determinar se os tipos de fontes sdo petrogénica ou pirogénicas. HPAs com 2
a 3 anéis aromaticos sdo indicativos de fontes petrogénicas. Ja HPAs de 4 a 6 anéis indicam
fontes pirogénicas. A partir de 1958 é observado um aumento das concentragfes de pireno
frente as de fluoranteno, podendo indicar proximidades as fontes pirogénicas por queima de
combustiveis fosseis. Ja para a razao [BaAJ/(BaA]+[Chr]), nota-se que, com o tempo, houve
um aumento da contribuicdo desta fonte, uma vez que maiores valores (>0,79) foram
encontrados de 32 a 0 cm (1965 a 2017). O estudo considerou seus resultados tipicos de

fonte de combustéo (emiss@es veiculares e embarcacfes movidas a diesel).
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Figura 8 - Razdes diagnésticas do somatorio dos HPAs de baixo peso molecular (Le) e somatério dos HPAs de
alto peso molecular (Pe), do fluoranteno (Fluo) e pireno (Pir) e benzo[a]Antraceno e criseno (Chr) do testemunho
coletado no estuario do rio Itapicuru — Ba

Le/Pe Fluo/Fluo+Pir BaA/BaA+Chr
Anos 0 1 2 3 4 5 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 cm
20177 - oy 0
2010 4
2002 8
1995 | ;12
1988 | . 16
1973 | 24
1965 | . 28
1958~ ., — | 32
1951 ' 36
1943 40
1936 | 44
1929 | . 48
1921 52
1914 | 56
1007 S I 60

0.0 0.2 0.3 0.5 0.6
Elaboracao: o autor, 2018.

4.5 CONCLUSOES

Foi identificado a mudancga temporal do aporte de matéria organica para o estuério do rio
Itapicuru através de biomarcadores sedimentares (n-alcanos e HPASs). A investigacdo
geoquimica do testemunho sedimentar coletado, através da determinacdo do COT (%), NT
(%), d'*C e d'N, identificacdo e quantificacdo dos marcadores geoquimicos (n-alcanos e
HPAs) permitiu caracterizar as principais fontes da matéria organica da regido e suas
possiveis contaminagdes. Seus resultados foram correlacionados a granulometria e a taxa de
sedimentagcdo das mesmas amostras.

As concentracdes de matéria organica depositada no sistema em questdo sao moderadas
em relacdo a outros ambientes costeiros tropicais. Aplicando as razdes isotopicas e as razdes
diagnosticas dos n-alcanos, pode-se confirmar que suas principais fontes de M.O. para a
regido de estudo sdo as macrofitas e as plantas terrigenas vasculares ribeirinhas.

Este estuario apresenta baixo grau de contaminagcdo por HPAs. Apesar disso, ela
aumentou nos ultimos anos devida a urbanizacdo e valorizagdo do espago no entorno do
estuario em questdo. As atividades de pesca, com uso de embarca¢des movidas & motor
diesel, turismo e as emissfes veiculares provindas da BA-099 sdo as provaveis fontes de

contaminacgé&o para a regiao.
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Pode-se notar que critérios naturais e antropogénicos, como o avanco populacional e o
crescimento urbano da regido do estuario do rio Itapicuru influenciaram no aporte de
sedimentos e de matéria organica de seu entorno. Apesar disso, o0 estuario do rio Itapicuru

pode ser considerado um estuario tropical relativamente preservado.
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5 CONCLUSAO GERAL

Este foi um estudo pioneiro no estuério do rio Itapicuru para quantificacéo e qualidade da
matéria organica depositada. Para sua realizacdo, analisou-se os marcadores geoquimicos
(n-alcanos e hidrocarbonetos policiclicos arométicos). Além disso, foram determinados o
carbono orgéanico total (COT), o nitrogénio total (NT), as razdes isotopicas de carbono e
nitrogénio (3*3C e 3%°N), a granulometria e a taxa de sedimentagéo.

Através dos resultados obtidos pdde-se caracterizar que as principais fontes de matéria
organica da regido sdo as macrdéfitas e as plantas terrigenas vasculares ribeirinhas. As
possiveis contaminagfes por HPAs para regido podem estar associadas as atividades de
pesca, com uso de embarcagdes movidas a motor diesel, o turismo e as emissdes veiculares
provindas da BA-099. Apesar disso, 0 estuério apresentou um baixo grau de contaminagdo
por HPAs.

Este estudo pode ser utilizado como diagnéstico ambiental. Pesquisas futuras sao

necessdrias para se obter maior monitoramento ambiental da regi&o.
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Tabela 3 - Valores obtidos do limite de detecgdo do método de extragdo em ultrassom, das amostras em duplicata
e da matriz fortificada com os n-alcanos variando de n-Cis a n-Css (ng g-1, p.S.) € suas respectivas taxas de
recuperacao (%).

MATRIZ
AMOSTRAS EM DUPLICATA FORTIFICADA
16.1 16.2 % 32.1 329 % 48.1 48.2 % 28 %
LDM (cm recup (cm recup (cm (cm recup (cm 28F recup
N N A R R .
n-Cis 144 114 11.2 98 148 134 11 3.28 64.7 5 0.00 11.3 113
n-Cis 9.02 335 247 74 36.1 86.1 42 25.0 71.2 35 2.75 10.5 77
n-C7 169 26.1 194 74 23.3 30.2 77 8.49 25.2 34 0.98 10.5 95
n-Cig 272 274 16.7 61 26.3 24.4 93 157 224 70 1.67 10.0 83
n-Cie 36.1 423 544 78 419 389 93 22.4 29.6 76 2.12 9.59 75
n-Cxn 105 429 328 76 38.4 36.7 95 22.3 36.5 61 3.41 136 102
n-C» 109 66.2 92.2 72 425 414 97 27.1 26.9 99 526 15.6 103
n-C, 8.1 292 108 37 142 133 93 914 121 76 143 21.8 76
n-C;; 129 64.1 61.9 97 67.5 55.4 82 46.0 52.6 87 6.18 15.3 91
n-C,s 168 83.0 774 93 77.1 60.4 78 34.7 56.8 61 272 149 122
n-Cx  34.7 239 229 96 188 146 78 117 156 75 22.3 25.8 35
n-Cyx 152 71.1 75.1 95 57.0 38.3 67 8.57 39.2 22 8.78 15.5 67
n-Cyy 18.2 505 467 93 388 320 82 188 242 78 43.1 429 -2
n-Cy  20.5 195 194 99 162 121 75 66.8 99.4 67 215 25.8 43
n-Cyp 21.1 1193 126 89 948 818 86 525 588 89 100 90.7 -94
n-Cyx 17.8 456 440 97 391 332 85 131 159 82 40.9 425 16
n-Cs;  19.0 527 639 82 490 364 74 149 192 78 63.6 50.7 -129
n-Cs 179 656 44.6 68 47.9 295 62 185 9.81 53 7.23 14.1 69
n-Cs; 16.0 94.1 117 80 73.9 57.7 78 22.2 38.6 58 12.8 17.9 50
n-Css 14.2 18.1 30.7 59 30.3 7.46 25 30.9 185 60 5.39 11.6 62
n-Css 689 50.2 36.8 73 428 34.4 80 22.2 28.2 79 457 11.2 66
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Tabela 4 - Concentragdo dos n-alcanos de n-Cis a n-Css encontrados no testemunho avaliado em ng g (p.s.) e porcentagem de recuperagéo (%) dos padrées internos utilizados
em cada amostra (<LDM = abaixo do limite de detec¢do do método).

04 08 16.1 162 24 321 322 481 482
Ocm cm cm 12 cm cm cm cm 28 cm cm cm 36cm 40cm 44cm cm cm 52cm 56cm  60cm
n-Cis 39.3 428 350 <LDM <LDM 574 163 <LDM 148 1341 <LDM 251 <LDM <LDM 647 <LDM <LDM <LDM
n-Cis 926 562 434 335 247 360 340 271 361 861 415 439 332 250 712 309 273 446
n-Cis 81.8 705 479 261 194 217 207 <LDM 233 302 27.0 340 <LDM <LDM 252 <LDM <LDM 26.0
n-Cis 98.0 780 438 274 <LDM <LDM 30.0 <LDM 26.3 <LDM 489 435 <LDM <LDM <LDM 331 <LDM 395
n-Cis 829 653 662 423 544 574 426 <LDM 41.9 389 402 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 61.4
n-Cao 107 595 386 429 328 339 468 335 384 367 579 390 <LDM 223 365 428 245 538
n-Ca 130 827 944 662 922 864 875 51.9 425 414 315 261 328 271 269 534 496 737
n-Caz 519 337 173 292 108 100 117 141 142 133 313 239 852 914 121 189 112 204
n-Cas 143 978 606 641 619 772 101 609 675 554 569 459 322 460 526 917 142 139
n-Cas 114 50.7 67.2 830 774 781 106 268 77.1 604 438 222 <LDM 347 568 966 166 152
n-Cas 405 327 245 239 229 216 269 220 188 146 141 120 689 117 156 145 438 356
n-Cas 174 131 862 711 751 728 950 865 57.0 383 488 <LDM <LDM <LDM 392 369 242 <LDM
n-Car 892 639 482 505 467 445 468 425 388 320 270 252 172 188 242 131 324 338
n-Cas 390 275 187 195 194 181 218 212 162 121 121 787 382 66.8 994 437 295 <LDM
n-Cao 1975 1379 1094 1193 1064 995 1097 986 948 818 781 737 592 525 588 222 373 406
n-Cao 722 584 424 456 440 388 450 402 391 332 219 150 105 131 159 627 612  26.0
n-Ca 877 714 561 527 639 500 672 626 490 364 375 195 171 149 192 377 978 111
n-Caz 153 105 84 656 446 57.3 493 712 479 295 422 <LDM <LDM 185 <LDM <LDM <LDM <LDM
n-Cas 213 149 105 941 117 102 129 126 739 57.7 417 247 <LDM 222 386 <LDM 27.4 <LDM
n-Cas 834 62.6 397 181 307 304 442 531 303 <LDM 202 280 <LDM 309 185 <LDM <LDM <LDM
n-Cas 912 565 334 502 368 362 423 450 428 344 297 232 <LDM 222 282 264 250 <LDM
dRecup. 453 458 121 110 110 126 111 113 94 135 126 101 129 99 107 145 105 111
(hexaceno)
% Recup.
106 111 122 92 96 116 90 91 8 115 104 90 118 112 121 123 116 116

(eicoseno)
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Tabela 5 - Valores obtidos do limite de detecgdo do método de extragdo em ultrassom, das amostras em duplicata
e da matriz fortificada com os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (ng g-1, p.s.) e suas respectivas taxas de

recuperacéao (%)

L DM 16.1 16.2 % 321 322 % 48.1 48.2 % 28 28F %
cm cm recup cm cm recup cm cm recup cm recup
Naf 0,13 235 212 90 1,04 0,63 60 0,54 0,48 89 48,5 72,7 48
Ac 0,25 1,13 1,06 96 0,25 0,14 56 0,17 0,13 76 356 679 64
Ace 0,26 0,08 0,08 94 0,02 0,04 41 0,01 0,02 68 0,85 59,6 117
Flu 017 116 111 96 0,31 0,18 59 0,08 0,09 89 23,0 76,2 106
Phe 0,09 439 3,88 88 153 1,16 76 0,85 0,58 69 64,3 110 91
Ant 0,21 0,09 0,03 34 0,00 0,00 n.d. 0,00 0,00 n.d. 105 769 152
Fluo 0,06 217 1,72 79 0,25 0,18 72 0,11 0,08 69 33,0 949 124
Pyr 0,09 2,70 2,24 83 0,71 0,55 77 0,39 0,25 64 39,0 104 130
BaA 0,32 5,73 7,38 78 0,09 0,07 80 0,04 0,02 59 144 150 12
Chr 0,28 1,42 111 78 0,38 0,23 61 0,12 0,09 71 20,6 116 191
BbF 0,53 2,38 2,29 97 0,34 0,28 83 0,09 0,07 75 64,1 136 143
BbK 041 250 244 98 0,09 0,08 89 0,08 0,02 28 51,6 123 143
BaP 0,26 152 1,23 81 0,19 0,13 70 0,08 0,05 67 30,6 112 162
InP 0,26 251 215 86 0,15 0,15 98 0,06 0,06 97 40,7 155 229
DBA 0,52 1,33 1,02 77 0,00 0,00 n.d. 0,00 0,00 nd. 30,2 158 255
BghiP 0,26 0,26 0,05 20 0,00 0,00 n.d. 0,21 0,20 96 4,97 134 258

n.d. = ndo detectado. Legenda: Naf — Naftaleno; Ac — Acenaftileno; Ace — Acenafteno; Flu — Fluoreno; Phe

— Fenantreno; Ant — Antraceno; Fluo — Fluoranteno; Pyr — Pireno; BaA - Benzo[a]Antraceno; Chr — Criseno;

BbF - Benzo[b]Fluoranteno; BkF - Benzo[k]Fluoranteno; BaP - Benzo[a]Pireno; InP - Indeno[123,

cd]Pireno; DBA - Dibenzo[ah]Antraceno; BghiP - Benzo[ghi]Perileno.



Tabela 6 - Concentragdes individuais dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (ng g1, peso seco) do testemunho coletado

48

Prof. Modelo
] Naf Ac Ace Flu Phe Ant Fluo Pyr BaA Chr BbF BbK BaP InP DBA  BghiP

(cm) de idade
0 2017 244 061 <LDM 1.88 531 <LDM 255 399 9.76 1.72 491 4.30 1.00 1.21 1.30 0.74
4 2010 327 093 <LDM 227 10.67 0.54 291 549 553 1.45 3.53 2.21 0.70 2.64 1.00 <LDM
8 2002 450 092 <LDM 171 5.50 0.41 1.64 292 498 0.68 3.52 2.45 1.31 1.84 056 <LDM
12 1995 0.18 <LDM <LDM 0.18 112 <LDM 029 052 <LDM 028 <LDM <LDM 0.28 029 <LDM <LDM
16 1988 212 106 <LDM 1.11 3.88 <LDM 172 224 7.38 1.11 2.29 2.44 1.23 2.15 1.02 <LDM
24 1973 3.32 204 <LDM 210 560 <LDM 207 3.71 584 1.29 2.81 2.54 1.13 2.50 155 <LDM
28 1965 239 175 <LDM 1.13 3.17 <LDM 163 192 7.10 1.02 3.16 2.54 151 2.01 149 <LDM
32 1958 1.04 025 <LDM 0.31 153 <LDM 025 0.71 <LDM 038 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
36 1951 0.83 <LDM <LDM 0.86 482 <LDM <LDM 3.73 <LDM 0.78 0.80 0.73 0.97 0.80 <LDM <LDM
40 1943 1.84 <LDM <LDM 0.77 351 <LDM 0.25 1.07 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0.44
44 1936 0.61 <LDM <LDM <LDM 1.07 <LDM 0.15 0.43 <LDM 0.42 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
48 1929 0.54 <LDM <LDM <LDM 0.85 <LDM 0.11 0.39 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
52 1921 0.34 <LDM <LDM <LDM 0.78 <LDM 0.13 1.03 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
56 1914 046 031 <LDM <LDM 110 <LDM 009 036 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM
60 1907 1.22 038 <LDM 0.17 399 <LDM 051 139 <LDM <LDM <LDM <LDM 033 <LDM <LDM 0.58

Legenda: Naf — Naftaleno; Ac — Acenaftileno; Ace — Acenafteno; Flu — Fluoreno; Phe — Fenantreno; Ant — Antraceno; Fluo — Fluoranteno; Pyr — Pireno; BaA -

Benzo[a]Antraceno; Chr — Criseno; BbF - Benzo[b]Fluoranteno; BKF - Benzo[Kk]Fluoranteno; BaP - Benzo[a]Pireno; InP - Indeno[123, cd]Pireno; DBA -

Dibenzo[ah]Antraceno; BghiP - Benzo[ghi]Perileno.
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