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" ..Entdo, sinta mais

Abrace cada sentimento, seja ele qual for

Como se abraga a quem se ama

E quando precisar, chore

Onde estiver, chore

E um dia, dance... Um dia dance do jeito que vocé quiser
Sem divida as pessoas que dangam com verdade

San pessoas muito mais felizes..."

(A carne dos deuses - Scambo)
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RESUMO

A matéria organica (M.O.) sedimentar marinha € uma mistura heterogénea de
moléculas organicas com diferentes caracteristicas quimicas. Ela pode ser
proveniente da producdo primaria autéctone, plantas terrestres e atividades
antropogénicas. Sua determinacdo pode ser feita através do emprego de
isétopos estaveis de carbono e nitrogénio e da distribuicdo de n-alcanos. Neste
presente estudo, avaliaram-se as principais fontes de M.O. para a Baia de
Todos os Santos (BTS). Através do uso de um Van-Veen, 19 amostras de
sedimento superficial foram coletadas ao longo da BTS. O 8*3C, o 5™N, o teor
de carbono organico total (TOC) e o teor de nitrogénio total (TN) foram
avaliados em um analisador elementar acoplado a um espectrometro de massa
de razao isotopica. Os n-alcanos avaliados foram aqueles com 23 a 34 4tomos
de carbono na cadeia, representando, a M.O. de origem terrigena. Esta analise
foi feita através de um cromatografo a gas acoplado em um detector de
ionizacdo de chamas. Os resultados de TOC, TN e n-alcanos totais (AlcTot)
variaram de n.d. a 2,29 %; de n.d. a 0,26 % e de 168 a 5.423 ug g™,
respectivamente. Os valores de 5*3C e 8N da M.O. total variaram entre -24,6
a -19,4 %o e -0,28 a 6,22 %o, respectivamente, mostrando uma predominancia
de M.O. aut6ctone. A maior entrada terrigena ocorre ao Noroeste da baia, onde
ha a presenca dos maiores rios que nela desagua. Os valores encontrados do
indice preferencial do carbono (CPI), que variaram de 1,02 a 5,19,
demonstraram a existéncia de fontes antropogénicas em trés pontos da BTS
proximos as regides onde ha atividades humanas. Os resultados encontrados
para o tamanho médio da cadeia (ACL,3.33) € 0 indice alcano (Al) variaram,
respectivamente, de 26,7 a 28,8 e de 0,25 a 0,50. Estes mostraram um aporte
de plantas superiores do tipo Cz a M.O. sedimentar da regido estudada. Assim,
ha diversas fontes de M.O. a Baia de Todos os Santos, podendo estas serem

marinhas, terrigenas e antropicas.

Palavras Chaves: Baia de Todos os Santos, Matéria Organica, Is6topos

Estaveis, n-Alcanos.
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ABSTRACT

The marine sedimentary organic matter (O.M.) is a heterogeneous mixture of
organic molecules with distinct chemical characteristics. It sources can be the
authochtonous primary production, terrestrial plants and anthropogenic
activities. Its qualifications can be done by using stable isotopes of carbon and
nitrogen and the distribution of n-alkanes. In this study, the main sources of
organic matter to Todos os Santos bay (TSB) were evaluated. Using a Van-
Veen, 19 samples of surface sediment were collected along the TSB. The 3*C,
5™N, total organic carbon (TOC) and total nitrogen (TN) were evaluated in an
elementary analyzer coupled to an isotope ratio mass spectrometer. The
evaluated n-alkanes were those with 23 to 34 carbons in the chain, representing
the terrigenous O.M. This analysis was made through a gas chromatographer
coupled a flame ionization detector. Concentrations of TOC, TN, total n-alkanes
(TotAlk) ranged from n.d. to 2.29 %; n.d. to 0.26 % and 168 from 5.423 ug g™,
respectively. The &2C and &™N values of O.M. ranged from
-24.6 10 -19.4 %0 and -0.28 to 6.22 %o, respectively, representing predominance
of autochthonous sources to the O.M. A greater terrestrial entrance occurs in
the northwest, where is located the mainly rivers of the bay. The preferential
carbon index (CPI) values, whose ranged from 1.02 to 5.19, demonstrated the
existence of anthropogenic sources in three points of the TSB, near the regions
with anthropic activities. The alkane chain length (ACLy3-33) and the alkane
index (Al) values ranged from 26.7 to 28.8 and from 0.25 to 0.50, respectively.
Those results show a contribution of C3 higher plants to sedimentary O.M. of
the studied region. So, there are several sources of O.M. to Todos os Santos

Bay, which may be marine, terrestrial and anthropogenic.

Key-words: Todos os Santos Bay, Organic Matter, Stable Isotopes, n-Alkanes.
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1 INTRODUCAO

Os ecossistemas costeiros sdo um dos ambientes mais produtivos do
mundo (DUARTE; CEBRIAN, 1996; CRESSON et al., 2012). Eles representam
somente 10 % da area total dos oceanos (VER et al., 1999), porém absorvem
mais de 80 % do carbono organico global. Esses ambientes, portanto, possuem
uma grande relevancia no ciclo global da matéria organica (M.O.) (GONI et al.,
2006).

Em solos e sedimentos marinhos costeiros, a matéria organica é uma
mistura heterogénea e complexa oriunda de diversas fontes (GONI et al., 2006;
TESI et al., 2007). No ambiente marinho costeiro, ela pode ter origens distintas:
autoctones (originadas da producéo primaria de algas e fitoplancton) e aléctone
(derivadas de plantas superiores ou de atividades antropogénicas; DARRIEN,
2017).

Um recurso usado na caracterizacdo das principais fontes de matéria
organica para um ambiente aquatico € aplicacdo de biomarcadores
geoquimicos (BRASSELL et al., 1993). Estes se caracterizam por serem
compostos estaveis e por apresentarem especificidade de fonte (COLOMBO et
al., 1989). Através do uso de classes de compostos, como 0s n-alcanos,
podemos inferir quais sdo as principais fontes de M.O. para uma regido
(ABREU-MOTA, 2014). Outra forma de avaliacdo é através do uso de is6topos
estaveis do carbono e nitrogénio (SAMPAIO et al., 2010; WANG et al., 2015;
PANCOST; BOOT, 2004; XIA et al., 2014).

1.1 n-ALCANOS

Os n-alcanos sao hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeia aberta
nao ramificada (Figura 1). Eles sdo componentes significativos da M.O., sendo
largamente distribuidos e encontrados nos ambientes aquaticos (ASIA et al.,
20009).
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Figura 1 - Estrutura quimica basica do n-alcanos

HsC — (CHa)n — CHa VAVAVAVAVAVAN

n-Cq3

Fonte: Martins (2001)

Uma diversidade de organismos marinhos e terrestres, como algas,
bactérias, vegetacdo terrigena, fitoplancton e animais sintetizam estes
compostos (MEYERS, 2003). A biossintese dos n-alcanos se da através da
descarborxilacdo dos acidos graxos que tém, predominantemente, nimero par
de atomos de carbono na cadeia (KILLOPS; KILLOPS, 2005). Assim, os
n-alcanos biossintetizados apresentam, principalmente, nimeros impares de
atomos de carbono. J4 n-alcanos provindos do petrdleo ndo apresentam
predominio de cadeias pares ou impares (NISHIGIMA et al., 2001; JENG,
2006). Considerando esta diferenca podemos distinguir a M.O. depositada em
uma regido como natural ou antrépica através da aplicacdo do indice
Preferencial do Carbono (CPI). Este indice é calculado conforme a Equacédo 1
(ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996):

[n —Ca5] + [n — Ca7] + [n — Cag] + [n — C31] + [n — Ca3]

[n — Caa] + [N — Cy6] + [ — Cg] + [ — C30] + [ — C3;]
[n —Cas]+[n—Cy7] +[n—Cao] +[n—Cz1] +[n— ng])
[n— Cye] + [ — Cyg] + [ — C3p] + [ — C35] + [ — Cyy]

E'Pf—.l (

(Equacéo 1)

Valores de CPI menores ou iguais a 1,00 apontam, normalmente,
contribuicdo de n-alcanos de origem antropogénica (petréleo e seus derivados).
Ja os valores de CPI maiores que 1,00 demonstram uma maior contribuicao
biogénica para a M.O. depositada (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996).

Ha, ainda, uma diferenciacdo dos n-alcanos biossintetizados por
diferentes tipos de vegetacdo. As macrofitas emersas, submersas e flutuantes
produzem principalmente cadeias carbonicas médias, com 23 e 25 atomos de
carbono (FICKEN et al., 2000; MEAD et al., 2005). Em plantas terrestres

superiores, ha predominio de cadeias carbdnicas maiores (>n-C,;), com
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predominancia do n-Cy, n-C3; e n-Cs3 (WANG, 2013). Plantas do tipo C;
tendem a produzir principalmente 0 n-Cy; e n-Cy. e as do tipo Cg
principalmente o n-Cs; e n-Csz3 (SCHEFUR et al., 2003).

Com a necessidade de distinguir melhor a origem da matéria organica
natural no sedimento marinho distintos indices baseados na distribuicdo dos
compostos foram criados (ASIA et al., 2009; GAO et al., 2008). Um deles é o
tamanho médio de cadeia (ACL). O ACL é a média ponderada dos varios
comprimentos de cadeia de carbono e € calculado pela Equacédo 2,
considerando compostos com 23 a 33 carbonos na cadeia (ACL23.33).
Resultados com valores entre 23 e 25 indicam maior contribuicdo de macrofitas
para a matéria organica marinha sedimentar (FICKEN et al., 2000). Valores
entre 27 e 33 apontam um maior aporte de origem terrestre
(ROMMERSKIRCHEN et al., 2006).

ACL23_33= Z(Cn X n)/Z(Cn)
(Equacdo 2)

Cn= n-alcanos com n nameros de atomos de carbono (n variando de 23 a 33)

O indice alcano (Al) é outra formar de avaliar a origem da matéria
organica para sistemas aquaticos. Este categoriza as fontes em plantas
vasculares (do tipo C3) e gramineas (do tipo C,) as fontes terrigenas (ZHANG
et al., 2006; ROMMERSKIRCHEN et al., 2006). Se o valor do Al for acima de
0,5 a principal origem de M.O. para a regido sado as gramineas do tipo Cj.
Entretanto, se o valor for abaixo de 0,5, esta origem provem de plantas
vasculares do tipo C3 (ZHANG et al., 2006).

_ [n—Ca,]
Al = [n—Czs5]+[n—Ca,]

(Equacao 3)
1.2 ISOTOPOS ESTAVEIS
A palavra “is6topo” vem do grego, isos (igual) e topos (lugar), isso devido

aos isb6topos ocuparem o mesmo lugar na tabela periédica (DAWSON;

BROOKS, 2001; FRY, 2006). Is6topos sdo atomos de um mesmo elemento
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quimico que possuem numero de prétons iguais, porém, quantidade de
néutrons diferentes. Portanto, os is6topos apesar de serem da mesma espécie
quimica possuem massas diferentes. Eles sdo classificados em radioativos
(radiois6topo) ou estaveis. Os isOtopos radioativos elas emitem energia ou
particulas  subatbmicas ocasionando 0 decaimento radioativo e
consequentemente perda da massa. JA4 0s estaveis mantém sua massa
constante ao longo do tempo (MARTINELLI et al., 2009).

Na tabela 1 estdo os principais isétopos usados, sua abundancia, razao
isotopica e padrdes.

A razao isotopica é expressa em termos 0, calculada através da Equacao
4, representa o grau de fracionamento da amostra em relagdo ao padrao de
referéncia (PETERSON; FRY, 1987).

amostra = Rpﬂd?‘ﬁﬂ

R
SX %0 = ( )Ilﬂﬂﬂ

Rpadrﬁo

Equacéo 4

Tabela 1 - Abundancia, razao isotopica e padrédo aceito internacionalmente para os principais isétopos
usados em estudos ecologicos

Elemento Isétopo Abundéancia Razéo Padréo
(%)
Hidrogenio 'H 99,985 “H/MH SMOW?
’H (D) 0,015
Carbono 2c 98,98 Berec PDB®
3¢ 1,11
Nitrogénio N 99,63 N/AMN N,, atm®
N 0,37
Oxigénio %0 99,759 Bo/%0  sMow, PDB
80 0,0037
Enxofre S 95,00 ¥g/32g col
s 4,22

Fonte: Modificado de Dawson e Brooks (2001)

O uso de is6topos estaveis como tracadores bioldgicos é devido a
composicao isotopica mudar de maneira previsivel ao passarem por processos
qguimicos, fisicos e biolégicos (LOPES; BENEDITO-CECILIO, 2002).
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Os organismos marinhos fotossintetizantes sdo dependentes da razao
isotépica do carbono inorganico dissolvido na agua. Esta é encontrada nas
formas de CO; (g, HCO3 e COs* (PANCOST; PAGANI, 2006). O carbono
organico de origem fitoplanctonica apresenta um valor de 3C variando de
-23 %o a -12 %o (ZHOU et al., 2006)

As fontes terrigenas séo classificadas, principalmente, em dois tipos a
partir do seu processo fotossintético: C; e C4 (HUANG et al., 2001). Elas usam
o CO, como substrato do carbono. As plantas vasculares do tipo fotossintético
Cs (Calvin-Benson) possuem valores para 8**C variando entre -23 %o a -34 %o
(ZHOU et al., 2006). O seu fracionamento ocorre na carboxilacdo pela enzima
ribulose-1,5 bifosfato carboxilase (RuBP-carboxilase ou Rubisco) que possui
uma maior afinidade pelo **CO, do que por **CO, . Por tanto, as plantas do tipo
C; sdo empobrecidas de *C (PANCOST; BOOT, 2004; LOPES; BENEDITO-
CECILIO, 2002). Ja as plantas vasculares com padrao fotossintético C4 (Hatch-
Slack) apresentam &C entre -17 %o e -9 %o (ZHOU et al., 2006). O seu
fracionamento ocorre pela enzima de carboxilacdo fosfoenolpiruvato
carboxilase (PEP-carboxilase) que reduz o CO, a acido aspéartico ou malico.
Este processo leva a uma menor discriminacdo do **C (LOPES; BENEDITO-
CECILIO, 2002).

Para uma melhor avaliacdo das fontes de matéria orgéanica, pode-se
aplicar em conjunto com a raz&o isotépica do carbono 5*3C a razéo isotépica
do nitrogénio 3°N (ZHOU et al., 2006). O 5'°N também pode refletir fontes de
matéria organica sedimentar como plantas terrestres e plantas marinhas (XIA
et al., 2014). O Fracionamento isotépico do 3°N comeca na fixacédo do N por
microrganismos e bactérias. As plantas fixadoras de nitrogénio possuem razao
isotopica 5°N proximas a 0 %o. Estas sdo empobrecidas de *°N em relagéo aos
ndo fixadores (ROBSON, 2001). As plantas que assimilam NOs; e NHj
possuem valores de 3N entre 10 %o e -10 %o (XIA et al., 2014; EVANS, 2001).
O fitoplancton a razao isotopica do nitrogénio varia de 4 %o a 10 %o ( XIA et al.,
2014).

1.3. BAIA DE TODOS OS SANTOS
O litoral brasileiro tem cerca de 7.300 km de extensdo. O estado da

Bahia contém a maior parte deste litoral. A Baia de Todos os Santos (BTS),
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localizada na regido nordeste do estado em questdo (13°S e 38°W), é a
segunda maior baia do Brasil (1.233 km?) e uma das maiores do mundo
(CIRANO E LESSA, 2007). Ela apresenta riguezas naturais, com expressivas
extensdes de recifes de corais e estuarios que abrigam uma rica biodiversidade
de alto interesse ecoldgico (HATJE; ANDRADE, 2009). Cerca de 95 bacias de
drenagem (61.110 km? de &rea drenada) desdguam na BTS (LIMA; LESSA,
2002). Estas podem ser divididas em trés principais grupos: a bacia de
drenagem do rio Paraguacu, a do Recbncavo Sul e a do Recdncavo Norte
(INEMA, 2015). Estas trés bacias passam por diversas regides do estado da
Bahia, abrangendo climas semi-aridos, sub-umidos e umidos, com vegetacdes
variando de Caatinga e Cerrado a Mata Atlantica. Neste dltimo, podem ser
observadas florestas do tipo ombréfila densa (primarias e secundarias),
mangue, mata ciliar, vegetacdo de areas umidas e de restinga (INEMA, 2017).
O entendimento da distribuicdo molecular na vegetacdo presente nas bacias
supracitadas pode ser aplicado em estudos paleoambientais na costa

brasileira, ainda escassos no pais.
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2 HIPOTESE, OBJETIVO GERAL E OBJETIVOS ESPECIFICOS
2.1 HIPOTESE

Ha uma grande influéncia terrigena para matéria organica sedimentar da
regido de estudo e sua deposicdo esta associada a proximidade das fontes e

condi¢cBes oceanograficas da Baia de Todos os Santos.

2.2 OBJETIVO GERAL

Avaliar as principais fontes de matéria organica para o sedimento
superficial da Baia de todos os Santos (BTS), verificando a influéncia terrigena

nesta.

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Verificar a quantidade de matéria organica depositada na BTS.

Analisar quais fatores influenciam na deposicdo da M.O. (hidrodinamica e
granulometria).

Avaliar a predominancia de fontes marinhas e/ou terrigenas para a regiao
de estudo, através da analise do 5*°C e o0 5"°N da M.O. sedimentar.

Avaliar as contribuicbes terrigena para a matéria organica sedimentar

através das analises dos n-alcanos.
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A Baia de Todos os Santos (BTS) é a segunda maior baia do Brasil, com

uma &rea de 1.233 km? (CIRANO; LESSA 2007). Ela esta localizada na porcéo
leste da faixa litoranea brasileira, no estado da Bahia, entre as coordenadas
12°39'40”S e 13°00°'00”S e 38°30'00"W e 38°43'30” W. Ela estéa inserida sobre
a sub-bacia sedimentar do Recbncavo, fazendo parte da bacia Recbncavo-
Tucano-Jatob4 (DOMINGUEZ; BITTENCOURT, 2009).

Figura 2 - Localizacdo da Bahia de Todos os Santos (BA, Brasil) e de suas principais cidades e

atividades antrépicas
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A formacdo da BTS comecou ha, aproximadamente, 145 milhdes de
anos, quando houve a separacéo da América do Sul e Africa. Sua morfologia é
controlada por movimentos tectbnicos (LESSA et al., 2000) e pela eroséo
diferenciada das rochas sedimentares (DOMINGUEZ; BITTENCOURT., 2009),
sendo delimitadas pelas falhas geoldgicas de Salvador e Maragogipe (LESSA
et al., 2000).

A profundidade média da BTS é 9,8 m, podendo chegar a 100 m na
regido do Canal de Salvador (CIRANO; LESSA, 2007). Seus sedimentos de
fundo tém origens terrigenas e biogénicas. As primeiras sdo provindas das
descargas fluviais e da desagregacdo de rochas. As segundas provém da
fragmentacdo e retrabalhamento de esqueleto de organismos marinhos
(LESSA et al., 2000). Lessa e Dias (2009) encontraram 11 facies texturais de
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sedimento que variaram de argila até cascalho, nestes (Figura 3). As facies
argilosas e argilo-arenosas predominam ao norte da baia. Facies arenosas séo
predominantes no canal de Salvador e no extremo norte no canal do rio Subaé.
Predominio de cascalhos ocorre principalmente no canal de Sdo Roque e no
centro e norte da BTS (LESSA; DIAS, 2009).

Figura 3 - Distribuicdo dos sedimentos de fundo da Baia de Todos os Santos
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Fonte: Lessa e Dias (2009)

Os teores de matéria organica encontrados nos sedimentos da BTS séo
variaveis. Regifes arenosas, que dominam na parte sul da baia, contém
valores menores que 1 %. Regibes argilo-siltosas, que dominam na porcao
norte, tém valores superiores a 6 % (DOMINGUEZ; BITTENCOURT, 2009;
LESSA,; DIAS, 2009).

O clima da regido onde a BTS estd é considerado tropical umido. Sua
temperatura anual média é 25,3 °C, com mensais variando de 21 °C a 26 °C
(LESSA et al., 2009, LESSA et al., 2001). A precipitacdo média anual é 2.144
mm (INMET, 2017). De abril a setembro, ocorre um periodo chuvoso, onde a
umidade relativa (UR) do ar varia de 78 % a 85 %. Entre outubro e margo,
ocorre o periodo seco. A UR neste periodo varia de 72 % a 75 % (INMET,

2017). Esta sazonalidade altera a distribuicdo de agua na baia (CIRANO;
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LESSA, 2007). A Agua Tropical, com temperaturas maiores que 20 °C e
salinidade acima de 36, ocorre durante as estacdes secas. A Agua Costeira,
mais fria e com salinidade inferior & 36, ocorre principalmente nos meses de
inverno (CIRANO; LESSA, 2007).

As caracteristicas gerais da BTS séo oceanicas, com salinidade variando
entre 28 e 36 (WAGENER et al., 2010). A sua maré é classificada como semi-
diurna com namero de forma menor ou igual a 0,6 (CIRANO; LESSA, 2007). A
onda de maré é amplificada e distorcida ao entrar na baia, gerando longos
periodos de maré enchente e curtos periodos de maré de vazante (LESSA et
al., 2009). Este ultimo periodo esta associado as marés de maior velocidade de
fluxos, observados principalmente nos canais de Salvador e Itaparica. Isso
propicia maior capacidade de transporte de particulas durante a maré vazante
devido a maior velocidade das correntes nesse periodo (GENZ, 2006).

Aguas menos salinas sdo observadas nas proximidades das
desembocaduras dos rios que desaguam na BTS. As trés bacias de drenagem
que vazam para a BTS séo: a do rio Paraguacu, do Recbncavo Sul e do
Recdncavo Norte. No total, elas tém 1.713 Km? e descarga fluvial média de 34
m® s (CIRANO; LESSA, 2007). A Bacia do rio Paraguacu é a maior entre elas,
com 54.877 km?. Ela passa por climas do tipo sub-imido, semi-arido e seco,
bem como por florestas estacionais, campos rupestres, vegetacdes de
Caatinga, areas de pastagem, areas agricolas e as areas com espécies
florestais secundarias da Mata Atlantica (INEMA, 2017). Seu principal rio é o
Paraguacu, com descarga anual média anual de 62,4 m*® s™, controlada pela
Barragem de Pedra do Cavalo (GENZ, 2006).

A bacia hidrografica do Recéncavo Sul tem uma area de drenagem de
16.990 km?. Nesta, localiza-se o rio Jaguaripe, que representa o segundo maior
rio que desagua na BTS, com 2.200 Km? e descargas fluviais de 9,0 m*® s™
(LIMA; LESSA, 2002). Esta bacia possui na maior parte de sua extensao clima
semi-arido. Na regido mais proxima do litoral, o clima é mais umido com a
presenca de vegetacdo de Mata Atlantica bem conservada, com extensos
manguezais e restingas, as quais formam um amplo estuario (INEMA, 2017).

A bacia hidrografica do Recéncavo Norte abrange a regido nordeste do
estado da Bahia, com uma area de drenagem de 1.8015 km?. Nela temos a
presenca do rio Subaé, que é o terceiro principal rio que desagua na BTS, em
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termos de area drenada. Este rio tem 660 Km? de area de drenagem e 4,5 m®
s de descarga fluvial (LESSA et al., 2009). O clima na bacia em quest&o varia
de Umido, a sub-umido e seco. Sua cobertura vegetal encontra-se antropizada,
com areas de pastagens, agricolas e urbanizadas e remanescentes de
vegetacdo de Caatinga e Mata Atlantica (INEMA, 2017).

Na BTS e em seu entorno hd uma grande diversidade de ecossistemas.
Os seus arredores sdo compostos, basicamente, por Mata Atlantica. Ja na
zona inter-mareal, observa-se recifes de corais, apicuns, praias, gramineas
marinhas e manguezais (CRA, 2004). Este ultimo se destaca por ser bem
desenvolvido ao longo dos estuarios da BTS (Figura 4; HADLICH; UCHA;
CELINO, 2008), abrangendo uma &rea de aproximadamente 177 km?
(HADLICH; UCHA; CELINO, 2008).

A Baia de Todos os Santos esta sobre a influéncia de uma diversidade de
atividades antrépicas (WAGENER et al.,2010; VENTURINI et al., 2008; SILVA
et al., 2014). Estas atividades s&o consideradas fontes de contaminagao e vém
ocorrendo na BTS desde o século XVI com o inicio do desenvolvimento
humano na regido. Porém, foi a partir de 1950 com a crescente industrializacao
e exploracdo de seus recursos naturais que 0s impactos ambientais foram
acelerados (VENTURINI; TOMASI, 2004).

Entre as atividades antropicas com grande potencial de contaminacao na
BTS podem ser destacados: a industria petrolifera, a exemplo da Refinaria
Landulpho Alves - Mataripe (RLAM) com atividades de extracéo, refino e
transporte (VENTURINI et al.,, 2008); atividades portuarias, como o0s de
Salvador e Aratu (HATJE; ANDRADE, 2009; WAGENER et al., 2010);
lancamentos de efluentes domésticos e industriais (CRA, 2004; WAGENER et
al., 2010); a carcinicultura, importante fonte de contaminacdo (e.g. fosfato,
uréia e antibidticos) para a zona costeira (HATJE; DE ANDRADE, 2009); entre

outros.



Figura 4 - Areas de localizacdo dos manguezais na Baia de Todos os Santos (BA, Brasil)
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho em questdo estd vinculado ao projeto de pesquisa intitulado
“‘Avaliacdo da concentracdo e distribuicdo de contaminantes no material
particulado em suspensao e nos sedimentos depositados na Baia de Todos os
Santos” (FAPESB 9017/2014), desenvolvido no Laboratério de Geoquimica
Marinha (GeogMar) e no Nuacleo de Estudos Ambientais (NEA), ambos do
Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

4.1 AREA DE COLETA E AMOSTRAGEM

As amostras de sedimento superficial foram coletadas com o auxilio de
uma embarcacao motorizada em dois momentos distintos: de julho a agosto de
2015 (12 campanha) e em abril de 2016 (22 campanha). No total, 37 pontos
(Figura 5) foram amostrados através do uso de um amostrador de fundo de aco

inoxidavel do tipo Van-Veen.

Figura 5 - Localizag&o dos pontos amostrados no presente estudo
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Fonte: Almeida (2017)

Os sedimentos coletados foram transferidos com uma espétula de aco

inoxidavel previamente descontaminada com solventes organicos (n-hexano e
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diclorometano) para potes de vidro calcinados (4 h a 400 °C). Depois de
armazenadas, elas foram colocadas em um freezer a -20 °C, levadas para o
Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA) e
liofilizadas.

Das 37 amostras coletadas, 19 foram selecionadas conforme a
distribuicdo geogréafica (Tabela 2) para serem avaliados no presente estudo.
Dos pontos selecionados, foi possivel realizar andalises isotopicas em 18
amostras (Tabela 2). As analises dos n-alcanos foram feitas em onze amostras
(Tabela 2). Nas demais, a recuperacao dos surrogate ficou abaixo de 60 % ou

acima de 120 %, sendo descartadas.

Tabela 2 - Posicionamento geogréafico dos pontos amostrados usados no presente estudo, campanha no
gual estes foram amostrados e andlises realizadas (is6topos estaveis — EA, n-alcanos — ALC) em cada

amostra

Esta¢des de

Amostragem Latitude (S) Longitude (O) Campanha EA ALC
S05 12°56'40.08" 38°30'26.13" 12 X X
S16 12°53'9.810" 38°33'5.580" 12 X X
2501 12°57'18.00" 38°34'12.00" 22 X X
2502 12°57'18.00" 38°32'45.60" 22 X
2503 12°52'58.80" 38°35'42.00" 22 X X
2504 12°52'26.40" 38°38'38.40" 22 X
2505 12°55'26.05" 38°42'2.01" 22 X
2506 12°55'37.93" 38°42'54.62" 22 X X
2507 13° 0'2.50" 38°46'7.63" 22 X X
2508 13°0'11.35" 38°46'44.69" 22 X X
2509 13° 6'34.74" 38°48'23.32" 22 X X
2510 13°6'27.17" 38°47'50.96" 22 X
2511 12°47'50.16" 38°41'5.22" 22 X
2512 12°47'20.58" 38°41'58.68" 22 X X
2514 12°45'5.25" 38°40'30.18" 22 X
2515 12°45'36.07" 38°39'25.52" 22 X
2516 12°40'50.93" 38°39'20.24" 22 X X
2517 12°43'1.62" 38°39'19.02" 22 X
2518 12°49'59.28" 38°33'54.60" 22 X X

Fonte: Autor (2017)
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4.2 CARACTERISTICAS COMPOSICIONAIS DA MATERIA ORGANICA
SEDIMENTAR

As caracteristicas composicionais da matéria organica dos sedimentos
coletados foram determinadas segundo o0s seguintes descritores: teor de
carbono organico total (TOC), razdo isotopica do carbono organico total (3*C),
teor de nitrogénio total (TN), razdo isotdpica do nitrogénio total (3'°N). Estas
andlises foram feitas no GeogMar do IGEO-UFBA, em conjunto com o
Laboratério de Isétopos Estaveis do Instituto de Fisica da UFBA.

O TN e o 5N foram determinados em aliquotas de sedimento liofilizadas.
O TOC e o 5'C foram determinados em aliquotas de sedimento liofilizadas
submetidas a remoc¢do do CaCOs. Para isso, homogeneizou-se uma aliquota
de sedimento (aproximadamente 2 g) com 4 mL de &cido cloridrico (HCI, 1 mol
L), permanecendo em reposuo por, pelo menos, 10 h. Foram, entdo,
adicionadas duas a trés gotas de HCI concentrado (Padrdo analitico - P.A.)
afim de certificar a total eliminacdo do CaCOj;. Adicionou-se 12 mL de &gua
Milli-Q, para posterior centrifugacdo a 2.500 rpm por 10 min. 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 60 °C.

Aproximadamente 12 mg de sedimento carbonatado para TN e 5N e
descarbonatado para TOC e &C, pesados em balanca analitica, foram
acondicionados em cartuchos de estanho (5 x 9 mm) e submetidos a analise
elementar e isotopica no analisador elementar Costec Instruments Elemental
Combustion System acoplado a um detector de espectrometria de massas com
razao isotopica Thermo Scientific Delta V Advantage Isotope Ratio MS (EA-
IRMS). Os teores de TOC e TN, expressos em porcentagem (%). O 5'3C e
5N foram expressos em partes por mil (%), conforme Equagao 4.

A calibracao foi verificada por um padrédo de sedimento marinho de
referéncia certificado pelo NIST (National Institute os Standards and
Technology). Os valores isotdpicos do carbono organico e nitrogénio total
foram referenciados em relacdo a dois padrdes certificados pela United State
Geological Survey (USGS): USGS-40 (4cido L-glutaminico: 8**C = -26,39 %o vs
Pee Dee Belemnite - PDB; 8N = -4,52 %o vs ar) e USGS-41 (4cido L-
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glutaminico enriquecido em *3C e *°N: *C = +37,63 %o vs Pee Dee Belemnite -
PDB; 8"°N = +47,57 %o vs ar). O desvio padréo aceito para considerar o método

valido para o 5'°C e 3™N foi de 0,83 e 0,60, respectivamente.

4.3 ANALISE DOS n-ALCANOS
As andlises de n-alcanos foram realizadas no GeogMar e no LEPETRO,

ambos do IGEO-UFBA. Foi utilizado apenas solvente para analise de residuos
organicos (excec¢ao para a acetona, cujo grau foi HPLC). A silica e o sulfato de
sédio usados foram calcinados a 400 °C por 4 horas em uma mufla para
eliminar possiveis interferentes organicos. Depois, estes foram armazenados
em frascos de vidro calcinados e estocados em um dessecador a Vvacuo,
evitando umidade. Antes da utilizacdo, a silica foi ativada em uma estufa a
170 °C por 3 horas e resfriada em dessecador a vacuo.

Toda a vidraria e demais materiais utilizados foram deixados em banho de
Extran alcalino (Merk) durante, pelo menos, 8 horas. O material foi enxaguado
em agua corrente e por fim em agua destilada, sendo seco em estufa. Depois
de secos, estes materiais foram calcinados por aproximadamente 4 horas a
400 °C, com excec¢ao dos materiais volumétricos e de teflon, que foram secos a

temperatura ambiente e limpos com n-hexano e diclorometano antes do uso.

4.3.1 Extracéo, purificacdo e quantificacdo das amostras

O procedimento analitico usado foi adaptado do método 3546 da United
States Environmental Protection Agency (USEPA, 2007). Cerca de 10 g de
cada amostra foram pesados em balanca analitica e acondicionados em tubos
de extracdo de teflon. Nestas aliquotas, foram adicionados 10 pL dos
surrogates (eicoseno e hexadeceno, 10 ng yL™) e 25 mL da mistura acetona/n-
hexano (1:1; v:v). As extracdes foram feitas em micro-ondas (Anton Paar,

16SOLV MF100), através da curva de aquecimento mostrada na Figura 6.
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Figura 6 - Curva de aquecimento usada para extragdo dos n-alcanos avaliados no presente estudo
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Fonte: Autor (2017)

Apos finalizada a extracdo, as amostras foram deixadas em repouso até
atingirem a temperatura ambiente. As solugdes resultantes foram transferidas
para baldes de vidro, sendo adicionados fios de cobre ativados para remocao
do enxofre presente. Estes podem interferir nas andlises. Apos 1 hora, os fios
de cobre foram retirados e o extrato foi concentrado em evaporador rotativo a
vacuo até o volume de 1 mL. A solucdo resultante foi submetida ao
procedimento de purificacdo e separacdo em uma coluna de vidro contendo 3 g
de silica. Foi utilizado, como eluente, 10 mL de n-hexano. O extrato final foi
novamente concentrado para aproximadamente 1 mL, transferidos para vials.
Nestes, as amostras foram novamente concentradas para aproximadamente
200 uL através do uso de fluxo de N», sendo transferida para microvials onde

os volumes foram ajustados para 100 pL (fluxo de Ny).

As solucgdes resultantes foram injetadas em um cromatografo a gas (GC;
Agilent Technologies modelo 7890B) com injetor automatico (Agilent
Technologies modelo 7890B) acoplados a um detector de ioniza¢do de chamas
(Agilent Technologies modelo 7890B; FID). Foi utilizado uma coluna capilar de
silica (HP-1, 15 m x 250 ym x 0,25 pym de espessura do filme). A temperatura
do sistema de injecdo 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 (Figura 7). Utilizou-se Hidrogénio de 99,999

pureza, como gas de arraste a um fluxo de 1 mL min?. Os compostos
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quantificados foram aqueles que continham de 21 a 33 atomos de carbono na

cadeia (n-Co; a n-Caa).

Figura 7 - Curva de aquecimento usada no cromatégrafo a gas acoplado a um detector de
ionizacéo de chamas usado na quantificagdo dos n-alcanos avaliados no presente estudo
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Fonte: Autor (2017)

Foram identificados e quantificados os n-alcanos n-C,3 a n-Cz4. Para
realizar a quantificacdo dos compostos é necessaria a construcdo de uma
curva analitica obtida a partir da injecdo de sete concentracdes diferentes de
n-alcanos. O coeficiente de correlacdo linear de Pearson foi igual ou superior a
99,5 % (r? = 0,995) para todos os compostos analisados.

A concentragdo final do analito foi calculada com base no volume final
de extrato e na massa de sedimento seca. O resultado final foi reportado em

ug g* de sedimento seco.

4.3.2 Controle de Qualidade Analitico

7

O controle de qualidade das analises é o conjunto de técnicas e
atividades operacionais que sdo usadas para fornecer requerimentos de
qualidade. Descreve medidas individuais, as quais sdo relativas a qualidade
das analises das amostras, individual ou em grupo (CITAC/EURACHEM,
2002).

O caélculo de recuperagdo do padrdo surrogate é uma estimativa das

variagcdes que ocorrem durante o processamento das amostras. No presente
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estudo, ele foi realizado através da area de quantificacdo de padrbes
(hexadeceno/eicoseno) injetados no GC-FID antes das amostras serem
injetadas e da area obtida para estes padrbes em cada amostra. A faixa de
recuperacdo considerada aceita foi entre 60 % e 120 %. As analises das
amostras que nao obtiveram esta faixa de recuperacao foram refeitas.

O limite de deteccdo de um método (LDM) é definido como a
concentracdo minima de uma substancia que pode ser medida com 99% de
confianca (WADE; CANTILLO, 1994). Para a determinacdo do LDM, foram
analisadas 7 replicatas de uma amostra de sedimento calcinado (4 horas a
400 C) fortificada com 100 pL de uma solucdo padrdo de concentracdo
conhecida contendo todos os compostos avaliados. O calculo do LDM foi
realizado através da Equacdo 5. Na Tabela 3 estdo os LDMs obtidos para o

presente estudo.
LDM =t(n — 1)xS
(Equacéo 5)
S= desvio padréo;
t= é o valor de t-student (com 95 % de confianca — para n=10; t-student=3,14);

n=n° de replicatas (para o presente estudo, n=10).

Tabela 3 - Limite de detec¢cao do método (LDM) obtido para o método de andlise de n-alcanos usado no
presente estudo (ug g’l de sedimento seco)

LDM (ug g°)
n'ng 0,03
n-Cyy 0,03
n-Cys 0,04
n-Cyg 0,04
n-C27 0,04
n-ng 0,03
Nn-Cog 0,04
n-Czg 0,04
n-Cs; 0,05
n-Cs, 0,04
n-Cs; 0,05

Fonte: Autor (2017)

A analise de amostra branco se faz necessario para averiguar possiveis
interferéncias nas analises que ocorram devido contaminagfes dos solventes,
reagentes, adsorventes ou vidrarias. Foi considerado como ndo contaminadas

as amostras branco cuja concentracdo dos compostos analisados ficaram com
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concentragbes menores que trés vezes a concentracdo do LMD, conforme
sugerido pela CITAC/EURACHEM (2002).

A anadlise de uma amostra em duplicata é feita a fim de verificar a
repetibilidade do método. Para o presente estudo, as concentra¢bes dos n-
alcanos estudados ficaram entre 60 e 150 % em, no minimo, 80 % dos
compostos (Tabela 4).

A analise da matriz fortificada avalia a precisdo e o comportamento dos
analitos de interesse durante o processamento analitico: extracdo, purificacao,
identificacdo e quantificagdo. Para isto, foram adicionados 100 yL de um
padrdo n-alcanos em duas amostras de sedimento cuja concentracdo de n-
alcanos era conhecida. Os critérios adotados foram que 80 % dos analitos
deviam ter recuperacgdo entre 60 e 150 %. No presente estudo, os n-alcanos
tiveram seus valores com uma variacdo dentro da faixa permitida tanto para o

branco fortificado quanto para a matriz fortificada (Tabela 5).
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Tabela 4 - Concentragéo (ug mL'l) dos n-alcanos obtidos nas amostras 2S03 e 2S08 (A) e em suas
duplicatas (B). Valores em vermelho estéo abaixo ou acima daqueles propostos

2S03A  2S03B 2S08A  2S08B
N-Cys 15,5 9,65 n-Cos 63,1 67,3
N-Coq 40,4 35,0 N-Caq 110 117
N-Cas 48,4 34,4 n-Cos 91,2 112
n-Cae 46,4 33,3 N-Cae 36,8 47,7
n-Cyy 271 203 n-Cyy 129 182
n-Cog 323 299 N-Cog 59,3 130
n-Coo 56,0 55,3 n-Coo 237 239
n-Cao 4,20 1,97 n-Cao 81,8 91,4
n-Cay 34,6 32,0 n-Cay 118 122
n-Ca, 4,46 0,95 n-Ca, 2,46 9,53
N-Cas 46,9 45,2 n-Cas 79,4 83,3

Fonte: Autor (2017)

Tabela 5 - Concentracdo dos n-alcanos das amostras 2S09 e S02 (ug mL'l), concentragéo destas
mesmas amostras fortificadas com padréo cuja concentragdo é conhecida (2S09F e SO2F,
pg mL™), concentragdo do padréo usado na fortificagso (Padrao, ug mL™) e recuperacéo do padrio
durante as andlises das amostras fortificadas (Rec, %). Valores em vermelho estéo abaixo ou acima
daqueles propostos

Padréo 2S09 2S09F Rec S02 SO02F Rec
n-C,s 9,03 n-C,; 7,15 17,7 106 n-Cys - 15,6 157
n-C,, 8,55 n-C,, 17,7 28,0 103 n-Coy - 145 145
n-C,s 7,77 n-C,s 16,5 28,3 117 n-C» 7,69 15,3 76
n-C, 8,45 n-C, 6,54 16,5 100 n-Cy 7,41 145 76
n-C,; 8,61 n-C,;, 34,2 48,2 140 n-C,;, 12,0 19,4 74
n-C,s 8,43 n-C,s 10,6 26,4 158 n-C,s 10,3 17,3 70
n-Cy 8,46 n-C, 725 90,1 176 n-C, 19,1 22,7 36
n-Cy 8,52 n-Cy 19,1 31,3 123 n-Cy 7,79 15,0 72
n-Cs;; 7,42 n-C;; 26,2 38,9 128 n-Cy; 13,8 19,9 60
n-C; 8,18 n-Cy;, 5,11 14,8 097 n-Cs, - 14,8 48
n-Cs; 8,32 n-Css 13,4 245 112 n-Cs;; 15,8 22,8 70

Fonte: Autor (2017)

4.4 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica descritiva das variaveis sedimentoldgicas (areia e
lama) e geoquimicas (is6topos estaveis) envolveu a interpretacdo do
coeficiente de variacdo percentual, onde os valores foram baixos e moderados
(McCUNE & GRACE, 2002). Estes, entédo foram interpretados como tendéncia
de normalidade. A partir desta consideragdo foi empregada a andlise de
correlacéo linear Pearson entre as variaveis, para elaboracdo de uma matriz de
correlagdes, cujos resultados foram testados através do Teste do coeficiente de

correlacao linear Pearson, revelando valores significativos (p<0,05). Todas a
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analises descritivas e inferenciais foram realizadas através do programa
BioEstat 5.3 (AYRES et al., 2000).

4.5 MAPAS
Os mapas foram elaborados no software ArcGIS for desktop, versédo 10.4

(ESRI, 2016). Foi utilizado o método Ponderagcdo pelo inverso da distancia,
comumente conhecido pela sigla IDW (do inglés, Inverse Distance Weighted).
Este método consiste na atribuicio de um peso para cada ponto
amostrado vizinho, em funcéo da distancia que ele se encontra do ponto a ser
calculado (ANDRIOTTI, 2009). De acordo com Landim (2000), pontos
amostrados com localizacdo préxima ao ponto que sera calculado recebem
peso maior que os pontos amostrados de localizacdo mais distante, sendo que

a soma de todos 0s pesos sejam iguais a 1.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5. 1 ANALISE ELEMENTAR DA MATERIA ORGANICA
Na Tabela 6, estdo apresentados os valores de TOC (%), TN (%) e AlcTot
(somatério das concentragbes dos n-alcanos avaliados; pg g™) encontrados
nos sedimentos superficiais usados no presente estudo.
Tabela 6 - Contetdo de carbono organico total (TOC, %), contetdo de nitrogénio total (TN, %) e

concentragdo de Alcanos Totais (AlcTot, pg g'l) encontrada nas amostras coletadas no presente estudo,
na Baia de Todos os Santos (n.d. = ndo detectado; n.a. = ndo analisado)

~ TOC TN AlcTot - TOC AlcTot
Estacdes (%) (%) (ug g—l) Estacbes (%) TN (%) (ug g-l)
S05 n.d. n.d. 576 2509 0,60 0,14 2247
S16 2,05 0,14 168 2510 n.d. 0,08 n.a.
2501 n.d. 0,09 940 2511 1,96 0,25 n.a.
2502 n.d. n.d. n.a. 2512 2,08 0,26 2805
2503 n.d. 0,11 802 2514 1,82 0,24 n.a.
2504 0,69 0,14 n.a. 2515 2,04 0,25 n.a.
2S05 1,04 0,19 n.a. 2516 2,11 0,26 5423
2506 2,29 0,19 839 2517 1,54 0,24 n.a.
2507 0,53 0,14 1726 2518 1,72 0,20 1024
2S08 0,20 0,11 1205

Fonte: Autor (2017)

Os resultados de TOC e TN variaram de n.d. a 2,29 % e n.d. a 0,26 %,
respectivamente. Estes resultados assemelharam-se aqueles encontrados
anteriormente na BTS e em outras baias do mundo (Tabela 7). Os valores de
AlcTot das amostras onde estes foram detectados ficaram entre 168 a
5.423 ug g*. Nao foi possivel comparar estes resultados com os encontrados
em outros estudos, uma vez que o numero de compostos avaliados (23 a 34
atomos de carbono na cadeia) varia, mudando a concentracao total dos n-
alcanos.

As concentragdes de TOC, TN e AlcTot, de um modo geral, apresentaram
correlacdes significativas entre si (p < 0,05). Estes parametros representam a
quantidade de M.O. depositada na BTS. A Unica excecdo esta para AlcTot e
TOC, cuja correlacdo nao foi significativa (p = 0,28). O TOC representa tanto a
M.O. terrigena quanto a marinha. O AlcTot representa somente a terrigena.
Uma diferenca de aporte destas fontes, pode ser a causa desta ndo correlacéo

significativa entre os parametros.
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Tabela 7 — Valores de carbono orgénico total (TOC; %) e nitrogénio total (TN; %) encontrados no
presente estudo, em estudos feitos na Baia de Todos os Santos (BTS) e em outras baias do mundo

TOC (%) TN (%) Local
Presente EStudo 4 29.244  0,08-0,26 BTS
(2017) 1 1 1 1
BTS: canal de Itaparica,
Santos et al, (2013) 0,09 - 2,05 - proximo ao estuario do rio Jaguaripe,
Venturini e Tommasi i i BTS: proximo as regides do rio
(2004) 012-352 0,01-0.26 Mataripe e Sao Paulo
Guimarées (2016) 0,10-2,18 0,04 - 0,22 BTS
BTS: proximo ao canal do rio
Souza et al. (2017) 0,7-1,6 0,10- 0,30 Paraguacu e as regides estuarinas
do rio Subaé e Sao Paulo
Lin et al,(2014) 0,03 - 0,95 i Southern Bohai Sea and the Yellow

Sea - China
Frena et al, (2017) 0,03-1,82 0,01-0,14 Sistema Estuarino Itajai-Acu - Brasil

Tarozo et al, (2010) 0,46 - 3,74 0,12-0,74  Sistema Estuarino de Laguna - Brasil

Hu et al, (2009) 0,08 - 0,69 0,02-0,10 Bohai Sea - China
Gao et al, (2008) 0,86-1,60 0,096 - 0,206 Daya Bay - China
Xia et al, (2014) 0,17 -0,87 0,05-0,14 Sanggou Bay -China

Fonte: Autor (2017)

Usando os dados de granulometria de Almeida (2017; Figura 8), que
avaliou as mesmas amostras usadas no presente estudo, observou-se que nao
houve correlagdo significativa entre AlcTot, TOC e TN com a porcentagem de
areia, silte e argila (p>0,05). Geralmente, h4 uma correlacdo positiva
significativa entre a porcentagem de fracbes granulométricas mais finas e da
guantidade de M.O. depositada nos sedimentos (RAMASWAMY et al., 2008;
GIREESHKUMAR et al.,, 2013). A auséncia de correlacdo pode estar
mostrando que as fontes de M.O. para a regido de estudo estdo influenciando
mais na quantidade de material depositado que a presenca de fragbes mais
finas.

Na Figura 9, estédo representadas as varia¢cdes horizontais dos niveis de
TOC, TN e AlcTot encontrados no presente estudo. Através destas, podemos
verificar que as menores concentracdes de M.O. ocorrem principalmente
préximas ao Canal de Salvador, na entrada da baia. Este local, segundo o
trabalho de Xavier (2002), possui maiores velocidades residuais (Figura 10D).
Ja as maiores concentracbes encontram-se principalmente no Noroeste da
BTS, onde as velocidades residuais sdao menores (XAVIER, 2002). Isso
também foi observado por Guimaraes (2016). Uma vez que circulagéo residual

€ 0 movimento resultante de uma particula apés um periodo de tempo de um
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ou multiplos ciclos de maré (HANSEN; RATRAY, 1965), ela € importante no
estabelecimento de locais de maior e/ou menor deposicdo do material
particulado em suspensdo (XAVIER, 2002; GUIMARAES, 2016) e, por

consequéncia, de M.O.

Figura 8 — Porcentagens de areia, silte a argila encontradas por Almeida (2017) nas amostras usadas no
presente estudo
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Fonte: modificado de Almeida (2017)



Figura 9 - Distribuicdo das concentrag6es de carbono orgéanico total (A) e nitrogénio total (B) encontradas na Baia de Todos os
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Figura 10 - Distribui¢cdo da concentracéo de n-alcanos totais (C) e padrdo da circulacéo residual lagrangeana e euleriana ao final de 2 ciclos de maré (D, Fonte: Xavier, 2002).
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5.2. FONTES DE MATERIA ORGANICA PARA A BAIA DE TODOS OS
SANTOS

5.2.1. Is6topos

Os valores de &'3C variaram de -24,6 a -19,4 %o (Tabela 8). A maioria
destes resultados indicaram que a principal fonte de M.O. para os sedimentos
superficiais da BTS é marinha (-12 %o a — 23 %o0; ZHOU et al., 2006). Outros
autores, através da anadlise de 5C, também encontraram predominio
autoctone na M.O. sedimentar de distintas baias (Tabela 9; BARROS et al.,
2010; CRESSON et al., 2012; XIA et al., 2014; ZHANG et al., 2014). Para a
BTS, esta qualidade pode ser ocasionada pelo fato de que ela possui
caracteristicas oceéanicas (CIRANO; LESSA, 2007). Isso pode ser observado
através da Figura 11. Nesta, maiores valores de 8'*C ocorrem na saida do
Canal de Salvador e do Canal de Itaparica, onde a influéncia marinha € maior.
Os menores valores, que mostram uma maior influéncia terrigena, ocorrem no
Noroeste da BTS. Isso inclui o ponto 2516, que obteve valores de 53C tipicos

de M.O. terrigena.

Tabela 8 - Valores de 8™C (%) € 8"°N do nitrogénio total (%.) encontrados no presente estudo para a
Baia de Todos os Santos (n.a. = ndo analisado)

Estacoes 67°C (%o) "N (%o)  Estacdes 5°C (%s) 6N (%)

S05 n.a. n.a. 2S09 -23,2 0,52
S16 -19,4 5,73 2S10 n.a. -3,86
2501 n.a. -4,25 2511 -22,9 5,60
2S02 n.a. n.a. 2S12 -22,4 6,22
2503 n.a. -1,55 2514 -22,7 5,96
2504 -21,8 2,42 2S15 -23,3 591
2505 -22,9 3,55 2516 -24,6 5,78
2S06 -21,8 3,88 2S17 -23,1 5,48
2507 -21,7 0,70 2518 -20,1 6,18
2508 -21,2 -0,29

Fonte: Autor (2017)
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Tabela 9 - Variagao da razéo isotdpica do Carbono 5*°C (%o) e do Nitrogénio 5*°N (%) encontrada nos
sedimentos superficiais coletados em algumas baias

Trabalhos 5°C 5°N Area de estudo
Xia et al, (2014) -23,1--21,3 513-7.3 Baia Sanggou, China
Barros et al, (2010) -24,9--22,7 3,6-6,4 Baia de Babitonga — SC, Brasil
Hu et al, (2009) -239--21,6 - Baia de Bohai, China
Cresson et al, (2012) -22,5--21,7 3,42 - 3,92 Baia de Marseilles, Franca
Presente estudo -24.6 - -21,8 -4,25 - 6,22 Baia de Todos os Santos - Brasil

Fonte: Autor (2017)

Figura 11 - Distribuicdo do 8"C (%.) encontrado no bulk das amostras coletadas na Baia de Todos os
Santos
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Fonte: Autor (2017)

Apesar da BTS receber o aporte de trés grandes rios (Paraguacgu, Subaé
e Jaguaripe), as descargas de agua fluvial para a baia sado consideradas
relativamente pequenas em comparacdo ao grande volume de 4gua que ela
possui (LESSA et al., 2009). As regides onde o 8™C indicou maior influéncia
terrigena sdo aquelas proximas as descargas do rio Paraguacu e Subaé. A

estacdo 2S16, inclusive, que aponta predominio de origem terrestre, esta
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proxima a este Ultimo rio. Ele é considerado o terceiro mais significativo da
BTS, com 600 Km2 de area de drenagem e 9 m3 s™* de descarga fluvial (LESSA
et al., 2009). Os manguezais nesta regido também sdo bem desenvolvidos, o
gue poderia ser outra fonte significativa de M.O. terrigena (Figura 4).

Os valores de 3™N variaram de -4,25 a 6,22 %o (Tabela 8). SOUZA et al.
(2017) propuseram valores de 5'°N para a BTS de 3 %o para M.O. terrigena,
7,7 %0 para M.O. marinha e 1 %o para aquela provinda de esgotos. Assim,
segundo os valores de 5N encontrados no presente estudo, h4 uma mistura
de fontes de M.O. para as areas amostradas. Ao contrario do que os valores de
5"C propuseram, regides mais ao norte da baia e no canal de Itaparica
apresentaram influéncia marinha. Regides mais proximas do Canal de Salvador
tiveram valores de 5N préximos aquele proposto para entrada M.O. provinda
de esgoto (SOUZA et al., 2017).

Figura 12 - Distribuigio do 5"°N (%0) encontrado no bulk das amostras coletadas na Baia de Todos os
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N&o houve correlagao significativa entre 5'*C e 8'°N (p=0,34), mostrando
que estes dois parametros estdo indicando distintas fontes para a regido.
Entretanto, houve correlacées significativas com TN e 3'°N (p<0,01) e TOC e
5"C (p<0,01). Isto pode estar mostrando que a fonte e quantidade de M.O.
depositadas sé&o influenciadas pelos mesmos fatores tais como: proximidade da
fonte, tipos de transporte e hidrodinamica da regiéo.

5.2.2 n-Alcanos

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores de CPI, ACLy333 e Al
encontrados no presente estudo.

Tabela 10 - Valores de indice preferencial do carbono (CPI), indice alcano (Al) e tamanho médio de
cadeia (ACL23.33) encontrados nas amostras coletadas na Baia de Todos os Santos

Estacdes de Amostragem CPI Al ACL 333
S05 2,68 0,42 28,6
S16 1,71 0,50 26,7
2501 1,02 0,26 27,0
2S03 1,15 0,38 27,3
2506 5,19 0,33 27,9
2507 4,85 0,25 27,7
2508 2,94 0,33 26,7
2S09 4,75 0,49 28,8
2512 3,88 0,32 28,7
2S16 4,40 0,47 28,3
2518 3,75 0,50 27,7
CPI (indice Preferencial de Carbono) =
0,5+ ([n—Czs]+[n—C27]+[n—ng]+[n—(531]+[n—633] [n—Cy5]+[n—Cy7]+[n—C29]+[n—C31]+[n—C33]
[n—Ca4]+[n—Cr6]+[n—Cag]l+[n—C3¢]+[n—C33] = [n—Cpg]+[n—Cog]+[n—C3¢l+[n—C3;2]+[n—C34]

Al (indice Alcano) = %

Y [n—Ci]=i
Yn-ci] ’

ACL23.33 (Tamanho Médio de Cadeia) =

numeros de carbono

para i=23-33, onde Ci é 0 n-alcanos com |

Fonte: Autor (2017)
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Os resultados encontrados de CPI variaram entre 1,02 e 5,19. A maioria
dos pontos apresentou valores indicando predominio de M.O. de origem
natural. Os pontos S16, 2S01 e 2S03 obtiveram valores proximos aqueles que
indicam introducéo petrogénica de M.O. (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996).
Diversas atividades humanas s&o desenvolvidas ao longo da costa da BTS.
Portos, terminais maritimos, dragagens, estaleiros, petroliferas, comunidades
pesqueiras, fazendas agricolas e aquicolas, adensamento urbano e efluentes
industriais colaboram para a contaminag¢do do ambiente (HATJE; ANDRADE,
2009). Os pontos mencionados acima estdo localizados préximos a portos,
rotas de navegacdo de grandes embarcacdes e as regides com alta densidade
populacional como Salvador. Todas essas atividades mencionadas oferecem
riscos de introducdo de contaminantes, como 6leo (VINAS, 2010; WAGENER,
2011). Outros trabalhos como os de Venturine (2008), Wagener (2010) e Souza
(2017) também encontraram indicios de fontes petrogénicas para M.O. da BTS.

Os valores de ACLy333 € Al variaram entre 26,7 a 28,8 e 0,25 a 0,50,
respectivamente, indicando que a principal fonte terrigena de M.O. para a BTS
sdo as plantas do tipo C; (ZHANG et al., 2006). O tipo de vegetacéo
predominante que ocorre no entorno desta baia € a Mata Atlantica (CRA,
2004), incluindo os manguezais bem desenvolvidos que ha ao longo de seus
estuarios (HADLICH; UCHA; CELINO, 2008). Estes podem ser uma grande
fonte de material terrigeno constituida principalmente pelas espécies Avicennia
schaueriana, Rizophora mangle L, e Laguncularia racemosa R, (CRA, 2004).
Estas espécies apresentam padrao fotossintético do tipo C;3; (Albergaria-
Barbosa, 2013).



43

6 CONCLUSOES

O estudo geoquimico dos sedimentos superficiais da Baia de Todos os
Santos, através da determinacdo do TOC (%), TN (%), 83C (%), 3™N (%o)
AlcTot (ug g?), CPI, ACL e Al, possibilitou caracterizar as fontes e a
distribuicdo da matéria organica na Baia de Todos os Santos.

As concentragdes encontradas no presente estudo foram semelhantes
aguelas encontradas em outras baias. O principal fator que determina suas
distribuicdes é velocidade residual. As fontes predominantes variam, podendo
elas ser: marinha, terrigena ou antropogénica (esgotos e petroleo). Estas
variam conforme a proximidade das fontes.

A principal fonte terrigena natural de M.O. para a BTS sé&o as plantas do

tipo Cgz, provavelmente provindas dos mangues bem desenvolvidos da regido.
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