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Capitulo 7

Identificagao de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos de

Origem Diagenética nos Sedimentos de Manguezais

7.1. Introducgao

O ecossistema manguezal ocorre em regides costeiras abrigadas e
apresenta condigbes propicias para alimentacao, protecao e reproducédo de
muitas espécies animais, sendo considerados importantes transformadores de
nutrientes em matéria organica e geradores de bens e servigos. Possui a
importante funcdo de fonte de detritos para as regides costeiras adjacentes,
constituindo a base de cadeias troficas de espécies de importancia econémica

e ecoldgica (Soares, 1997).

Nos sedimentos de manguezais ha acumulo de grande quantidade de
matéria organica. Cerca de 40 % destes detritos organicos foram produzidos
pelas arvores de mangue, e sdo representados principalmente pelas suas
folhas (Heald, 1971). Esta abundancia de matéria organica e sua populagao
detritivora associada geram um ambiente com caracteristicas em geral

redutoras, propicio a preservagao da matéria organica.

Além de material orgénico natural, os sedimentos de manguezal tendem
a acumular compostos de origem antropica e diversos estudos ja foram
publicados sobre a distribuicdo destes compostos (Bernard et al., 1996;
Levings & Garrity, 1997; Colombo et al., 2005). Contudo, embora pouco
documentada a determinagdo de compostos organicos antropicos em
manguezais, em especial HPAs, é dificultada pela presenca em grande
quantidade de compostos, entre eles HPAs, de origem diagenética. Esses
HPAs s&o oriundos principalmente dos triterpendides pentaciclicos de vegetais
superiores  que, através de transformagbes  diagenéticas, via
desfuncionalizagdo e aromatizagdo, dao origem aos HPAs naturais (Trendel,
1985; Wolff, 1987, Simoneit, 2005).

O processo de aromatizagdo ocorre tanto com compostos de plantas

superiores ou de origem microbiana. HPAs derivados dos pentaciclicos
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triterpendides tém sido observados em amostras geoldgicas e de sedimentos
recentes (Wolff, 1987). A distribuicdo e abundéncia de pentaciclicos
monoaromaticos em sedimentos indicam que podem ter sido originados da
degradacgao microbiana de triterpendides de plantas superiores, onde ocorre
uma grande correlagdo entre o carbono organico total e o grau de
aromatizacao (Wolff, 1987).

O presente trabalho tem como finalidade identificar os HPAs de origem
diagenética presentes nos sedimentos de 2 manguezais (Nova Orleans e
Piedade), localizados no recdncavo da Baia de Guanabara. O manguezal de
Nova Orleans foi escolhido para ser investigado porque recebeu aporte de
HPAs do acidente de janeiro de 2000, ja o de Piedade, nos serve como area de
referéncia do préprio sistema, visto que nao foram encontradas evidéncias

visuais de contaminacdo oriunda deste acidente.

As amostras utilizadas para a identificacdo dos HPAs de origem

diagenética foram coletadas 4 anos apds o derrame na baia de Guanabara.

7.2. Area de Estudo

A descricao da area de estudo esta apresentada no Capitulo 3. Nesse
capitulo optou-se em investigar apenas os manguezais de Nova Orleans e
Piedade, por terem sofrido pouco impacto ou nenhum com o derrame de d6leo

ocorrido em janeiro de 2000.

7.3. Metodologia
7.3.1. Metodologia de Amostragem

A metodologia de amostragem se encontra descrita no Capitulo 5.

7.3.2. Metodologia de Analise

A metodologia de analise se encontra descrita no Capitulo 6.
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7.4. Resultados e Discussao

Com base na interpretacdo de espectros de massa e comparagdo com
dados da literatura (espectros de massa e tempo de retencao relativo) foi
possivel sugerir a presenga de diversos compostos tetra e pentaciclicos,
contendo de 1 a 5 anéis aromaticos condensados. Estes compostos sao
obtidos pela perda inicial do anel A dos triterpendides pentaciclicos do tipo o e
B amirinas, taraxerol e lupeol, entre outros, seguida por aromatizagéo. Outra via
diagenética é a desidratacdo seguida de processos de oxidagdo da
funcionalidade presente na posicdao 3 dos mesmos compostos precursores
(Wolff et al., 1989).
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Figura 7.1 - Cromatograma do extrato de sedimento, coletada no manguezal de Nova Orleans em setembro de 2004, primeira estagdo, camada 2 (3 — 8 cm),
onde ® Diaromaticos Tetraciclicos CxHys; ¢ Triaromatico Pentaciclico C,sHsg; « Triaromaticos Tetraciclicos Hy1Cyy; O Tetraromaticos Pentaciclicos
C,5H,4; MPentaromaticos Pentaciclicos C,4H1g (DiMetilPiceno).
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O cromatograma da Figura 7.1 representa o perfil tipico do extrato do
manguezal de Nova Orleans, coletada na ultima amostragem, na 12 estacéo,
na 22 camada (3 a 8 cm de profundidade). As principais estruturas identificadas
dos HPAs de origem diagenética estdo assinaladas e sao ilustradas nas figuras

abaixo:

Figura 7.2 — Estruturas dos Diaromaticos Tetraciclicos CooHos.

Figura 7.3 - Estruturas dos Triaroméaticos Tetraciclicos Hy1Cy,.

¢ H

QQ
{

m/z 342

Figura 7.4 - Estruturas dos Triaromaticos Pentaciclicos CosHap.
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Figura 7.5 - Estruturas dos Tetraromaticos Pentaciclicos CysHo4.

l l m/z 306

Figura 7.6 - Estruturas dos Pentaromaticos Pentaciclicos Cy4Hs (DiMetilPiceno).

Nos manguezais estudados as espécies de mangue predominantes sao
Avicennia schaueriana e Laguncularia racemosa. Segundo Koch et al. (2005)
os resultados obtidos das analises das folhas das trés espécies de mangue que
ocorrem no litoral do Rio de Janeiro, mostram uma distribuicdo bem distinta
entre elas. Na Rhizophora mangle ha predominio do taraxerol e B-amirina; ja na
Avicennia schaueriana e na Laguncularia racemosa o lupeol é encontrado em
maior quantidade. Mas segundo Wannigawa et al. (1981) a a-amirina
predomina seguida de B-amirina e lupeol para uma outra espécie de Avicennia,

a A. marina .

Analisando o perfil sedimentar do manguezal de Nova Orleans, coletado
na estagdo 1, local este dominado pela espécie de mangue Avicennia
schaueriana, observou-se que além do predominio dos compostos
diaromaticos tetraciclicos, conforme ja mencionado, ocorre uma diminui¢do na
intensidade dos picos referentes a estas espécies quimicas com o aumento da
profundidade (Figura 7.7, Figura 7.8 e Figura 7.9 ). A partir da camada 3 (8 a
13 cm de profundidade), ha uma queda de intensidade principalmente dos
compostos diaromaticos tetraciclicos, que até esta profundidade eram os mais

abundantes. Com o aumento da profundidade, também foi notada a inversao
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do predominio dos HPAs naturais, ou seja, os compostos com a maior
intensidade foram os triaromaticos tetraciclicos, ao contrario dos diaromaticos
tetraciclicos. Na estacao 2 de Nova Orleans, também dominada por Avicennia

Schaueriana, apresentou 0 mesmo padrao de distribuicdo da estagao 1.
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Figura 7.7 - Cromatograma da amostra de sedimento, coletada no manguezal de Nova
Orleans em setembro de 2004, primeira estacao, camada 1 (0 — 3 cm), onde ® Diaromaticos
Tetraciclicos CyoHog; ¢ Triaromatico Pentaciclico CosH3o; « Triaromaticos Tetraciclicos Hy1Coy;
QO Tetraromaticos  Pentaciclicos  CysHos; WPentaromaticos  Pentaciclicos  CysHis
(DiMetilPiceno).
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Figura 7.8 - Cromatograma da amostra de sedimento, coletada no manguezal de Nova
Orleans em setembro de 2004, primeira estagédo, camada 8 (33 — 38 cm), onde ® Diaromaticos
Tetraciclicos CyoHog; ¢ Triaromatico Pentaciclico CosH3o; « Triaromaticos Tetraciclicos Hy1Coy;
QO Tetraromaticos  Pentaciclicos  CysHos; WmPentaromaticos  Pentaciclicos  CyHis
(DiMetilPiceno).
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Figura 7.9 - Cromatograma da amostra de sedimento, coletada no manguezal de Nova
Orleans em setembro de 2004, primeira estacdo, camada 11 (58 — 68 cm), onde ®
Diaromaticos Tetraciclicos CyH.s; € Triaromatico Pentaciclico CogHsg; « Triaromaticos
Tetraciclicos H,1Coy; O Tetraromaticos Pentaciclicos C,sH,4; MPentaromaticos Pentaciclicos
C,4Hqs (DiMetilPiceno).

No manguezal de Piedade, onde ocorre o dominio da espécie
Laguncularia racemosa, os compostos tetraciclicos predominam sobre os
pentaciclicos, como também observado em Nova Orleans. Também ocorreu o
decréscimo na intensidade dos compostos com o aumento da profundidade.
Como no outro manguezal estudado, nas camadas mais profundas, os

triaromaticos tetraciclicos predominam sobre os diaromaticos tetraciclicos.

Os compostos triaromaticos sdo mais estaveis que os diaromaticos e o
seu aumento relativo ao longo do perfil sedimentar esta relacionado ao
processo de aromatizacao, derivado de processos biolodgicos existentes (Wolff
et al., 1989). A Figura 7.10 apresenta o processo de aromatizagdo do lupeol,
uma vez que € o composto mais abundante nas folhas de mangue das
espécies dominantes nos manguezais estudados, onde apresenta como
composto final o triaromatico tetraciclico (m/z 274), o mais abundante nas

camadas mais profundas dos manguezais de Nova Orleans e Piedade.
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Lupeol

|

m/z 292

O m/z 274

Figura 7.10 — Processo de aromatizagédo do lupeol. (Fonte: Wolff et al.,1989)

De acordo com os resultados aqui apresentados, ainda que preliminares,
observou-se o predominio das espécies aromaticas tetraciclicas sobre as
pentaciclicas, podendo-se dizer que o mecanismo de degradagdao microbiana
envolvendo a perda do ciclo A é mais importante neste ambiente. O mesmo
comportamento ja havia sido observado por Bouloubassi & Saliot (1993) no

Delta do Rhoéne, onde a vegetagédo predominante é de coniferas.
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7.5. Conclusao

Através dos espectros de massas foram identificados compostos
policiclicos aromaticos de origem diagenética do tipo tetra e pentaciclicos.
Esses compostos presentes em grande quantidade nas amostras de sedimento
sao originados dos detritos produzidos nesse ecossistema, principalmente das

folhas.

Pdde-se notar o predominio dos compostos tetraciclicos sobre os
pentaciclicos em todos os perfis analisados para os dois manguezais, porém

com uma queda na intensidade ao longo do perfil sedimentar.

Com o aumento da profundidade do sedimento ocorreu a inversdo do
predominio, que antes na camada superficial era dos diaromaticos tetraciclicos
e e, em maior profundidade, dos triaromaticos tetraciclicos, o que se faz supor
que esta ocorrendo uma degradacdo microbiana do material depositado com a

perda do ciclo A.
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