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RESUMO

O sistema estuarino da baia de Vitdria (ES) esta localizado entre as coordenadas
20°14° - 20°20°S e 40°17" - 40°21'W. Esta baia abrange um sistema estuarino
importante, recebendo aporte fluvial através dos tributarios dos rios Bubu,
ltangua, Marinho, Aribiri e Santa Maria da Vitéria. No decorrer do
desenvolvimento da regido metropolitana, varios impactos ambientais surgiram
decorrentes dessa ocupacdo desordenada, dentre os quais pode-se citar, o
despejo de esgotos domeésticos ndo tratados, atividades industriais, portuarias,
aterros e dragagens, que contribuem fortemente com o aumento de poluigédo
organica, inorganica e bioldgica. Apesar dessa elevada ocupacao, a regido mais
ao norte ainda se encontra bastante preservada, sendo observadas extensas
areas de manguezais caracterizadas pela presenca das espécies Rhizophora
mangle (predominante) e Laguncularia racemosa. O presente trabalho faz uma
caracterizagdo do aporte de matéria organica para o sedimento utilizando
biomarcadores geoquimicos, sendo observada predominancia de origem de
material detritico de vegetacdo de manguezais, devida a presenga de
triterpendides tipicos de folhas de mangue, como o taraxerol, a- e B-amerina,
lupeol e germanicol, sendo o taraxerol de maior concentragdo bem como pela
presenca de esterodis da série Cyg (e.g. sitosterol e estigmasterol), que sao tipicos
de plantas superiores. Outros tipos de esterois também foram observados, como
os da série Cys e Cy7 (e.g. colesterol), porém em menor abundancia,

caracterizando aporte por outras fontes.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Processo de degradagao do taraxerol e B-amerina, componentes tipicos

A€ MANQUEZAIS. ...ttt e e e e e e e e e e et eeeeaeaaa e ea e e e e eeeeeaaeeeeeeeennees 11

Figura 2 - Imagem de Satélite do Sistema Estuarino da Baia de Vitoria, localizado

na capital do ESpirito Santo............eoiiiiiiiii s 15

Figura 3 - Concentragdo (ug/g P.S.) do triterpendide taraxerol e esterol CpA®,

caracteristicos de plantas SUPEIIOrES. .........ccoovviiiiiiiiiiiccce e 23

Figura 4 - Espectro de massa do taraxerol (adquirido de m/z 50 a 400)............... 23



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Concentragdes (ug/g P.S.) de triterpendides e esterdis constituintes da
MO sedimentar da baia de Vitoria...............cooovmmmiiiiiic 22



SUMARIO

1. INTRODUGAO.. ..ot 8
2. OBUETIVOS. ... e 12
2.1, ODbjetivVOSs GEraiS.......ccuueeiuieeeeiieeee e e eee et et e e e e eanns 12
2.2. Objetivos ESPECIfiCOS.....uciurueeireeireeeiie e et 12
3. METODOLOGIA.... .. ettt 13
3.1, Area de EStUO.....uuurriiiiieeeeeeeeeiiiiteeeree e e e e e e e e e e e e e nnns 13
3.2.  Amostragem €m CampPO.........ueeruureirueeeriieeeieeeeaeeereeeanaeernaaens 16
3.3.  Matéria Organica Total........cccuueeuiieiiiiieeie e e, 16
3.4. EXtragio dos LipidE0OS......cucvvueiruieiiieieeieeeieeeeeetee et eann 17
3.5. Identificagdo e QUantificagao...........ccoeeeviiiiiiiiiiieeieeie e 19
4. RESULTADOS ... 21
5. DISCUSSAD. ..ot 24
B. CONCLUSOES........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 29

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cocoeveveeeeeeeeeeeeaee, 30



1. INTRODUCAO

Estuarios sdo ambientes costeiros que se encontram posicionados entre o
continente e o oceano e estdo localizados na foz de rios, apresentando uma
elevada importancia para os processos biogeoquimicos da matéria organica (MO)
e exportacao de material. A origem desta em ambientes estuarinos apresenta-se
bastante complexa, podendo prover de fontes autéctones (produgao primaria in
situ) e aléctones (fontes antropogénicas, como detrito industrial e aguas residuais
nao tratadas; material terrestre transportado via aporte fluvial, como detritos de
plantas superiores; e material oceanico, via exportacdo pela maré) (MANNINO;
HARVEY, 1999; RULLKOTTER, 2000; MEDEIROS et al., 2005; XU et al., 2006;
KRISTENSEN et al., 2008).

A complexidade que abrange habitats aquaticos costeiros esta relacionada a
presenca de elevados gradientes de salinidade, turbidez e variagbes na
composi¢cdo quimica das aguas, como alteragbes nas concentragbes de
nutrientes, gases dissolvidos e metais trago, criando condi¢gdes propicias ao
desenvolvimento de ecossistemas manguezais (ELLIOTT; MCLUSKY, 2002;
MOBERG; RONNBACK, 2003). Sua vegetacao é caracterizada pela presenca de
plantas superiores do tipo haldfitas encontradas na zona entre-marésl, sendo
tolerantes as variagbes de salinidade encontradas nos sistemas estuarinos
(BOUILLON et al., 2003; OKU et al., 2003; BASYUNI et al., 2007).

Em estuarios tropicais e subtropicais encontram-se os ecossistemas manguezais.
Estes apresentam a capacidade de servir como depdsito de sedimentos em
suspensao na coluna d'agua, acumulando MO. Tal eficiéncia depende de uma
variedade de fatores, como o tamanho do grao, salinidade, bombeamento da
maré e o alcance da area da zona entre-marés. S&o considerados um dos
ecossistemas aquaticos mais produtivos, podendo transportar carbono organico
para sistemas adjacentes, sendo, portanto, importantes na ciclagem global do
carbono (KILLOPS; FREWIN, 1994; BOUILLON et al., 2003; BASYUNI et al.,
2007; KRISTENSEN et al., 2008).

A elevada taxa de produtividade confere a estes ecossistemas importancia para o

recrutamento pesqueiro, tanto para espécies de peixes quanto para outros tipos



de recursos (e.g. mexilhdes), ja que o fornecimento de matéria organica contribui
para a manutencao da biodiversidade local. Assim, vem ocorrendo intensa
pressao antrdpica sobre esses ecossistemas, resultante da ocupacao urbana em
areas adjacentes, bem como da exploragdo desordenada dos recursos,
provocando uma rapida mudanga ambiental (BASYUNI et al., 2007; BELLIGOTTI
et al., 2007).

Por esses motivos, o conhecimento acerca da composicgéo lipidica (fracao da MO)
dos manguezais apresenta relevancia ecologica, pois esta analise proporciona o
discernimento entre as possiveis fontes de MO, apesar desta representar uma
pequena fragdo do sedimento estuarino (peso seco). Entdo, é possivel inferir, e
melhor entender, as possiveis mudancgas acarretadas pelas atividades humanas e
avaliar a qualidade ambiental (GOMES; AZEVEDO, 2003; OTTO; SIMPSON,
2005; BELLIGOTTI et al., 2007).

Compostos lipidicos que apresentam alguma informagdo, que mantém sua
“assinatura” (i.e. fingerprint), quanto a sua origem ou processos especificos séo
denominados biomarcadores geoquimicos ou marcadores moleculares
(MANNINO; HARVEY, 1999; JAFFE et al., 2001; MEDEIROS; BICEGO, 2004;
OTTO; SIMPSON, 2005; MEDEIROS et al., 2005). Estes vém sendo muito
utilizados por varios autores em diferentes trabalhos envolvendo os ecossistemas
aquaticos, desde a determinacao de fontes de poluicdo, como na distingao entre

as possiveis origens da MO, seja por aporte autdctone quanto aléctone.

Lipideos sdo compostos organicos apolares soluveis em solventes organicos nao
polares, e que sado produzidos biologicamente. A baixa solubilidade em agua
desses compostos se baseia em sua estrutura de hidrocarbonetos (cadeias
compostas por atomos de hidrogénio e carbono), caracteristica responsavel por
sua elevada taxa de persisténcia durante a sedimentagdo, se comparadas com
outras classes de compostos biogénicos, como aminoacidos e agucares
(RULLKOTTER, 2000; BRUICE, 2006), por isso podem ser utilizados como
biomarcadores, ja que mantém informagdo preservada em seu esqueleto
carbénico apos a sedimentacédo (RULLKOTTER, 2000).

Segundo Simoneit (1986), os terpendides (poliisoprendides) compreendem uma

importante classe de compostos lipidicos utilizados como biomarcadores,
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comumente encontrados no reino vegetal, principalmente naqueles que
apresentam clorofila. Embora alguns tipos de terpenos ndo sejam estaveis no
ambiente, seus produtos diagenéticos podem ser preservados na geosfera, assim
€ necessario analisar ndo somente os precursores naturais, mas também seus

produtos.

Terpendides sdo hidrocarbonetos ciclicos, e alguns tipos destes compostos
apresentam uma funcao oxigenada em sua estrutura, formados pela combinagao
de duas ou mais unidades de isopreno (CsHsg), sendo este um hidrocarboneto
ramificado que possui duas insaturagdes. A biossintese dos triterpendides e
esterdis se inicia com a ciclizacdo do esqualeno, um triterpendide aciclico
(SIMONEIT, 1986; RULLKOTTER, 2000).

Estes compostos sdo comumente utilizados na caracterizagao da MO sedimentar
de ecossistemas manguezais e outros ambientes aquaticos. Os triterpendides
(composto pentaciclico (C3spHass) constituido por seis unidades de isopreno; e.g.
taraxerol, lupeol, germanicol, amerina) e os esterdis da série Cyg (e.g. sitosterol,
estigmasterol) sdo originados por plantas superiores, sendo importantes
biomarcadores de manguezais, ja que sdo encontrados nas ceras epicuticulares
destes vegetais (KILLOPS; FREWIN, 1994; RULLKOTTER, 2000; JAFFE et al.,
2001; BOUILLON et al., 2003; KOCH et al., 2003; OKU et al., 2003; JAFFE et al.,
2006; XU et al., 2006; BASYUNI et al., 2007; MEDEIROS; SIMONEIT, 2008).

Ja os esterois C,7 (e.g. colesterol) e Cyg sao caracteristicos de microorganismos,
como fito, zooplancton e bactérias (VOLKMAN et al., 1998; KOCH et al., 2003; XU
et al., 2006), entretanto o Cys também pode ser biossintetizado por plantas
superiores. Sendo assim, devida a complexa origem dos esterois, sua utilizagdo
como biomarcadores especificos fica restrita, entdo a caracterizagcdo de sua
distribuicdo pode fornecer melhores informagdes quando associadas a outros

dados, como a utilizagcado de outros biomarcadores (XU et al., 2006).

Outros importantes pentaciclicos triterpendides sdo os hopandides, que séao
compostos comumente encontrados nas paredes celulares das bactérias
(SIMONEIT, 1986).

Esta MO de origem biogénica € considerada labil sob condigbes sedimentares,

devida a sensibilidade destes para a degradacdo oxidativa, ora mediada
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quimicamente, ora biologicamente (RULLKOTTER, 2000). Pois, uma vez no
ambiente esses compostos estdo susceptiveis a uma série de reacdes
diagenéticas originando novos compostos (TEN HAVEN et al, 1996b). Um
exemplo de processo diagenético para dois tipos de triterpendides (taraxerol e -

amerina) esta esquematizado na Figura 1.

Taraxerol
(biogenic imput)

R-amyrin
(biogenic imput)

HO HO

Early Early
diagenesis diagenesis

Taraxer-14-ene Olean-12-ene

[

N 7/

Other diagenetic products

Figura 1: Processo de degradacdo do taraxerol e B-amerina, componentes tipicos de
manguezais (Neto et al., 2006a).

O presente estudo € um subprojeto do “Projeto de Avaliacdo Ambiental
Integrada de Ambientes Estuarinos: Estudo de Caso do Sistema Estuarino da
Grande Vitéria (Espirito Santo)”, projeto financiado pela FACITEC, edital n°
2008, que visa estudar a porcao noroeste da baia de Vitdéria de maneira a
avancar no conhecimento desta com dados que fundamentam a possivel
implementagdo de aquicultura. Este subprojeto, especificamente, tem como
foco avaliar o aporte de plantas superiores na por¢cédo norte da baia de Vitoria.
Esta analise se torna importante porque a qualidade e a quantidade de MO na
coluna d’agua e sedimento, pode influenciar diretamente a biota desde a sua
distribuicdo até a quantidade de gordura (NETO et al., 2006b; NARVAEZ et al.,
2008).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral do presente trabalho é avaliar o aporte de matéria organica
derivada de plantas superiores, para o sedimento superficial da porcao norte da

baia de Vitéria.

2.2 Objetivos Especificos

» ldentificar e quantificar quais os tipos de triterpendides presentes no

sedimento;

» Avaliar a degradagdo dos compostos provenientes de plantas

superiores;

» ldentificar a distribuicdo do aporte destes na porgcédo norte da baia de

Vitéria (ES).
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3. METODOLOGIA

3.1. Area de Estudo

O sistema estuarino da baia de Vitdria esta localizado na cidade de Vitéria, capital
do Espirito Santo. Situa-se entre as coordenadas 20°14° - 20°20°'S e 40°17'-
40°21°'W (Figura 2). A bacia hidrografica desse sistema é representada por
tributarios de médio porte (rio Santa Maria da Vitéria), e de pequeno porte (rios
Bubu, Itangua, Marinho e Aribiri).

A hidrodindmica do local é caracterizada pela acao da maré (CHACALTANA et
al., 2003). Sendo assim, é observado no canal, através da entrada de agua salina
e consequente mistura com agua doce proveniente dos tributarios, a formacgéo de
ambientes tipicos estuarinos, como o0os manguezais. Este estuario pode ser
classificado como um estuario de cunha salina, sendo possivel observar valores

crescentes de salinidade em dire¢cao ao fundo (COSTA, 2001).

A baia de Vitéria apresenta em suas adjacéncias uma area de manguezais com
cerca de 20 km? Antigamente os manguezais representavam uma area mais
significativa ao sistema estuarino, entretanto, devido ao aumento da ocupagao
urbana das populagbes ribeirinhas nesta regido, o manguezal sofreu uma
consideravel reducdo, e vem sendo impactada pela pressdo dessa ocupagao
populacional. A por¢ao mais ao norte do estuario, préximo aos rios Santa Maria
da Vitéria e Bubu, sdo os locais que apresentam as areas de manguezais mais
preservadas, observando-se a presenca de espécies como Rhizophora mangle
(predominante) e Laguncularia racemosa (JESUS et al., 2004; NALESSO et al.,
2005).

A regido urbana no entorno do sistema estuarino € composta pelas cidades de
Vitéria, Vila Velha, Serra e Cariacica. Nalesso et al. (2005), observaram como
principais impactos ambientais decorrentes do desenvolvimento da cidade, o
despejo de esgotos domésticos ndo tratados (aproximadamente 70%), atividades
industriais, portuarias, aterros e dragagens, que contribuem fortemente com o

aumento de poluicdo organica, inorganica e biolégica, sendo que a elevada
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descarga de esgoto provoca a diminuigdo da diversidade e do teor de oxigénio
dissolvido, bem como no enriquecimento de matéria organica presente no
sedimento. Nalesso et al. (2005) também afirmam a combinagédo de todos esses
fatores caracterizam o sistema estuarino da baia de Vitéria (ES) como um dos

estuarios mais degradados do Brasil.

Em um estudo realizado por Chacaltana et al. (2003), para avaliar o padrao de
escoamento do sistema estuarino da baia de Vitéria , foi observado que, a regiao
de alagamento do manguezal acarreta um aumento na velocidade das correntes
regidas pela maré (periodos de enchente e vazante), avaliando a renovagéo de
agua dentro do sistema. Se o tempo de permanéncia for elevado, essa agua pode
sofrer processos de eutrofizagdo, afetando sua qualidade, ja que essas sofrem
com o input de esgotos néo tratados e tratados, sendo que estes ultimos séo
efluentes das Estagdes de Tratamento de Esgoto (ETE), localizadas nos bairros

de Muemba e Jardim Camburi.
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3.2. Amostragem em campo

Foram determinadas 35 estagdes (a distancia entre elas era de 500 m) de
amostragem em pontos estratégicos (desembocaduras de rios, proximos a
margens de regides urbanizadas entre outros) na porcado noroeste da baia de
Vitéria, sendo as coletas realizadas em duas datas, dia 16/09/09 e 28/10/09. Tais
dias apresentaram uma amplitude de maré de 1,5 m (maré de sizigia, periodo de
enchente) e 0,7 m (maré de quadratura, periodo de enchente) (DHN, 2009),
respectivamente, de acordo com a previsao para o Porto de Vitéria. O periodo de
coleta correspondeu a primavera, periodo seco (setembro) e chuvoso (outubro),

porém antes da chuva.

Em cada estacdo foram medidos in situ dados fisico-quimicos de temperatura,
oxigénio dissolvido e salinidade, utilizando-se um multiparémetro (YSI 85). A
coleta de sedimento em cada estacéo foi realizada utilizando-se uma draga de
Petersen a amostragem foi de sedimento superficial, até a por¢ao busca fundo da

draga.

Entretanto, para a realizagado deste trabalho foram escolhidos, aleatoriamente, 8
pontos, sendo eles: 16, 17, 21, 22, 25, 29, 33 e 35, caracterizando, portanto, a

porcao norte da baia de Vitoria.

O sedimento foi entdo armazenado em frascos escuros devidamente
identificados, acondicionados em caixa térmica contendo gelo, até a chegada ao

laboratério, onde foram congelados a -18°C.

3.3. Matéria Organica Total

Foi realizada a determinacao do teor de matéria organica total no sedimento, para
isso elas foram previamente liofilizadas com a finalidade da retirada de umidade,
pois esta interfere na anadlise, posteriormente foi pesado cerca de 1 g de

sedimento (peso seco). Os cadinhos foram previamente, antes da pesagem,
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lavados e secos utilizando-se uma estufa a 60 °C, em seguida seguiram para um
dessecador onde permaneceram até esfriarem, isentos de umidade. Em seguida,
cada cadinho, entdo, foi devidamente identificado e pesado, assim, somando-se 0
peso do sedimento com o peso do cadinho tem-se o peso inicial (¥%) das

amostras.

A queima da matéria organica é realizada durante um periodo de 5 h em uma
mufla a 550 °C. Os cadinhos contendo as amostras foram transferidos para o
dessecador para esfriarem sem absorver umidade. Por fim, cada amostra é
novamente pesada, e o resultado foi expresso em porcentagem de peso seco

(%MO P.S.) segundo a equagao:

QoM O =
’ P

Pi — Pii
[L—””]lxmﬂ
LL

Onde, Pt é o peso da amostra mais o peso do cadinho antes da calcinagéo, e Fii

€ 0 peso apos a calcinacgao.

3.4. Extracao dos Lipideos

Cada amostra foi liofilizada (secagem a frio utilizando um liofilizador por um
periodo de 72h a cerca de — 35°C), para eliminagao do teor de agua. Em seguida,

elas foram novamente congeladas até a realizagao do procedimento de extracao.

Foram extraidos cerca de 2g (peso seco) de sedimento. O procedimento para
extragcdo de lipideos segue a seguinte metodologia: primeiramente, foram
adicionadas as amostras uma solugdo de diclorometano (DCM):metanol na
proporcao de 9:1 volume/volume, por meio de banho de ultra-som por 15 minutos,
seguido de centrifugacdo por mais 15 minutos (rotacdo de 3000 RPM) com a
finalidade de separar a fase liquida da fase sodlida, entdo o sobrenatante foi

retirado usando-se uma pipeta de Pasteur e em seguida, transferido para um
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baldo de fundo chato devidamente identificado. Este processo foi repetido por
mais duas vezes, combinando os solventes (extratos) ao final. Os balbes
contendo as amostras foram submetidos a@ um Evaporador Rotativo, com a
finalidade de evaporar o solvente restando apenas o extrato. Entdo, os extratos
resultantes foram transferidos para recipientes de vidro, usando diclorometano

para realizar a transferéncia, e secados sob fluxo de nitrogénio (Ny).

Em seguida foi realizada a etapa da saponificacdo. Esta consiste na separagao
entre a fragao acida da fragao neutra, presentes na composicao lipidica total, uma
vez que o objetivo do presente trabalho € analisar os compostos lipidicos neutros,
mais especificamente os triterpendides. Primeiramente, foi adicionado 100 mL de
agua destilada e 10 mL de DCM a um funil de separagao, agitando-se o funil e
abrindo-se a valvula para aliviar a pressao interna, entdo o funil foi deixado em
repouso até que todo o DCM decante, para que o mesmo pudesse ser
descartado; repetiu-se a adi¢cao e descarte do solvente por mais duas vezes. Este
processo tem por finalidade eliminar os interferentes organicos presentes na
agua. Para a extragdo dos compostos neutros, adicionou-se cerca de 5,6 g de
Hidréxido de Potassio (KOH) a agua e, posteriormente, o extrato combinado a 10
mL de DCM, deixando o funil em posi¢ao de repouso para que o DCM decante, e,
entao, a fracdo neutra possa ser recolhida em um baldo de fundo chato; repete-se

esse processo mais duas vezes, combinando os extratos ao final.

Novamente as amostras foram evaporadas utilizando um Evaporador Rotativo e o
produto resultante transferido para os recipientes de vidro, secados sob fluxo de

nitrogénio gasoso puro (Ny).

Foi realizado, em seguida, o fracionamento da amostra — esse procedimento é
realizado apenas para a fragcdo neutra. Tem como fundamento a cromatografia
em coluna, processo que separa os diferentes compostos organicos baseados na
diferengca de polaridade entre eles. Foi pesado cerca de 7,1 g de silica gel,
previamente calcinada, a silica foi entdo colocada dentro de uma coluna de
separacao juntamente com 20 ml de Hexano (um pouco a mais), colocando-se
vagarosamente com o cuidado de ndo formar bolhas, pois estas diminuem a
eficiéncia do processo de separacido. As fragdes neutras foram separadas em

Hidrocarbonetos alifaticos (fracdo 1 — F1), Hidrocarbonetos aromaticos (fracéo 2 —
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F2), Esteres (fracdo 4 — F4), Esterois, Alcoois e Acetonas (Fracdo 7 — F7) e por
fim os Polares (fracdo 8 — F8), separados utilizando-se as seguintes
concentracbes de solvente, respectivamente: 30 mL de hexano, 20 mL de
hexano:tolueno (15:5; v/v), hexano:acetato de etila (19:1; v/v), 30 mL de
hexano:acetato de etila (24:6; v/v) e 30 mL de metanol. O procedimento de
fracionamento completo compreende oito fragdes, entretanto, para otimizar o
trabalho, este foi reduzido a cinco fragbes. Somente a fracdo 7, a dos
triterpendides, sera discutida neste trabalho. As outras fragdes serao discutidas

em outras monografias ou dissertagdes.

As fracbes 7 de cada amostra foram submetidas ao processo de silanizacado, que
consiste em uma reacdo de derivatizagdo convertendo os esterois a ésteres
trimetil-silicosos em funcédo da substituicdo do hidrogénio da hidroxila (-OH) pelo
grupo trimetil-silicio (-Si(CHs)3) aumentando sua volatilidade. Foi adicionado cerca
de 50 yL do agente silanizante bistrimetilsilil-trifluoracetamida (BSTFA) a cada
aliquota que foi, em seguida, acondicionada a 60°C, durante 40 min. Cessado o

tempo de espera, os solventes foram novamente evaporados sob fluxo de Na.

Por fim, os extratos resultantes serdo submetidos a técnica da Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (GC-MS), para analise dos
compostos. A quantificacdo de cada composto foi realizada ao adicionar um
padrao interno a aliquota dos triterpendides, sendo que o padréo interno utilizado
foi o 5a-Colestano (concentragdo de 101ug/mL) , sendo adicionados um volume
de 150 pL.

O GC-MS foi utilizado com um injetor split/splitless (modo splitless) e uma coluna
capilar DB-5 (25mXo, 25 ym d.i.X 0,25 pm filme). O forno foi previamente
aquecido a 60°C durante 1 min, sendo em seguida elevado até 310°C a uma taxa
de 6°C/min, no qual se manteve a esta temperatura por mais de dez minutos. A
temperatura do injetor foi ajustada para 290 °C, e o volume de amostra injetada foi
de 1 L.

3.5. ldentificagdo e Quantificacéo
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Para adquirir e processar os dados sera usado o Software LabSolutions. A
identificacdo dos compostos individuais ocorreu através da interpretacdo da
massa espectral, comparagao do espectro de massa e do tempo de retengdo com

aqueles do padrao auténtico quando disponiveis.

A concentracdo dos compostos foi expressa em pg/g. A quantificagdo seguiu os

seguintes calculos:

_ (A, X Volpadraoe X [ |Jpadrio)

Ap

Onde,

Ac — Area do Composto

Ap — Area do Padréo

Vol padréao — volume do padréo

[ Jpadrdo — concentragdo do padréo

O valor de X é expresso em ug, e para chegar ao valor da concentragéo final
foi realizado um segundo calculo, onde se tem a concentragdo de cada

composto ([ Jcp):

(ep = (XX 1g)
P massa do sedimento extralda
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4. RESULTADOS

Foram encontrados valores de MO (porcentagem em peso seco) variando de 6,1

(estacéo 35) a 38,7 (estagédo 17), como pode ser visualizado na Tabela 1.

Os resultados para os triterpendides encontrados também estdo listados na
Tabela 1, dentre os quais o taraxerol (5a-taraxer-14-an-3B-ol) foi o composto mais
abundante, sendo que sua concentragdo variou de 0,213 a 6,761 pg/g, nas
estagdes 25 e 29, respectivamente. Ja nas estagdes 17 e 35, localizadas nos rios
Bubu e Santa Maria da Vitdria, respectivamente, ndo foi detectada a presenca
deste triterpendide, bem como de nenhum outro composto. O grafico apresentado
na Figura 3 apresenta tais informagdes. A concentragdo do taraxerol pode estar
um pouco superestimada em algumas amostras ja que foi notada a coeluigcdo com
o esterol CyeA° (Estigmast-5-an-3p-ol), comumente chamado de sitosterol. Esta
coeluicao foi identificada através do espectro de massa pelos ions caracteristicos

m/z 129 e m/z 368, além do tempo de retencéo (Figura 4).

Outros triterpendides identificados, em menores concentracbes do que o
taraxerol, foram: a-amerina (5a-Urs-12-en-33-ol) e B-amerina (5a-olean-12-an-3p3-
ol), germanicol (5a-olean-18-an-3p-ol), Ilupeol (5a-lup-20(29)-an-3B-ol) e
possivelmente o a-amerinona (urs-12-ona), entretanto este ultimo nao ficou
claramente identificado. Foi observada a presenca de um composto do tipo
hopandide, mas ele ndo pode ser devidamente identificado por ndo se encontrar

similar na literatura.

Na amostra 16 foi possivel observar a presenga de dois produtos diagenéticos do

taraxerol, a taraxenona (taraxer-14-ona) e a taraxanona.

Também foram identificados outros tipos de esterdis dos tipos Cy7, Cog € Coyg,
sendo o mais abundante o C,7A° (Colest-5-an-3B-ol), comumente denominado de

Colesterol.
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Figura 3: Concentragéo (ug/g P.S.) do triterpendide taraxerol e esterol CyoA°, caracteristicos de
plantas superiores.
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Figura 4: Espectro de massa do taraxerol (adquirido de m/z 50 a 400).



24

5.DISCUSSAO

A distribuicdo da matéria organica dentro de um ambiente estuarino ocorre em
funcdo da granulometria do sedimento. Assim, quanto menor for o didmetro do
grao, maior a porcentagem de matéria orgéanica, ja que a area de contato
aumenta e a MO adsorve mais facilmente na superficie do grdo (D" AGOSTINI,
2005).

No trabalho realizado por D*Agostini (2005) em todo o sistema estuarino da baia
de Vitéria, valores de granulometria variando desde silte fino a areia grossa foram
observados. A partir destes dados é possivel inferir para o sedimento amostrado
nas estacdes analisadas, que esta area pode ser caracterizada pela presenca de
valores de granulometria como, areia fina, areia muito fina, silte muito grosso e
silte grosso, estdo distribuidos na area de estudo do presente trabalho. Este
resultado vai de acordo com os altos valores de porcentagem de matéria organica

presente no sedimento superficial e os dados dos compostos identificados.

A porcao norte da baia de Vitéria € caracterizada pela presenga de uma area de
manguezal mais preservada do que o restante do sistema estuarino, sendo que
as espécies encontradas sao R. mangle (mangue vermelho) e L. racemosa
(mangue branco). Esta regido também recebe um aporte significativo dos rios
Santa Maria da Vitéria e Bubu (COSTA, 2001).

Estudos vém sendo desenvolvidos em diferentes regides, para ecossistemas
manguezais, utilizando os pentaciclicos triterpendides como biomarcadores, com
0 objetivo de avaliar a MO presente no sedimento amostrado nestes
ecossistemas (KILLOPS; FREWIN, 1994; BOUILLON et al., 2003; KOCH et al.,
2003; OKU et al., 2003; XU et al., 2006 BASYUNI et al., 2007).

Koch et al. (2003) realizaram um estudo na regido norte do Brasil avaliando a
composicdo de triterpendides em folhas de trés espécies diferentes de
manguezais: R. mangle, L. racemosa e Avicennia germinans. A primeira espécie
apresentou em sua composi¢cao germanicol, taraxerol, B-amerina e lupeol, como

sendo os compostos mais abundantes. Ja a segunda, apresentou o 3-sitosterol e
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o lupeol como prevalentes. E a ultima espécie foi caracterizada pela

predominancia de o (B-sitosterol e f-amerina.

A predominancia de pentaciclicos triterpendides foi observada na maioria das
estagdes amostradas, com excecao das estacbes 17 e 35. Tal observacido é
caracteristica de um input de detritos de origem de plantas superiores
(SIMONEIT, 1986; TEN HAVEN et al., 1992b; POINSOT et al., 1995; JAFFE et
al., 1995; 2006; NETO et al., 2006a; MEDEIROS; SIMONEIT, 2008). O taraxerol &
considerado um biomarcador especifico para caracterizar MO derivada de detritos
de manguezais, uma vez que este composto é mais resistente a degradagéao
microbiolégica quando comparados com outros com outros compostos do tipo
oleanona, como o B-amerina e germanicol (KILLOPS; FREWIN, 1994; KOCH et
al., 2003; BASYUNI et al., 2007). A diferenga na resisténcia para tal degradagao
pode ser explicada pela estereoconfiguracdo do grupo metil no carbono-13
(BASYUNI et al., 2007).

Os pontos 16, 21, 22, 25, 29 e 33 apresentaram predominéncia do taraxerol (+
C29A®), caracterizando um aporte detritico proveniente de manguezais ou outras
plantas superiores. Estes resultados estdo de acordo com o que foi observado por
Santos (2007), que realizou um estudo pretérito utilizando multi-biomarcadores
lipidicos para caracterizar a MO presente no sedimento superficial, amostrados

em todo o sistema estuarino da baia de Vitoria.

Ja as estacodes localizadas na desembocadura dos rios Santa Maria da Vitéria e
Bubu (35 e 17, respectivamente), nenhum pentaciclico triterpendide foi detectado,
este fato se deve provavelmente em funcido da elevada descarga fluvial,
representando elevada hidrodinamica local, o que acarreta em baixas taxas de
sedimentagcdo e como consequéncia baixa acumulacdo de MO nestes locais
(COSTA, 2001). A estacéo 35 esta de acordo com tal observacéo, uma vez que a
%MO (P.S.) presente no sedimento foi de 6,1. Entretanto, a estagéo 17 foi a que
maior apresentou %MO (P.S.), talvez pela distinta granulometria (D"AGOSTINI,
2005) e/ou alta produgéo primaria no local (DIAS Jr, C. Com. oral).

Taraxenona (taraxer-14-ona), presente na amostra 16, € um derivado diagenético
do taraxerol, sendo que o produto € formado via remogédo do grupo funcional

oxigenado no C-3. Tal reagdao pode ser mediada microbiologicamente (TEN
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HAVEN et al., 1992a; KILLOPS; FREWIN, 1994). Além da degradagao
microbiolégica a reagdo de degradagdo também pode ser mediada
fotoquimicamente, como foi observado em outros estuarios tropicais, sendo que,
uma vez na presenga da intensa radiagdo solar caracteristica destas regides, a
MO transportada pelos rios pode ser alterada fotoquimicamente (JAFFE et al.,
2006; XU et al., 2006).

Segundo Neto et al. (2006a) a presenca deste composto, indica que o local
amostrado encontra-se degradado, tal resultado foi constatado através da
utilizacdo de uma razao entre a soma da concentragao de taraxerol e (3-amerina
pela concentragdo de taraxenona, sendo que quanto menor esta razdo, maior € a
degradagao da amostra. A razao pode ser calculada para a estacao 16, que foi a
unica que apresentou taraxenona, o resultado foi um valor relativamente baixo
(15,78), indicando que a amostra esta degradada, se comparados aos valores

encontrados nas amostras analisadas por Neto et al. (2006a).

Outros produtos de degradagdo também foram observados na amostra 16, o
taraxanona e o urs-12-ona (a-amerinona), reforcando a hipétese de degradacéo.
Este ultimo também foi observado na amostra 29, e tem como precursor
diagenético o composto a-amerina (TEN HAVEN et al., 1992b), embora nao tenha
sido identificado com certa precisdo. O produto diagenético a-amerinona

apareceu em maior concentragdo do que seu precursor em ambas as amostras.

Santos (2007), também observou em seu trabalho a presencga de outros produtos
de degradacéo além de taraxenona, taraxanona e a-amerinona. Também foram
identificados os compostos lupanona e -amerinona, uma vez que suas estacdes

de amostragem abrangeram uma area mais representativa.

Nao foram observados produtos de degradagdo nas amostras 21 e 25, entretanto,
segundo Jaffé et al. (2006), isso pode significar que o taraxerol provavelmente foi
encapsulado nas particulas organicas detriticas carreadas pelo fluxo fluvial, entao,

acabam ficando indisponiveis para altera¢des degradativas.

Os hopanos sao compostos tipicicamente utilizados para caracterizar a presenca
de combustiveis fésseis nas amostras (PAYET et al., 1999). Entretanto, sua

presenga na amostra pode indicar a aporte bacteriano, ja que eles sao
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encontrados nas paredes celulares de bactérias (SIMONEIT, 1986), uma vez que

o sedimento amostrado é recente.

Os esterdis da série Cy9 caracterizam aporte de plantas superiores e gramineas
(JAFFE et al., 1995; 2006; XU et al., 2006; VOLKMAN et al., 2007). Os Cy
identificados foram: C,oA® (Estigmast-5-an-3B-ol), ou sitosterol; CzoA>?? ((22E)-
Estigmast-5,22-dian-3B-ol), ou estigamasterol; C,9A%%; CpoA° (24-etilcolest-5a(H)-
na-33-ol).

Dentre os esterdis identificados os da série Cy9 foram os mais abundantes,
indicando predominancia de detritos aléctones (JAFFE et al., 1995; 2006). O
sitosterol esteve presente em quase todas as amostras, excluindo-se apenas as
estagdes 17 e 35, sendo observado que esse composto saiu coeluido com o
taraxerol. Tal observagédo pode ser realizada com base em seu pico base, o ion
m/z 129 (JAFFE et al., 2006), ter sido visualizado no espectro de massa do
taraxerol (Figura 4), e também pelo tempo de retengdo, uma vez que o sitosterol
aparece no cromatograma antes do CsA°, pelas diferencas ocorridas entre seus

pesos moleculares.

Também foi observada a presenca de compostos da série Cyg, porém em
concentracbes menores. Tais compostos podem ser utilizados como
biomarcadores de aporte fitoplancténico (JAFFE et al., 1995; XU et al., 2006;
VOLKMAN et al., 1998; 2007). O CysA%? (24-metilcoleta-22-an-3B-ol) pode ser
utilizado como biomarcador de fitoplancton (JAFFE et al., 1995). Também podem
ser biossintetizados por plantas terrestres e outros tipos de algas (XU et al.,
2006).

E caracterizado como sendo um ambiente estuarino dominado por mare,
entretanto, também é fortemente influenciado pelo fluxo fluvial, devido a presenca
de cinco rios que desaguam neste sistema (CHACALTANA et al., 2003). Sendo
assim, € possivel observar a presenca tanto de plancton marinho como de
plancton dulcicola dentro do sistema, como foi proposto por Lucas et al. (dados

nao publicados).

Outro esterol muito abundante foi o CyA® (colest-5-an-3B-ol), comumente
conhecido como colesterol. Este tipo de composto apresenta origem animal, muito

abundante em zooplancton ou outra fauna marinha (JAFFE et al., 1995; XU et al.,
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2006). Em um estudo realizado por Sterza e Fernandes (2006) foi realizado um
levantamento e caracterizagdo da distribuicdo e abundancia de organismos
zooplanctdnicos no sistema estuarino da baia de Vitoria, sendo observados que
estes estdo bem distribuidos ao longo do gradiente de salinidade presente no

sistema.

Santos (2007) também observou a presencga de esterdis que caracterizam aporte

por plantas superiores e organismos zooplanctonicos.

Sabe-se que estruturas lipidicas sdo susceptiveis a degradagdo, assim, a
labilidade dos esterdis pode explicar a deplecdo destes compostos em certas
estacdes (MANNINO; HARVEY, 1999).
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6. CONCLUSOES

Os triterpendides identificados demonstraram que a influéncia terrigena na MO foi
predominante quanto as fontes naturais, sendo de grande importancia para as
atividades bioldégicas do sistema estuarino da baia de Vitoria, apresentando forte

influéncia da vegetacdo de mangue.

Foram encontradas varias moléculas que apresentaram sinais de diagénese

recente, uma caracteristica das condigdes de ecossistemas tropicais.

Entretanto, aumentando-se a area de amostragem, realizando uma ampliagdo da
distribuicao dos pontos ao longo de todo o sistema estuarino, seria possivel uma

melhor avaliagdo de como essa distribuicdo ocorre em funcao do aporte terrigeno.
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