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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para
a obtencgéo do grau de doutor em Ciéncias (D.Sc.)

AVALIACAO DE PARAMETROS GEOQUIMICOS EM SEDIMENTOS DO LAGO COARI
(AMAZONIA)

Tatiana Santos da Cunha
Outubro/2010
Orientadores: Luiz Landau

Celeste Yara dos Santos Siqueira

Programa: Engenharia Civil.

Este estudo visa compreender o funcionamento do Lago Coari através de analises
geoquimicas de sedimento, prevendo a entrada de contaminantes para dentro do lago, e o
comportamento dos mesmos, caso ocorra algum acidente ambiental na regido. Para este
fim, foram coletadas amostras de sedimentos superficiais localizadas a jusante (Tesol 1) e
a montante (Tesol 2) do terminal da Petrobras; um testemunho na entrada do lago Coari e
outro em frente a cidade de Coari. O objetivo foi comparar as concentracdes dos metais e
matéria organica com possiveis fatores controladores da deposicéo destes nos diferentes
pontos estudados; onde através da deposicdo de ?°Pb, pode-se correlaciona-los com
suas respectivas fontes. O perfil sedimentar na entrada do lago Coari (P4) apresentou
maiores valores de COT (0,72%) e C/N (27,4%), enquanto que no perfil sedimentar P5
dentro do lago Coari, os valores de COT (0,44%) e C/N (18,3%) foram menores, sugerindo
maior afinidade do P4 com o material transportado pelo rio Solimdes. A predominancia de
n-alcanos impares de maior peso molecular e com maiores intensidades para n-C,g nas
amostras superficiais do Tesol e no perfil sedimentar P4 corroboram com a origem de
material oriundo da degradacdo de plantas terrestres, assim como registro de perileno
neste material. As maiores concentracbes de metais de origem antrGpica correspondem
aos excessos de **°Pb, ou seja, o material recente traz o sinal da acdo antropogénica
dentro do lago Coari. Desta forma, foi verificada a influéncia do material transportado pelo
rio Solimées na entrada do lago enquanto que os sedimentos do interior do lago retratam
um sistema sem influéncia do Solimdes, onde a deposicdo sedimentar do lago reflete a
entrada de material de sua bacia de drenagem e da propria produtividade primaria. As
analises também confirmam a auséncia de material petrogénico na regido, comprovando
gue a mesma nao foi impactada até o momento pelas atividades petroliferas.
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degree of doctor of Science (D.Sc.)

GEOCHEMICAL PARAMETERS ASSESSMENT IN SEDIMENTS OF LAKE COARI
(AMAZON)
Tatiana Santos Da Cunha
October/2010

Advisors: Luiz Landau

Celeste Yara dos Santos Siqueira

Department: Civil Engineering

This study aims to understand Lake Coari function through the geochemical analysis of
sediments, assessing the contaminants input into the lake and also their behavior in case of
environmental accident in the region. To achieve this proposal, we collected samples an
surface sediments located downstream (Tesol 1) and upstream (Tesol 2) of Petrobras
Terminal; a core at the entrance of Lake Coari and another in front of the Coari city. The
objective was to compare the concentrations of metals, organic matter with possible factors
controlling the deposition process in these different points. The deposition of °Pb was also
evaluated in order to correlate the geochemical parameters with their respective sources.
The sediment profile at the entrance of Lake Coari (P4) showed higher values of TOC
(0.72%) and C/N (27.4%), whereas in the sediment profile P5, situated into the lake Coari,
the TOC values (0 44%) and C/N (18.3%) were lower. It suggested higher affinity of P4 with
the material carried by the Solimbes river. The predominance of odd n-alkanes of higher
molecular weight and higher intensities for n-C,y in surface samples of the P4 sediment
profile and Tesol corroborate the terrestrial debris as the main source of those materials.
Records of perylene in some of those samples reinforce this origin. Highest concentrations of
metals with anthropogenic origin corresponded to excess #°Pb, ie, the sediments brings the
latest sign of anthropogenic disturbance within the lake Coari. Thus, the effects of the
material transported by the Solimdes river reaches the entrance of the lake while the
sediments within the lake portray a system without the influence of the main river. At this site
the sediment deposition reflects the input of material from the kale’s drainage basin and lake
primary productivity. The analysis also confirmed the absence of petrogenic material in the
region, proving that it was not yet impacted by oil activities.
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Capitulo 1: Introducéao

1.1. Motivacao

A dissertacdo esta inserida no contexto do projeto PIATAM, criado em 2000 sendo um
grande programa de pesquisa socioambiental com a finalidade de monitorar as atividades
de producdo e transporte de petréleo e gas natural oriundos de Urucu, a maior provincia

petrolifera terrestre brasileira, localizada em plena Floresta Amazonica.

O presente estudo visa compreender o funcionamento do Lago Coari através de analises
geoquimicas de sedimentos, prevendo a entrada de contaminantes para dentro do lago e
0 comportamento dos mesmos, caso ocorra algum acidente ambiental na regido. Sendo
assim, este estudo se baseia na comparacdo de perfis sedimentares coletados na
entrada do Lago Coari, com amostras superficiais coletadas no rio Solimdes préximo ao

terminal Tesol da Petrobras.

Para tal, deve-se avaliar a dimensdo comparativa da acumulagdo de metais traco e
variacdo de marcadores geoquimicos apds o periodo de construcédo do terminal TESOL,
pois a cidade de Coari convive com o0 risco potencial de um derramamento de 6leo
oriundo do Terminal de Coari, no Rio Solimbes, que pode se estender ao interior do Lago
Coari, dependendo do regime hidrologico prevalecente no momento do acidente
ambiental. Sendo assim, o balango hidrolégico entre o rio e o lago durante as diferentes
fases do ciclo hidrolégico determina a predominéncia entre os processos de entrada ou
saida, registrados na qualidade do material sedimentado e utilizados na confecgéo de

planos de contingéncias eficazes conforme a época do ano.

Desta forma, considerando a construcdo do terminal Solimdes e seu desenvolvimento

nos ultimos 15 anos e considerando a preservagédo do Lago Coari, que ndo possui fontes



pontuais de contaminantes, exceto a propria cidade; tem-se como hipétese que um

possivel transporte de material do terminal possa alcancar os sedimentos do Lago Coari.

Desta forma as analises quimicas realizadas neste estudo poderao validar esta hipétese.

1.2. Objetivos

Através da geoquimica de elementos metélicos e compostos organicos em perfis
sedimentares na entrada do Lago Coari, avaliar a influéncia do rio Solimdes na origem da

deposicéo sedimentar do mesmo.
O trabalho apresenta como objetivos especificos:

1. Comparar a deposicdo dos metais (Al, Mn e Fe) e matéria organica (biomarcadores,
carbono orgéanico, nitrogénio total e razdo C/N) com possiveis fatores controladores da

deposicéo destes nos diferentes pontos estudados;

2. Determinar comparativamente através do *!°Pb a deposicdo da matéria organica e dos

metais nos pontos amostrados;

3. Avaliar as variagdes nos conteudos de metais (Fe, Al, Pb, Cu, Cd, Ni, Zn e V) e
biomarcadores nos perfis sedimentares dos testemunhos coletados no lago,

correlacionando-os com suas respectivas fontes;

4. Através da assinatura geoquimica, verificar a influéncia do rio Solimdes na origem da

deposi¢éo sedimentar do lago Coari.
1.3. Apresentacao

O trabalho sera apresentado em 7 capitulos. O primeiro capitulo consiste na introducao,

onde séo apresentados a motivacao e os objetivos do estudo.



No segundo capitulo, tem-se uma revisdo da literatura. No terceiro, foi detalhada a area
de estudo (Lago Coari-Amazbnia). No quarto, toda a parte experimental encontra-se
descrita. O quinto capitulo refere-se aos resultados e discussdo dos mesmos. No sexto
capitulo, ttm-se a conclusédo do trabalho, com algumas sugestfes para futuros estudos.
Por fim, o sétimo capitulo é constituido pelas referéncias bibliogréficas utilizadas ao longo

deste estudo.



Capitulo 2: Reviséao da literatura

2.1. Sedimentagdo em ambientes lacustres

Sedimentos lacustres sdo constituidos de particulas de grande variedade de tamanho,
forma geométrica e composi¢cao quimica, que sao transportadas pela agua, ar ou gelo de
pontos de origem nos ambientes terrestres. Posteriormente, tais particulas séo
depositadas no fundo de rios (dominantemente em locais de correnteza baixa ou nula),
lagos, represas, areas alagaveis (costeiras ou continentais) e oceanos, carreando
importantes informacdes da bacia de drenagem na qual estdo inseridos (MUDROCH &
MACKNIGHT, 1994; MOZETO, 2004). Devido a integrarem informacdes locais e
regionais, os sedimentos lacustres sao considerados como a memoéria da bacia de
drenagem na qual o sistema aquatico esta inserido (MARGALEF, 1983). Desse modo,
constituem verdadeiros arquivos de informagfes de natureza quimica, biol6gica e fisica
(biogeoquimica), com camadas de deposi¢cdo temporal e seqiencialmente acumuladas

(MOZETO, 2006), sendo, freqlientemente, usados como ecossistemas sentinela.

Outros processos importantes na formagdo de sedimento, que sdo responsaveis pela
liberacdo e/ou adicdo de moléculas e ions no ambiente, dependem da composigédo
quimica e biolégica do corpo d’agua. Pelo fato de ser formado tipicamente por uma
mistura de substéncias depositadas continuamente, o sedimento é considerado um
sistema dinamico e complexo (BAIRD, 1999), e tem sido grandemente utilizado em
estudos de identificacéo, caracterizacdo e de degradacédo de marcadores moleculares no

ambiente (PRINCE et al., 1994; SOCLO et al., 2000; TAM et al., 2001; MENICONI et al.,

2002; YUNKER & MACDONALD, 2003; GRENWOOD & SUMMONS, 2003).

Os sedimentos, entdo, sdo coletados e analisados por representarem os resultados

dessa dinamica lacustre. A troca de elementos entre os sedimentos e a coluna d’agua é



de especial interesse devido a sua importancia com respeito ao destino de diversos
elementos quimicos em lagos. A interface sedimento-agua caracteriza-se pelo aumento
marcante na concentracdo de particulas e um decréscimo na velocidade do transporte
por difusdo, comparada com a lamina de &gua acima desta interface. Nesse
compartimento, a interacdo das espécies quimicas e biolégicas na maioria das vezes é
intensa. Particulas mais finas do sedimento, que possuem elevada capacidade adsortiva
e também maior superficie de contato, interagem com diversos compostos metalicos
liberados para a coluna d’agua, tornando essa regiao um local particularmente importante

como fonte ou sumidouro desses elementos.

2.2. Matéria organica em sedimentos lacustres

A matéria organica sedimentar é considerada um dos mais importantes e completos
testemunhos de mudancas ambientais, em escala local e global (SUMMONS, 1993).
Consiste basicamente de organismos vivos ou mortos, tais como fitoplancton,
zooplancton, bactérias e fungos, juntamente com fragmentos de plantas superiores e
particulas minerais associadas a compostos organicos, dentre outras inUmeras fontes
(KILLOPS E KILLOPS, 2005). A guantidade de matéria organica preservada num sistema
lacustre é basicamente o resultado do balanco entre (1) a biomassa produzida dentro do
lago (autéctone) e/ou trazida de sua area de drenagem (aléctone) e (2) a quantidade de
biomassa alterada e reciclada na coluna d’agua e nos sedimentos. O ciclo do carbono
nos sistemas lacustres na verdade é muito complexo, envolvendo a interagdo entre
diversas formas de carbono orgéanico e inorganico, particulados e dissolvidos (Figura 1).
A matéria organica entra nesses sistemas na forma de carbono orgéanico dissolvido
(COD), e particulado (COP) detrital, sendo originada da complexa mistura de lipidios,
carboidratos, proteinas e outros compostos produzidos por organismos que tém vivido

nos lagos e em sua bacia de drenagem (MEYERS & LALLIER — VERGES, 1999). A
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principal fonte de matéria organica autéctone nos lagos sdo 0s organismos primarios,
principalmente algas. Evidéncias moleculares e isotdpicas, entretanto, indicam que
bactérias quimio e fotossintéticas também podem representar uma importante fracdo da
matéria organica primaria preservada nos sedimentos (KELTS, 1988; MEYERS &

ISHIWATARI, 1993; HOLLANDER et al., 1991).
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Figura 1: Ciclo do Carbono em lagos (KELTS, 1988)

O grau de preservacdo da matéria organica depende da concentragcdo de oxigénio ao
longo da coluna d’agua e na interface agua/sedimento (DEMAISON & MOORE, 1980).
Sob condic¢des Oxicas, bactérias aerdbicas e metazoarios degradam a biomassa. J& sob
condicbes disOxicas/andxicas, a acdo desses organismos € restringida, e as bactérias

anaerObicas que empregam nitratos e sulfatos como agentes oxidantes passam a ser as



responsaveis pela alteracdo da matéria organica. Em lagos andxicos de agua doce,
devido a pouca disponibilidade desses agentes oxidantes (oxigénio, sulfato etc.), a
biomassa ¢é alterada principalmente por bactérias metanogénicas (KATZ, 1990). Existem
controvérsias sobre a influéncia do nivel de oxigenacdo sobre o grau de alteracao da
matéria organica, ja que experimentos de laboratério reportam taxas similares de
decomposi¢do sob condi¢des Oxicas ou andxicas, enquanto estudos geoldgicos mostram
gue a taxa de decomposicdo parece ser significativamente menor sob condicbes
anodxicas (DEMAISON & MOORE, 1980). PETERS & MOLDOWAN (1993) destacam que,
entretanto, ao contrario dos experimentos de laboratério, onde ndo ha restricdo no
suprimento de agentes oxidantes, sob condi¢cdes naturais esses agentes sdo supridos
principalmente pela acdo dos organismos bentdnicos que escavam os sedimentos. Como
em ambientes anoxicos tais organismos estdo ausentes, ndo ha uma renovagéo
adequada dos oxidantes, 0 que acaba resultando em menores taxas de decomposi¢céo e
num produto final mais rico em hidrogénio. O tempo de exposi¢cdo da biomassa ao longo
da coluna d’agua e na interface agua-sedimento também afeta o grau de preservacéo da
matéria organica. Enquanto o tempo de transito da biomassa entre a superficie e o fundo
do lago é reflexo da profundidade e do contraste de densidade entre a agua e a matéria
organica, o tempo de permanéncia na interface agua/sedimento € condicionado
principalmente pela taxa de sedimentacdo. Em lagos, cuja coluna d’agua é toda oxica,
altas taxas de sedimentacdo podem auxiliar na preservacdo da matéria organica,
retirando-a da interface agua/sedimento. Por outro lado, em lagos onde a porcéo inferior
da coluna d’agua é andxica, a matéria organica é degradada apenas ao longo da parte
oxica da coluna e a taxa de sedimentagcdo ndo representa um fator tdo critico para sua
preservacdo (KATZ, 1990). Cabe ressaltar que, em ambos os casos (ambiente O0xico ou
anoxico), altas taxas de sedimentacdo podem afetar drasticamente o conteido orgéanico

final devido ao efeito de diluicdo da matéria organica pelos sedimentos.



A matéria organica presente em sedimentos lacustres constitui usualmente um registro
dos processos que ocorrem na coluna d’agua e os processos de transporte sofridos pelo
material que se deposita. Estudos tém, revelado que consideraveis por¢cdes de matéria
organica proveniente de fontes terrestres séo transportadas de sua bacia de drenagem
até as areas deposicionais (HEDGES et al., 1988). Este carbono organico de origem
aldctone é adicionado a matéria organica de origem autéctone (ambiente interno do lago),
ocasionando um efeito diluido e de mistura. Este incremento do material terrestre
interfere diretamente na interpretacédo de dados de biomarcadores organicos moleculares
tanto para a reconstrugdo de paleoambiente como para a avaliagdo regional e do ciclo
global do carbono. O conteldo da matéria organica de sedimentos lacustres fornece
informacBes importantes para interpretar paleoambientes lacustres, histérias das
mudangas climéticas e os efeitos do homem em ecossistemas locais e regionais

(MEYERS & LALLIER — VERGES, 1999).

No ambiente lacustre pode haver mais de 90% de degradacao da matéria organica entre
a superficie do lago e a interface agua/sedimento, em contraste com os valores de razao
C/N e os valores de §'°C, que se mantém relativamente invariaveis. Geralmente as fontes
de matéria organica que estdo presentes nos sedimentos lacustres apresentam-se sob
duas formas: uma, como organismos aquaticos, e a outra como restos de plantas
oriundos das bacias adjacentes (LALLIER-VERGES et al., 1993., SIFEDDINE et al.,

2004).

Além de alterar a densidade real e porosidade dos solos e sedimentos, a matéria
organica influencia na superficie especifica dos materiais, de maneira que cada 1% de
matéria organica no solo ocasiona um aumento de cerca de 7 m? de sua superficie
especifica (KIEHL, 1977). Em decorréncia disto, outros parametros sao afetados

significativamente, por exemplo, a capacidade de troca catibnica, de adsor¢éo de cétions



e a porcentagem de retencdo de agua dos solos e sedimentos, os quais também

aumentam de acordo com o acréscimo da superficie especifica (VERGOTTI et al., 2009).

Durante muitos anos, o estudo de lagos e lagoas foram restritos em funcdo da
complexidade de interpretacdo dos registros obtidos (SIFEDDINE,1997). Em comparacdo
com o dominio marinho, o dominio continental, através de lagos e turfeiras, possui
condicbes mais favoraveis a deposicdo com forte taxa de acumulacdo, permitindo o
registro das mudancas ambientais com alta resolucéo, amplitude e com duracao variavel
(SIFEDDINE, 1997). Os processos biogeoquimicos e fisicos que modificam a composi¢éo
das aguas naturais estdo relacionados com a distribuicdo espacial e temporal de
determinados tragadores quimicos. Estas variagbes das condi¢des fisico-quimicas da
agua podem ser registradas na composicao quimica do sedimento (POURRIOT E
MEYBECK, 1995). Assim, as mudangas ambientais, dependendo da taxa de
sedimentacdo, causam a formacdo de unidades sedimentoldgicas que fornecem, com
base em seu comprimento e sua composicao (organica e inorganica), informacdes sobre
a duracdo e a resolucdo temporal das caracteristicas fisico-quimicas do meio e das

condicbes da bacia de drenagem (POURRIOT E MEYBECK, 1995; ESTEVES, 1998).

A transformacéo bioquimica da matéria organica induzida pelo metabolismo microbiano é
fundamental para a dindmica dos ciclos de nutrientes e do fluxo de energia dos

ecossistemas aquaticos (WETZEL, 1983).

As areas de inundagdo podem acumular grandes quantidades de matéria organica, como
resultado de alta produtividade primaria associada a baixas taxas de decomposicdo e
exportacdo. As caracteristicas hidrolégicas sdo importantes para a produtividade porque
a agua é o principal meio de transporte dos nutrientes para muitas areas de inundacao.
Por outro lado, uma quantidade de carbono organico é removida do ecossistema por
transporte pela agua. A acumulacdo de carbono orgénico € frequentemente maior em

areas de inundacdo fechadas que nas planicies de rios em razdo da reduzida
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decomposi¢cdo e exportacdo durante a inundacdo (BRINSON et al.,1981). As &reas de
inundacdo hidrologicamente isoladas tém pouca exportacdo de matéria organica.
BRINSON et al.,(1981), sugerem que alternancia entre periodos umidos e secos podem
conduzir a elevadas taxa de decomposicéo, enquanto condi¢cdes anaerdbicas, por causa

da inundacao constante, sdo as condi¢cdes menos favoraveis para a decomposicao.

2.3. Comportamento dos metais em sedimentos lacustres

Metais sdo incorporados aos sedimentos lacustres por deposicdo atmosférica, pelo
aporte de formas particuladas e dissolvidas em &guas fluviais e pelo aporte direto de
efluentes urbanos e industriais (SALOMONS & FORSTNER, 1984; BARCELLOS et al.,
1997). Em lagos pequenos e sem influéncia antropica, os metais ocorrem como
constituintes em minerais estaveis e geralmente sdo transportados e acumulados em
associacdo com as particulas em suspenséo oriundas de solos e rochas presentes na
bacia de drenagem. A distribuicdo espacial de metais em sedimentos destes corpos
d’agua devera ser influenciada principalmente pelas caracteristicas geoldgicas e
pedolégicas locais. Por outro lado, a variacdo das concentracdes de metais em perfis de
sedimentos de lagos sera devida a variagéo temporal da contribuicdo aléctone. Assim, ao
estudar as variacdes superficiais e em profundidade na coluna do sedimento, é possivel
construir um cenario mostrando a evolucao das contribui¢cdes aléctones na distribuicdo de
metais em sedimentos de lagos. Analises quimicas de perfis ou testemunhos de
sedimentos podem representar a chave para a interpretacdo dos eventos que ocorreram
num lago ao longo do tempo. Os elementos maiores (Si, Al, K, Na) respondem pelo maior
grupo na matriz dos sedimentos, seguidos pelos elementos quimicos na forma de
carbonatos (Ca, Mg). Os nutrientes, como carbono orgénico, nitrogénio (N) e fésforo (P),
contribuem com cerca de 10% dos sedimentos lacustres recentes. Elementos como

manganés (Mn), ferro (Fe) e enxofre (S), estdo presentes com cerca de 5% do peso total.
10



Os elementos traco contribuem com cerca de 0,1%. A maior parte dos metais traco é
encontrada associada aos sedimentos de fundo e oferece uma chave excelente para
avaliar o grau de poluicdo de um ambiente lacustre. Da mesma forma, a distribuicdo
horizontal dos sedimentos pode ser usada para avaliar o padrdo de transporte e
sedimentacdo desses metais a partir de uma fonte poluente. E necessario enfatizar que o
estudo dos sedimentos também inclui espécies bioldégicas, como organismos
microscopicos, que nao podem ser convencionalmente separados dos componentes
inorganicos ou da matéria organica morta nos sedimentos. Esses microorganismos
podem interferir na dindmica do comportamento quimico, implicando na dispersdo e
acumulagdo de muitos poluentes nos sedimentos. Geralmente, é dificil estabelecer
relacdes claras entre os efeitos toxicos agudos ou crénicos sobre a biota e a ocorréncia
de poluentes especificos nos sedimentos (HAKANSSON & JANSSON., 1998). Para se
ter uma correta interpretacdo da quantidade de metais que estdo presentes nos
sedimentos, deve-se distinguir entre os processos de origem natural (geoldgicos,
mineraldgicos, hidrolégicos e biolégicos), daqueles que tem como origem a acdo do
homem. Com relagéo a isto, entende-se que um sedimento é geralmente formado por
fases solidas de elementos majoritarios: metais (Fe, Al, Ca, Mn), ndo metais (C, S, Sie P)
e elementos-traco (Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Ni, etc); precipitados e compostos hidrolisados
como: Cu,(OH),COgs; Pbs(PO4):Cl; Pbs(PO,),; Zns(OH)s(COs),; Zns(PO4),..H,O e ZnSiO,.
Estes elementos podem estar presentes em altas concentragfes, devido a processos
diagenéticos ou por contaminacado, ja que possuem maior tendéncia a co-precipitar e

adsorver no material particulado do que sofrer sedimentacéo.

Em aguas naturais, os sedimentos consistem predominantemente de detritos organicos,
coléides, células vivas (bactérias e algas) e solidos inorganicos, tais como: 6xidos e
hidréxidos de metais, carbonatos e argilas (AUALIITIA & PICKERING, 1988). O Fe,

juntamente com o Mn, sdo elementos considerados carreadores de elementos trago por
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meio de mecanismos tais como precipitacdo (hidroxidos, sulfito e carbonatos) e adsorcéo,
principalmente nas formas de oOxidos e hidroxidos (FORSTNER & WITTMANN, 1981;
WETZEL, 1983; ESTEVES, 1998). O estudo da sedimentacéo, aliado a geoquimica,
fornece dados para o entendimento das fontes e de como se comportam oS compostos
em um determinado ambiente. Desta forma, estudos realizados em regiées temperadas
demonstraram a possibilidade de identificacdo da origem do sedimento lacustre. Em
regides tropicais, as caracteristicas fisico-quimicas permitem, por exemplo, que metais
menos moveis como Al, Fe, Ti, Mn, Mo, Cr, entre outros, acumulem-se em regiées
oxidantes (RODRIGUES-FILHO, 2002). Outros elementos como Cu, Pb, Ni, Co, e Sr
ocorrem como elementos-trago e exercem importante papel na fertilidade dos solos.
Estes elementos, assim como elementos maiores, apresentam concentragfes que
dependem da composi¢do original da rocha que formou o solo, dos processos

pedogenéticos envolvidos e do clima atuante (PINELLI, 1999).

Além de acumuladores, os sedimentos podem atuar como fonte de nutrientes e
contaminantes para a coluna d'agua devido a varios processos, como difusao,
ressuspensdo, bioturbacdo, dragagem, entre outros (e.g. AUDRY et al., 2004). Assim,
estudos de sedimentos contaminados ganharam notoriedade e constituem os objetos
centrais de projetos ambientais que passaram a envolver, inclusive, 0Orgéos
governamentais de gerenciamento ambiental e a preocupar legisladores (MOZETO,
2004). Na auséncia de registros documentais de duragdo adequada, o registro
paleoambiental de sedimentos lacustres pode fornecer evidéncias de padrdes dos
estados ecologicos e de poluicdo do sistema (NORTON & KAHL, 1986) constituindo,
freqlientemente, a Unica solucdo para responder questdes especificas relativas ao
impacto e tempo da poluicdo em um sistema lacustre. De fato, muito do que se conhece
sobre as mudancas em longa escala temporal da contaminacdo de ecossistemas

lacustres tem sido decifrada por registros paleolimnolégicos (SMOL, 2008). Estudos
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estratigréficos também podem contribuir com o levantamento de valores de referéncia ou
naturais de elementos (e.g. nutrientes, metais pesados), imprescindiveis na avaliacdo do
nivel de poluicdo atual dos sedimentos de um ecossistema lacustre (NASCIMENTO &
MOZETO, 2008). Podem ainda auxiliar a tracar alvos realistas para remediagdo
ambiental e verificar se os esforcos com a remediacéo estdo sendo efetivos (OWENS &
WALLING, 2003). Desta forma, o levantamento do registro histérico da deposi¢cdo de
nutrientes e contaminantes em sedimentos pode suprir as lacunas deixadas pela
escassez de estudos de longa série temporal, auxiliando assim o gerenciamento de

bacias hidrograficas, visando a garantia da quantidade e qualidade da agua para o

consumo humano, bem como para conservagéo (ou manutencdo) da biota aquéatica.

Nos sistemas aquaticos, os sedimentos sdo representados pelos materiais detriticos
depositados no fundo dos corpos de agua, denominados sedimentos de fundo, e pelos
materiais insollveis em suspensdo, denominados materiais particulados. Além disso,
conforme mencionado tem sido demonstrado que o0s sedimentos sdo excelentes
reservatorios ou fontes de metais. Assim, no ambiente aquatico, 0os metais estao
distribuidos na fase aquosa (coluna d'agua e agua intersticial), na fase sélida (suspensa e
sedimentada) e nos organismos aquaticos. A troca entre estas fases é dinamica e varia
de um ecossistema para outro. O tempo de residéncia dos metais nesse ambiente
depende de varios processos no meio, 0S quais promovem a sua fixagdo ou
remobilizacdo. Os metais pesados sdo elementos que possuem alta densidade especifica
em comparacdo a outros materiais comuns (BAIRD, 2002), e alguns elementos
essenciais aos seres vivos (e.g. Cu, Fe e Zn) (MANAHAN, 2000), englobando elementos

gue nao apresentam funcdes biolégicas definidas (e.g. Cd, Hg, Pb e As); (SMOL, 2008).

Os sedimentos retém quantidades significativas de metais tdxicos, na forma precipitada
ou complexada, a partir de condig8es fisico-quimicas apropriadas. Os metais retidos nos

sedimentos de fundo geralmente estao associados a fracdo granulometrica fina, inferior a
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63 um (FORSTNER e WITTMANN, 1983), em decorréncia da grande area superficial
destas particulas. Esta fracdo corresponde ao material de granulometria mais fina,
mostrando uma grande interagdo na superficie do mesmo (FORSTNER & WITTMANN,
1981; WETZEL, 1983; GATTI, 1997). Na fracdo acima de 63 mm, que é considerada
essencialmente areia, nota-se que o0 conteldo de metais decresce linearmente

(FORSTNER & WITTMANN, 1981; WETZEL, 1983).

Alguns metais pesados estao entre os poluentes elementares mais perigosos, sendo de
particular interesse devido a sua toxicidade a humanos. A maioria dos metais pesados
possui grande afinidade com o enxofre e perturbam funcdes enzimaticas ao formar
ligagbes com grupos sulfato de enzimas. A importancia ecologica dos metais pesados
esta relacionada ao seu potencial de acumulacdo e toxicidade, uma vez que tais
elementos néo séo biodegradaveis (NURBERG, 1984), sendo que a maioria dos metais,
podem ser toxicos para animais e seres humanos caso suas concentracdes sejam
suficientemente elevadas (PAIS & JONES, 1997 APUD JURACEK & MAU, 2003).
Toxicidade €& fungdo de vérios fatores, que incluem o tipo de organismo,
biodisponibilidade de um metal ou elemento-traco no ambiente e seu potencial de

bioacumulagdo na cadeia alimentar (JURACEK & MAU, 2003).

Os metais chegam aos ecossistemas lacustres naturalmente através de varias fontes,
sendo as principais o escoamento superficial e o fluxo subterraneo de agua, que carreiam
metais oriundos da formag&o litologica da bacia de drenagem, liberados pela eroséo de
rochas e outros processos (SMOL, 2008). Antropogenicamente, metais adentram
ecossistemas lacustres através da deposicado seca e/ou Umida ap0s seu langamento na
atmosfera, seja como gases ou como espécies adsorvidas sobre ou absorvidas em
material particulado em suspensdo diretamente sobre os corpos d’agua ou carreados
pelo escoamento superficial (BAIRD, 2002). Por sua vez, tais particulas sédo lancadas na

atmosfera através de atividades humanas, como fundicdo de minérios, queima de
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combustiveis fosseis e variados processos comerciais e de manufatura (SARKAR et al.,
2004; SMOL, 2008). Segundo BAIRD (2002), cerca de metade dos metais pesados que
entra nos grandes lagos sdo depositados a partir da atmosfera, sendo esta fonte de
particular preocupacao, visto que pode provocar contaminacdo em larga escala (SMOL,
2008). Ainda, esgotos domeésticos e industriais e 0 escoamento urbano contribuem com
grande quantidade de metais para o ambiente (STUMM & MORGAN, 1996, SARKAR,
2004), sendo que, em bacias altamente urbanizadas, o0 escoamento superficial parece ser
a fonte mais significativa de metais pesados aos ecossistemas aquaticos (NOVOTNY,
1995). Uma vez na coluna d’agua, ions metdlicos tendem a se adsorver em particulas
finas e em material organico com alta superficie especifica (DE GROOT et al., 1976;
FORSTNER & WITTMANN, 1981), sendo posteriormente “arrastados” por estas
particulas e depositados em perfis sedimentares (SMOL, 2008). Desta forma, sedimentos
freqlientemente possuem concentragcbes de metais de vdarias ordens de grandeza
maiores que a coluna d’agua (ROGNERUD & FJELD, 2001). Apesar de apenas cerca de
40-60% da quantidade de metal contida na coluna d’agua ficar realmente retida ao
sedimento (NRIAGU & WONG, 1986), os metais em sedimentos podem ser usados para
estimar concentragbes de background ou naturais de metais e reconstruir padrdes de

contaminagao de ambientes aquaticos.

Muitos estudos séo realizados com metais tragos, inclusive na Amazbnia, como
indicadores de poluicdo a partir dos seus niveis de concentracdo encontrados no
ambiente (SILVA, 1996, BARROCAS, 1998, OLIVEIRA, 2002). OLIVEIRA (2002) fez uma
avaliacdo das fases geoquimicas de sedimento superficial em igarapés na cidade de
Manaus, onde dentre dos metais analisados (Fe, Mn, Pb, Cr, Zn, Cu e Ni), observou-se
gue apenas Fe, Mn, Pb e Cr fizeram associagcdo com maior predominancia na fase
residual, indicando como principal fonte a origem geoquimica natural da regido. Metais

como o0 Zn, Cu e Ni com até 1346 ug.g-1, 139 pg.g-1 e 818 ug.g-1, respectivamente,
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estiveram associados principalmente as fases de maior biodisponibilidade (trocavel,
carbonacea, matéria organica e éxidos e hidroxidos de Fe e Mn). YAMASOE et al. (2000)
realizaram trabalho de avaliacdo da composicdo quimica inorganica das emissbes de
combustéo de biomassa na Amazonia. Os autores mostraram valores estimados de fluxo
de emissdes globais de grande porte para Zn, Cu e carbono negro, com valores
aproximados de 3 Gg ano™, 1 Gg ano™ e 2,2 Tg ano™, respectivamente. Outros autores
também encontraram concentracdes elevadas de carbono negro e metais em aerossois
na atmosfera e solos na Amazonia (GLASER et al.,, 2002; MAENHAUT et al., 2002;

ARTAXO et al., 2005).

Desta forma, o estudo da associagdo quimica das espécies metalicas presentes no
sedimento pode dar indicacBes da liberacdo destas substancias na agua por processos
metabdlicos com efeitos toxicos sob determinadas condi¢cdes ambientais. Além disso, o
conhecimento dos tipos de ligacéo de diferentes metais no sedimento pode ser a chave
para a deteccdo de fontes especificas de poluicdo no sistema aquatico (FORSTNER,

1977).

A tabela 1 apresenta algumas caracteristicas de alguns dos parametros analisados no

presente estudo.
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Tabela 1: Caracteristicas de alguns dos pardmetros analisados neste estudo

Elemento Caracteristicas gerais Origem nas aguas e fatores Inconvenientes e toxicidade

de alteracdo

Al Condigbes fisico-quimicas Aluminio é abundante nas Nao é considerado téxico ou
particulares favorecem ou rochas e minerais. O prejudicial a saude, mas ha
néo a solubilidade do ion aumento do seu teor nas interesse em se controlar a

aguas € decorrente do concentragdo nas Aaguas de
lancamento de efluentes abastecimento publico e
industriais, esgotos industrial, para prevenir
domeésticos, residuos precipitacdes e sedimentacgdes.
industriais, de mineragéo e

de produtos utilizados na

agricultura, bem  como

através de fontes minerais.

Cd E um elemento de elevado Em condigbes naturais é Em pequenas doses afeta os
potencial téxico apresentando encontrado nas aguas em 6rgdos reprodutores de alguns
efeito cumulativo nos niveis de  tracos. A animais. No homem, provoca
organismos aquaticos, e ndo ocorréncia de concentragdes irritacdo  gastrointestinal com
aquaticos com meia-vida da mais elevadas nas aguas ocorréncia de vOmitos, ataca a
ordem de 10 anos, podendo, esté relacionadas ao contato medula Ossea
portanto, integrar-se as com recipientes e consequentemente redugéo dos
cadeias alimentares. canalizacdes que glébulos vermelhos gerando

contenham este elemento, anemia, causa hipertenséo,
inclusive plasticas, ao uso doengas cardiovasculares,
de fertiizantes e ao diminuicdo da massa 0ssea,
lancamento de despejos retardo do crescimento em
industriais de galvanoplastia, criangas, prejudica a
de mineracdo e metalurgia capacidade excretora dos

do zinco bem como de .

processos de combust&o. nins.

Cu Em pequenas concentragdes Ocorre em aguas naturais Causa sabor as aguas de
participa  dos  processos em pequenas abastecimento. Concentra¢des
metabolicos e sua auséncia concentragoes. Maiores elevadas sao danosas para os
pode causar anemia teores sdo decorrentes de organismos aquaticos, podendo

sua utilizacao como algicida, ocasionar problemas de figado
do lancamento de despejos no homem (doenca do Willson).
industriais e do desgaste de
canalizacao de cobre

Fe Existe em grande quantidade Em aguas néo poluidas, seu Confere sabor e coloragao

na natureza, sendo
encontrado em solos e
minerais principalmente na
forma de Oxido férrico
insoltvel e sulfeto de ferro,
sollivel em agua na presenca
de di6xido de carbono. Pode
também ocorrer como
carbonato de ferro,
fracamente  soluvel. Nas
aguas superficiais pode ser
encontrado sob as formas
bivalentes (ferro ferroso) e
trivalentes  (ferro  férrico),
como solucéo, coldide,
suspensdo ou em complexos
organicos e minerais.

teor varia muito em fungdo
da litologia da regido e do
periodo chuvoso, quando
pode ocorrer o carreamento
de solos com teores de ferro
mais elevados. Pode ocorrer
em maiores concentragdes
devido a drenagem de areas
de mineragdo, ou ao
lancamento de efluentes
industrias de metalurgia ou
de processamento de
metais.

avermelhada as aguas. Sua
presenca causa depdsitos em
tubulagdes. Pode causar
manchas em aparelhos
sanitarios e em roupas durante
a lavagem. Pode causar
problemas no sistema de
distribuicio e promover o
crescimento de ferrobactérias,
causando vomito, prejudicando
ao figado e aos rins.
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Elemento

Caracteristicas gerais

Origem nas aguas e fatores
de alteracdo

Inconvenientes e toxicidade

Mn Esta presente em quase Em &aguas naturais podem Confere sabor, coloragdo marrom
todos 0s solos, ocorrer em pequenas e turbidez as &guas, além de
principalmente na forma de concentragbes devido a formar depositos em tubulagdes.
dioxido de  manganés, lixiviagdo de minerais e
insolivel em A&guas que solos. Maiores
contenham  diéxido de concentracdes Decorrem
carbono. Sob condicdes dos langamentos de efluente
anaerodbicas, o dioxido de industrial.
manganés é reduzido para
as formas soluveis.

Ni E um elemento utilizado na Maiores concentracfes A ingestéo de sais sollveis pode
producéo de varias ligas, na provém de efluentes de provocar alergia, nauseas,
fabricacdo de  moedas, fabricas de tintas e de vOmitos, diarréia e desordem
magnetos, baterias de processos de respiratoria.
acumulagao, etc. galvanoplastia.

Pb E um metal toxico ao Em  condicdes  naturais Apresenta poder cumulativo no

homem e animais. O
chumbo ingerido é
absorvido parcialmente pelo
organismo; entretanto, o
contido no ar inspirado é
absorvido rapida e
completamente pelos
pulmdes. Entrando na
corrente sanguinea distribui-
se por todo o organismo.

apenas tracos sdo
encontrados nas aguas, da
ordem de 0,01 yg mL™ ou

menos. Maiores
concentracdes séo
decorrentes da

contaminag&o por efluentes
de industrias ou minas, ou
como resultado da acéo
corrosiva em canalizacdes
contendo este metal.

organismo. Quando assimilado
pode desencadear uma série de
perturbagfes: danos ao sistema
nervoso central, podendo
ocasionar epilepsia, convulsoes e
paralisia; redugéo da capacidade
intelectual em criangas;
diminuicdo da resisténcia frente a
infecges; anemia; intoxicagao
crdnica ou saturnismo, que pode
levar & morte.

Fonte: SEILER & SIGEL (1988)

2.4. Parametros Hidroldgicos

A analise de parametros tais como condutividade, temperatura, oxigénio dissolvido e pH

sdo também de grande valia na interpretacédo dos resultados, pois ajudam caracterizar o

ecossistema em questéo.

A temperatura é uma variavel importante no conhecimento do corpo d'agua. Sua medida

€ necessaria para a determinagcdo da densidade e das correntes. Suas principais

aplicagbes ecologicas sao a determinagéo do valor da saturacao de gases dissolvidos -

principalmente do oxigénio - o calculo das formas de alcalinidade, a especiacdo de

elementos e, ainda, as operacdes gerais em laboratério. A temperatura tem um

importante papel nos ciclos biogeoquimicos com repercussdo em toda a cadeia alimentar

(PARANHOS et al., 1998).
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O pH raramente é importante por si, e sim um indicativo do estado de varios equilibrios
de transferéncias de protons que ocorrem em solucdo. O pH de um sistema natural
proporciona uma variavel principal na descricdo do status, por exemplo, do equilibrio
acido-base, dos processos bioldgicos e cinéticos e da especiagédo de elementos traco. O
pH da 4gua é usado como ferramenta em algumas determinac¢des quimicas de interesse
ambiental como as da alcalinidade e do CO, e pode ser um indicativo de mudangas no
estado fisiologico de um determinado ambiente (poluicdo e eutrofizacdo). Apesar da
maioria dos ambientes naturais terem pH entre 4 e 9, condigfes extremas desses valores

podem ser encontradas (PARANHOS, 1996).

A presencga de O, (ou oxigénio dissolvido — OD) no meio aquatico deve-se a solubilidade
desse gas na agua, intensificada pela influéncia de trocas na interface agua/atmosfera
(ventos, chuvas, ondas, etc) e pela fotossintese, fornecendo o suprimento de oxigénio
disponivel nos ambientes aquaticos. Mas conteitdo de OD é considerado como
parametro ndo-conservativo de um corpo d'agua. O OD é uma das variaveis mais
importantes na caracterizacdo ambiental, e seus niveis podem ser usados como

indicadores da qualidade da &agua, onde baixas concentracdes do mesmo revelam

poluicédo ou degradacdo (PARANHOS,1998; SILVA, 2002).

A condutividade depende das concentracdes ibnicas e da temperatura e indica a
quantidade de sais existentes na coluna d’agua e, portanto, representa uma medida
indireta da concentracao de poluentes. Em geral, niveis superiores a 100 uS/cm indicam

ambientes impactados.

2.5. Indicadores Limnolbgicos

A composicdo da matéria organica de um lago inclui uma grande variedade de

indicadores elementares, isotopicos e moleculares que podem ser usados para
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reconstruirem o ambiente de um lago, assim como seu entorno (MEYERS, 1994, 1997,

2003; SIFEDDINE et al., 2001, 2003, 2004).

A determinacdo da granulometria do sedimento permite analisar as condic6es ambientais
sob as quais este material foi depositado. Por exemplo, um ambiente com uma
hidrodindmica menos turbulenta ira favorecer a deposicdo de um material sedimentar
mais fino (IRION et al., 2006), assim como um ambiente com mais energia € capaz de

transportar sedimentos mais grossos.

2.6. Composicao elementar do Carbono e do Nitrogénio (C/N)

Segundo MARTINELLI (2009), o carbono constitui cerca de 40 a 50% da matéria
organica viva, influenciando grandemente o ciclo biogeoquimico de outros elementos

importantes, como o hitrogénio e oxigénio.

A utilizacdo da razdo molar do carbono organico em conjunto com o nitrogénio (Razéo
C/N) tem sido amplamente empregada em amostras ambientais na caracterizacdo do
aporte de matéria organica para o ambiente aquatico. Esta razdo pode fornecer
informacgBes sobre a natureza e origem da matéria organica, distinguido fontes marinhas

e terrestres (MEYERS, 1997).

Desta forma, os valores da razdo C/N de sedimentos lacustres, podem ser usados para

distinguir os dois principais tipos de matéria orgéanica:

1. As algas lacustres: sem estrutura celulésica, ricas em proteinas, com razdes entre
4 e 10,
2. As plantas vasculares: com estrutura celuldsica, apresentando razbes = 20

(MEYERS 1994).
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3. Para valores entre 10 e 20, tém-se uma mistura de algas lacustres e plantas

terrestres.

2.7. Composicao isotopica do carbono

O uso de isOtopos estaveis em estudos ambientais baseia-se no fato de que a
composicao isotépica varia de uma forma previsivel, conforme o elemento se move entre

0s compartimentos dos ecossistemas (MARTINELLI, 2009).

A composicao isotépica do carbono € muito sensivel as alteragbes fisico-quimicas e
biol6gicas do meio, o que permite inferir sobre mudancas na disponibilidade de nutrientes

e identificar as diferentes fontes da matéria organica.

O carbono possui dois isétopos estaveis, o ?C e o **C. Na natureza, os isétopos “mais
leves”, ou seja, com menor massa atdmica, sdo mais abundantes que os isétopos de
maior massa atémica, que sdo mais raros (MARTINELLI, 2009). A abundéancia relativa de
12C e °C na natureza é de cerca de 98,89% e 1,11 %, respectivamente (PETERS et al.,
2005). Compostos carbbnicos de origem biol6gica sdo relativamente enriquecidos no
isétopo mais leve, enquanto que o is6topo mais pesado é retido nas formas principais de

carbono inorganico (carbonato, bicarbonato e diéxido de carbono).

A composigdo isotdpica da matéria organica é normalmente expressa por valores delta
(®) (por mil ou %o0) em relagdo a um padrao, normalmente o PDB (Formagdo Pee dee
Belamite) (PETERS et al., 2005), expressa pela relagdo entre o is6topo raro (mais
pesado) e o is6topo mais abundante (mais leve) - “*C/*?C. A composicéo isotopica é

calculada segundo a formula:

5"3C (%0) = [(**C/**C amostra — **C/**C padrao) / **C/**C padrédo] x 1000
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O valor & para o carbono é uma medida conveniente para descrever pequenas variacbes
na abundancia relativa do **C na matéria organica. Por definicdo, o valor da relacéo
13C/12C para o PDB é igual a 88,99 e 0 & °C é igual a 0%.. Portanto, um valor &C
negativo implica que a amostra tem deplecao do is6topo pesado em relacéo ao padréo, ja
um valor positivo significa que a amostra é isotopicamente enriquecida no is6topo pesado

em relagdo ao padrdo (PETERS et al., 2005).

As plantas, com diferentes vias de fixacdo do carbono, discriminam o CO, durante a
fotossintese, como consequéncia da diferente cinética bioquimica das moléculas
contendo o0 *C e o '?C (O LEARY, 1988). A variacdo isotopica natural em seres vivos
resulta do mecanismo de assimilagdo de carbono durante a fotossintese. As plantas
terrestres, de acordo com seu padréo de fracionamento isotopico, podem ser divididas

em 3 grupos fotossintéticos principais: C3, C4 e CAM.

Plantas com via fotossintética C3 (vegetacdes arbéreas e arbustivas) discriminam o *C e
incorporam preferencialmente o *°C, resultando em valores de &°C entre - 38 a - 24 %o.
Ja as plantas C4 (gramineas) ndo discriminam o *C, apresentando valores de &%C
maiores, entre -15 e -11 %o (MARTINELLI, 2009). A maioria das plantas do tipo CAM
(plantas suculentas - cactaceas e bromelidceas) apresenta valores de &C tipicos de
plantas C4, dependendo das condigbes ambientais. Contudo, sob certas condigdes
ambientais e em alguns estagios de desenvolvimento, algumas espécies CAM

facultativas podem trocar o modo fotossintético para C3.

Deste modo, a matéria organica apresentara valores de assinatura isotépica de & *C
caracteristica, em funcéo de sua origem (PRAHL et al., 1995), sendo possivel a utilizagdo
dessa ferramenta como tragcador de fonte de carbono. A Tabela 2 apresenta

resumidamente os valores de 8'°C para cada grupo de organismos fotossintetizantes.

22



Tabela 2: Valores de 5'°C para organismos fotossintetizantes (BOUTTON et al, 1991)

Grupo de vegetais Grupo fotossintético Valores de 8 '°C
Vegetacdes arboreas e arbustivas C3 -38 a - 24%o
Gramineas C4 -15a- 11%o
Suculentas CAM -15 a - 11%o
Fitoplancton - -24 a -18%o

Os valores de & *C das plantas C3 e C4 podem ser utilizados em simultidneo com os
valores da razdo C/N de algas e plantas vasculares para auxiliar na identificacdo das
principais origens da matéria organica sedimentar. Para isto existe um diagrama,
proposto por MEYERS (1994) e representado na Figura 2. No entanto, estes valores
devem ser utilizados como guia, onde desvios podem ocorrer como consequéncia de
variagdes na composicao bioquimica, modificacdes diagenéticas, entre outros (MEYERS,

2003).

Plantas C4

-20

313C

-25
Plantas C3

-

-30

Algas lacustres

10 20 3 40 50 60 70
C/N

Figura 2: Diagrama 8"3C x C/N proposto por Meyers (MEYERS, 2003).
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2.8. Marcadores Bioldgicos

O petréleo apresenta milhares de compostos diferentes, formando uma mistura muito
complexa. Entre os principais componentes estdo os hidrocarbonetos que chegam a
atingir 98% da composicdo total. Enxofre, nitrogénio e oxigénio sdo os constituintes
menores mais importantes. Ha ainda metais traco como vanadio, niquel, sédio, calcio,

cobre e uranio.

Os hidrocarbonetos do petrdleo compreendem os n-alcanos, isoalcanos, cicloalcanos, e
aromaticos. Entre esses os predominantes sao 0s n-alcanos e 0s alcanos com cadeia
ramificada. Esses compostos contém quantidades de carbono que variam de 1 até 78
atomos em alguns tipos de petréleo. Os marcadores biol6gicos, ou biomarcadores, sédo
uma classe de compostos organicos detectados na geosfera cujo esqueleto organico
basico sugere inequivoca ligacdo com precursores organicos naturais presentes em
organismos contemporaneos. Como as modificagdes estruturais dos biomarcadores séo
sisteméaticas e sequenciais, é possivel correlacionar de forma clara o precursor biol6gico
com o composto geoldgico encontrado em rochas sedimentares e petréleos (PHILP,

1985).

A presencga, distribuicdo, abundéancia relativa e até variagbes na estereoquimica de
determinados compostos em amostras de 6leo, rocha ou sedimento funcionam como
uma espécie de “impressao digital”’, fornecendo informagdes sobre sua origem, ambiente
deposicional, estagio de maturacdo térmica e de biodegradacéo, etc. Por esta razédo, a
analise de biomarcadores se tornou uma das ferramentas mais importantes na avaliagéo
de sistemas petroliferos, permitindo, por exemplo, a realiza¢éo de correlacdes 6leo-0leo e
Oleo-rocha, a definicdo de tendéncias regionais de alteracdo de 6leos, entre outras

(PHILP, 1985; PETERS e MOLDOWAN, 1993).
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Trés caracteristicas distinguem os biomarcadores entre alguns compostos organicos

(PETERS et al., 2005):

- tém estruturas compostas por sub-unidades, indicando que seus precursores eram de

organismos Vivos;

- € comum haver biomarcadores precursores semelhantes. Estes organismos podem

apresentar em abundéancia ou dispersos;

- as principais caracteristicas estruturais para a identificacdo dos biomarcadores séo a

estabilidade quimica durante a sedimentacéo e o periodo de soterramento.

A distribuicdo de biomarcadores nos 6leos e sedimentos contém uma reserva Unica de
informagbes sobre os processos biogeoquimicos do passado geoldgico e como estes
processos responderam a mudancas ambientais. Isto ocorre parcialmente pela
informacgéo da fonte que ele fornece e também pela menor sensibilidade as alteracdes e
destruicdo, embora ndo sejam imunes a diagénese (EGLINTON, 1963). Tais compostos
possibilitam a avaliacdo geoquimica de processos do passado, fornecendo base para

interpretacdes detalhadas em relacdo do ambiente presente.

2.9. Hidrocarbonetos

Sao compostos organicos constituidos por atomos de carbono e hidrogénio arranjados
em configuracdes estruturais variadas. De um modo geral séo divididos em alifaticos e
aromaticos e diferem-se pelo padrédo de ligagbes carbbnicas. A Figura 3 apresenta as

relagdes estruturais entre os hidrocarbonetos (Silva, 2002).
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HIDROCARBONETOS

Alifatico Aromatico

|
| | | Monoaromaticos
Alcano Alceno Alcino

Diaromaticos

Cicloalca Hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares (policiclicos)

Figura 3: Relages estruturais entre os hidrocarbonetos (SILVA, 2002).

Os hidrocarbonetos alifaticos compreendem o grupo dos alcanos (cicloalcanos), alcenos
e alcinos, conforme o tipo de ligagdo apresentada entre os atomos de carbono, simples,
dupla, ou tripla ligacdo respectivamente. Os alcanos também apresentam estruturas

ciclicas sendo conhecidos como cicloalcanos, cicloparafinas ou naftenos.

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo representados pelos monoaromaticos, como 0s
benzenos, toluenos, etilbenzenos e xilenos, e os poliaromaticos (HPAs), formado pela
fusdo de dois ou mais anéis de benzeno. Como por exemplo, 0 antraceno, pireno e

fenantreno (SILVA, 2002).

Este estudo baseia-se nas analises dos hidrocarbonetos saturados e nos hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos.
» Saturados

Quando inexistem duplas ou triplas ligagbes entre os atomos de carbono da molécula, ou
seja, as ligacbes entre os atomos de carbono séo feitas apenas por ligacdes simples.
Desta forma, a molécula possui o0 nUmero maximo de atomos de hidrogénio em sua

composicao.
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Estes compostos podem ser lineares, a exemplo dos n-alcanos, ramificados, a exemplo

dos isoprenoides (pristano e fitano) e ciclicos, a exemplo dos terpanos e esteranos.

Os hidrocarbonetos lineares, principalmente 0s n-alcanos, sdo 0s componentes principais
do petréleo, pois um petréleo bom do ponto de vista comercial € aquele que apresenta
grande abundancia de n-parafinas. Os compostos lineares podem fornecer informacotes
importantes sobre a origem da matéria organica, biodegradacao e maturidade térmica do

Oleo.

Os n-alcanos de origem biogénica apresentam preferencialmente compostos com
cadeias com numero impar de carbono. Os n-alcanos de origem terrestre sao derivados
de ceras cuticulares de plantas superiores, constituidas por compostos de cadeias
moleculares longas entre 23 e 33 carbonos, predominando os compostos Cy7, Cyg € Cay
(VOLKMAN et al.,, 1997; FARRINGTON & MEYERS, 1975). O fitoplancton produz
hidrocarbonetos com menor peso molecular, com cadeias carbbnicas variando entre 15 e
21 carbonos, com predominio dos compostos C;5 e C;; (NRC, 1985; YOUNGBLOOD et

al., 1971).

Os n-alcanos de origem féssil apresentam as mais variadas composicdes, dependente da
fonte especifica (petroleo bruto ou derivados de petrdleo). De acordo com as condi¢des
fisico-quimicas, organismos precursores e local de formacédo resulta na formacédo de
diferentes tipos de petrdleo. Os hidrocarbonetos de origem petrogénica apresentam n-
alcanos sem predominancia de cadeia com numero impar ou par de carbonos. Portanto,
a auséncia de predominancia impar/par € utilizada na geoquimica ambiental para auxiliar
na identificagdo de sedimentos contaminados por petréleo ou derivados

(BOURBONNIERE et al., 1997).

Os alcanos analisados por CG-EM podem ser monitorados através do cromatograma de

massas do fon m/z 85. Seus espectros de massa apresentam como caracteristicas a
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ocorréncia de grupos de picos espacados de 14 unidades de massa correspondendo a
acréscimo de CH,), onde os picos C,H,,.1 S80 0s mais abundantes. Em um grupo de ions
relativos a espécies homoélogas, as abundéancias diminuem gradualmente com o aumento
das massas e, assim, de um modo geral, esses compostos apresentam ions moleculares

pouco abundantes.

Nos processos de biodegradacédo, os n-alcanos sdo os primeiros compostos consumidos

pelas bactérias.

Os alcanos isoprendides, que por sua vez pertencem ao grupo dos alcanos ramificados,
séo cadeias carbobnicas alquiladas, caracterizadas por uma estrutura molecular derivada
do isopreno. (PETERS E MOLDOWAN, 1993; FIGUEIREDO 1999). Segundo
GASSMANN (1981), o fitol, molécula constituida de multiplos da estrutura basica do
isopreno, € um alcool constituinte da clorofila. Sua degradag¢éo produz uma série de
alcanos isoprendides aciclicos, desde o C;; metilados até o pristano Cig € 0 fitano Cy
(PETERS E MOLDOWAN, 1993). Além da degradacao do fitol, o pristano e o fitano
podem ser originados através da diagénese ou de fontes biogénicas, tais como
organismos marinhos que contenham fitol em sua composicéo (fitoplancton, zooplancton
e bactérias), os quais produzem sempre pristano em maior quantidade (UNEP/IOC/IAEA,
1992; LE DREAU et al., 1997, VOLKMAN et al., 1992). Os isoprendides constituem ainda
a principal classe de alcanos ramificados presentes no petrleo, onde também se
encontram pristano e fitano. Entretanto, estes dois compostos de origem petrogénica sao
originados aproximadamente na mesma proporcdo, diferentemente dos de origem
biogénica que apresentam maior quantidade de pristano (BOULOUBASSI, 1990). Como
regra, uma alta razdo pristano/fitano ou a predominancia de um so isoprendéide (como o
pristano) indica uma fonte biogénica (UNEP/IOC/IAEA, 1992; STEINHAUER & BOEHM,
1992); a razdo pristanoffitano semelhante a 1 indica sedimentos contaminados por

petréleo e seus derivados. (VOLKMAM et al., 1992).
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Além disso, a razdo pristano/fitano é considerada por PETERS & MOLDOWAN (1993)
como o melhor indicador de condi¢cbes anoxicas, particularmente quando os teores de
enxofre e porfirinas sdo elevados. Segundo o0s autores, as variacbes nha razao
pristano/fitano poderiam indicar flutuagcdes no processo de oxidacdo, durante os estagios
iniciais de decomposicdo da clorofila. A partir dai, sugeriram que a razdo poderia ser
usada para indicar diferentes tipos de ambientes. As altas razfes indicariam um ambiente

oxidante, terrestre, e as baixas, um ambiente mais redutor, marinho.

> Razdo entre o material Terrigeno e Aquéatico (RTA) e indice de Preferéncia do

Carbono (ICP)

Para melhor avaliar a contribuicdo de fontes de matéria organica lacustre e terrestre em
estudos ambientais, pode-se utilizar alguns indices que indiquem essa origem, tais como
a razdo RTA (razdo entre a matéria de origem terrestre e aquética) e o ICP (indice de

Preferéncia de Carbono).

A razao entre o material terrigeno e aquatico (RTA) tem como base a distribuicdo de n-
alcanos de maior e menor peso molecular, onde uma RTA maior que 1, indica o
predominio de matéria organica de origem terrestre e uma RTA menor que 1, a
predominancia de compostos de menor peso molecular, derivadas de fontes aquaticas de

matéria organica, fitoplancténica principalmente (BOURBONNIERE & MEYERS, 1996).

RTA = (Cy + Cy9 + C31) / (Cis + Cyi7 + Cyo)

O indice de preferéncia do Carbono (ICP) é determinado com base na distribuicdo de n-
alcanos pares e impares, podendo ser apresentado na forma de 3 expressdes. A
expressao global incorpora os n-alcanos na faixa do C;s até o Css, considerando os n-
alcanos biogénicos de algas aquéticas e plantas terrestres vasculares e do petroleo e

derivados. O IPC, sendo calculado somente com a metade mais baixa da série, terd o
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resultado influenciado por n-alcanos biogénicos de algas e bactérias e produtos mais
leves de petréleo, como o 6leo combustivel. Calculando-se o IPC com os h-alcanos mais
altos da distribuicdo, o resultado serd influenciado por fontes naturais de plantas
terrestres, assim como produtos pesados do petrdleo, como o 6leo cru e lubrificantes

(BOURBONNIERE et al., 1997).

IPC =1 (impares C15 ....C33 + C17 . C35)/(pal‘es C14 + ...+ C34)

onde, valores de ICP variando entre 4 e 7 refletem a presenca de hidrocarbonetos
biogénicos, enquanto valores proximos a 1, indicam geralmente contaminacdo por

petréleo (BOULOUBASSI, 1990).

» Hidrocarbonetos alifaticos e a origem da matéria organica em sistemas lacustres

Hidrocarbonetos alifaticos sado, geralmente, registros robustos da origem da matéria
organica, devido a sua baixa susceptibilidade a degradacao microbiana (MEYERS, 2003).
Desta forma a distribuicdo de n-alcanos pode ser utilizada como parametro de ambiente
deposicional da matéria organica, uma vez que podem fornecer informag¢des sobre a
origem biolégica do petréleo. Plantas terrestres, fitoplancton marinho e bactérias sdo os
precursores de n-alcanos. Geralmente petréleos e sedimentos apresentam uma faixa
bastante ampla de n-alcanos (C;o — Css). Os n-alcanos contendo mais que 35 atomos de
carbono ndo costumam ser identificados em amostras de petréleo, devido principalmente
as limitacbes da técnica empregada na analise de Oleos e sedimentos, CG/MS
(Cromatografia gasosa/ Espectrometria de massas), (AQUINO NETO et al, 1994).
Segundo BOURBONIERE & MEYERS (1996), existem trés fontes principais de

hidrocarbonetos alifaticos para sedimentos de lagos atuais, que sao:
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Autéctone: composicao hidrocarbbnica de algas e bactérias fotossintéticas, que
sdo dominadas pelo n-C (CRANWELL et al., 1987). A abundéancia deste composto reflete
as taxas de paleoprodutividade lacustre (MEYERS, 2003). A producdo de matéria
organica em alguns ambientes € dominada por macrdéfitas aquéticas flutuantes e/ou
submersas e a distribuicdo de n-alcanos nestas plantas € comumente dominada por n-

C,1, N-Cy3, 0u N-Cys (FlCKEN et al., 2000)

> Al6ctone: Contribuicbes de hidrocarbonetos oriundos de plantas vasculares
terrestres, que contém grandes propor¢cdes de n-C,;, n-C,, n-Cz; ha cera que as
revestem (EGLINTON & HAMILTON, 1963, 1967; CRANWELL, 1973; CRANWELL et al.
1987; RIELEY et al., 1991 apud BOURBONIERE & MEYERS, 1996; MEYERS, 2003). A
abundéancia destes compostos reflete a quantidade de matéria organica transportada para
0 ambiente lacustre proveniente das areas circunvizinhas (MEYERS, 2003). Segundo
CRANWELL (1973) apud MEYERS (2003), quando ha predominio de gramineas na bacia
de drenagem, o n-alcano que domina no sedimento é o Cs;, a0 contrario de bacias de
drenagem dominadas por arvores, onde o0s principais n-alcanos encontrados no

sedimento sdo 0 C,7 € Cy;.

> Residuos de petrdleo: comuns em sedimentos lacustres de areas urbanas e
suburbanas. Hidrocarbonetos oriundos de petrleo podem ser distinguidos de
hidrocarbonetos de origem biol6gica por duas caracteristicas (BOURBONIERE &
MEYERS, 1996): (I) auséncia do encadeamento impar de carbonos caracteristico de
hidrocarbonetos de origem biolégica; (Il) presenca de amplitude molecular bastante
diversificada (mais que as contidas em amostras bioldgicas), que ndo pode ser separada
nem mesmo por cromatografia gasosa capilar de alta resolucdo, a qual se atribui o termo

UCM, do inglés, Unresolved Complex Mixture.
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> Hidrocarbonetos aromaticos

Os hidrocarbonetos aromaticos sao formados por pelo menos um anel aromatico e
podem ser separados em dois grupos: 0S COmMpOStos monoaromaticos e o0s

poliaromaticos, também chamados de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).
» HPAS (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos)

Também conhecidos como “polinucleares”, sao hidrocarbonetos cujas moléculas
possuem entre dois e sete anéis aromaticos condensados ou fundidos. Os HPAs tém
recebido atencdo especial em amostras ambientais de sedimento e biota devido a sua
acdo toxica prejudicial para o ambiente (BAUMARD et al.,, 1998; WITT, 1995;
BOULOUBASSI & SALIOT, 1993; NEFF, 1979). Sdo uma classe de poluentes organicos
gue continuamente sdo introduzidos no ambiente, principalmente como resultado da
combustdo incompleta de combustiveis fésseis e da queima da biomassa, além de
estarem presentes na composi¢cao quimica do petréleo e derivados. Apresentam-se com
dois ou mais anéis aromaticos associados, ligados por &tomos de carbono e hidrogénio,
as vezes apresentando elementos como S, N e O em sua estrutura. Suas propriedades
(quimicas e fisico-quimicas) sdo, em grande parte, determinadas por seus sistemas de
duplas conjugados, que variam com o numero de anéis e, portanto, com suas massas
moleculares (COSTA & CARREIRA, 2005). Os HPAs de baixo peso molecular (dois e
trés anéis) tém uma toxicidade aguda significativa, enquanto alguns HPAs de mais alto
peso molecular (quatro a seis anéis) sdo potencialmente carcinogénicos, mutagénicos e
teratogénicos (NEFF, 1979; WITT, 1995). As alteracdes termais de baixa temperatura da
matéria organica, como na formacgéo de combustiveis fésseis, resultam em HPAs com 2
ou 3 anéis na estrutura e uma grande proporcédo de alquilados homoélogos. Opostamente,
altas temperaturas de combustdo produzem HPAs com 4, 5 ou 6 anéis na estrutura e um
minimo de produtos alquilados. Alguns HPAs, entretanto, ocorrem naturalmente em

minerais (e.g. coroneno) e outros (e.g. perileno) séo sintetizados por organismos, como
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bactérias, algas e fungos. Os aportes de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS)
provenientes de processos naturais sdo geralmente baixos quando comparados com
agueles provenientes de fontes antropogénicas (WITT, 1995). Varios processos naturais
e antropogénicos ocasionam a formagdo de HPAs. Entretanto, as contribuicbes
antropogénicas usualmente ultrapassam as naturais, sendo as atividades humanas
responsaveis pelo aumento das emissfes globais desses compostos nos ultimos 100
anos (FERNANDEZ et al., 2000). Contribuicdes de HPA de origem natural ao ambiente
sdo limitadas, sendo restritas as queimadas florestais espontaneas (JENKINS et al., 1996
apud BOUROTTE et al., 2005) e emissdes vulcanicas (BOUROTTE et al., 2005). As
principais fontes antropogénicas de HPA ao ambiente incluem a combustdo incompleta
de combustiveis fésseis, queimadas florestais, entrada direta (acidental) de 6leo mineral,
uso de creosoto como preservante de madeira, motores de exaustdo a gasolina e em
especial os de combustdo a diesel, o alcatrdo da fumaca de cigarro, a superficie de
alimentos chamuscados ou queimados, a fumaga da queima de madeira ou carvao,
processos de gaseificacdo e liquefagdo de carvao mineral, incineracdo de lixo, produgéo
de coque, carbono preto, carvao, piche, asfalto, o craqueamento do petréleo e outros
processos de combustdo, nos quais o carbono ou o combustivel ndo sdo completamente
convertidos a CO ou CO, (MCREADY et al., 2000; SCHWARZENBACH et al., 2003). O
crescente uso de combustiveis fésseis, como consequéncia do aumento da populacéo,
do desenvolvimento industrial, da alta taxa de urbanizacdo e do trafego veicular durante
as ultimas décadas, tem causado aumento na emissdo de HPA para a atmosfera
(BOUROTTE et al., 2005). HPAs sao altamente conhecidos por seu potencial toxico a
humanos e outros animais, ampla distribuicdo geografica e degradacdo lenta
(TOMASZEWSKI et al., 2006). Devido a essa Ultima caracteristica, sdo classificados
como poluentes orgéanicos persistentes (POP) (ZHU et al., 2007). Do ponto de vista da

saude humana, alguns HPAs (e.g. benzo(a)pireno) sdo carcinogénicos bastante potentes
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(SCHWARZENBACH et al., 2003), sendo classificados como poluentes prioritarios pela
USEPA e pela Unido Européia devido ao seu potencial téxico, mutagénico e
carcinogénico (ZHU et al., 2007). A fim de exemplificar, os HPAs antraceno e fenantreno
sdo poluentes associados a combustdo incompleta, especialmente de madeira e carvao,
sendo também emitidos para o ambiente pelos depdsitos de lixo das plantas industriais
gue convertem o carvao em combustivel gasoso e pelas refinarias de petréleo e xisto
(BAIRD, 2002). Devido a seu carater altamente hidrofébico e a alta estabilidade dessas
moléculas, os HPAs tendem a se acumular no sedimento ao entrarem em um sistema
aquatico (SCHWARZENBACH et al.,, 2003), fornecendo uma fonte continua de
contaminacao para a coluna d’agua e a biota aquatica (TOMASZEWSKI et al., 2006).
Assim, sedimentos lacustres sdo bons compartimentos ambientais para registrar o
historico da poluicdo gerada por este tipo de moléculas como, por exemplo, o registro de

gueimas como conseqiiéncia de atividades humanas.

Em 1997, a ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry) e USEPA
(Environmental Protection Agency of United States) divulgaram uma lista, conhecida
como CERCLA Priorit List (Comprehensive Environmental Response, Compensation and
Lialibity Act), de substancias potencialmente toxicas para 0s organismos aquaticos e
seres humanos. A partir dessa lista de 1997, a EPA passou a priorizar 16 HPAs em seus
estudos. Desde 2005, os HPAs ocupam o 7° lugar na lista, sendo que benzo[a]pireno e
benzo[b]fluoreteno sdo os mais importantes por seus efeitos na saude. A Tabela 3

apresenta a estruturados 16 HPAs considerados prioritarios pela USEPA.
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Tabela 3: Estrutura dos HPAs (Martins, 2005)

Peso Pto Pto. Pt Coef. Sol. Const.
Compostos
Mol. Fusdo Ebulicdo Vapor Oc/W H,O Henry

Naftaleno 128,17 81 217,9 104 34 3,17x10* 4,89x10°
Acenafitileno 152,20 92-93 - 8,9x10" 4,07 - 1,14x10°
Acenafteno 154,21 95 279 2,9x10" 3,92 3,93x10° 1,48x107
Fluoreno 166,22  115-116 295 8x10% 4,18 1,98x10° 1,01x107
Antraceno 178,23 216,44 342  8x10* 45 73 7,3x10?
Fenantreno 178,23  100,5 340  1,6x10% 4,6 1,29x10° 3,98x10°
Fluoranteno 202,26  108,8 375  1,2x10° 522 260 6,5x10™
Pireno 202,26  150,4 393 6x10* 5,18 135 1,1x10°
Benzo(a)antraceno 228,29 160,7 400 2,8x10° 561 14 -
Criseno 228,29 2538 448  84x10®° 591 2,0 -
Benzo(a)fluoranteno 252,32  168,3 481 6,7x10° 6,12 1,2 5,1x10°
Benzo(j)fluoranteno 252,32 165,4 480 2x10° 6,12 2,5* -
Benzo(k)fluoranteno 252,32 2157 480 1,3x107 6,84 0,76 4,4x10°
Benzo(a)pireno 252,32  178,1 496 7,3x107 6,50 3,8 3,4x10%
Benzo(e)pireno 252,32  178,7 493  7,4x107 6,44 5,07 -
Perileno 252,32 2775 503 - 53 04 -
Benzo(g,h,i)perileno 276,34  278,3 545 1,4x10® 7,10 0,26 2,7x10%
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 276,34  163,6 536 1,3x10"'6,58 62 2,9x10%%
Dibenzo(a,h)antraceno 278,35  266,6 524 1,3x10"'6,50 0,5" 7x10°®
Coroneno 300,36 439 525 2x10™ - 54 0,14

- * valor a temperatura de 20°C; #valor a temperatura de 27C;

- P.Mol,: Peso molecular (u.m.a.); Pto. Fus.: Ponto de fusao;

- P. Vapor: Presséo de vapor a 25C;

- Coef. Oc./W: Coeficiente de particao octanol/agua (log Know);
- Sol. H,0: Solubilidade em agua a 25C (ug/L);

- Const. Henry: Constante de Henry a 25°C(KPa).



Os HPAs podem ser divididos em dois grupos, sendo de baixo peso molecular, aqueles

formados por compostos apresentando de 2 e 3 anéis aromaticos (antraceno,

acenafteno, fluoreno, naftaleno e fenantreno) e os de alto peso molecular com 4, 5 e 6

anéis aromaticos fundidos (pireno, fluoranteno, dibenzo(a)antraceno, benzo(a)pireno,

dibenzo(a,h)pireno e criseno).

Os compostos de baixo peso molecular ndo sdo carcinogénicos para um grande numero

de organismos marinhos, porém sdo muito téxicos. JA4 os de alto peso molecular sdo

menos téxicos, mas apresentam alto potencial carcinogénico (CETESB, 2001). A Figura 4

apresenta a estrutura de alguns HPAs.
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Figura 4: Representacgdo estrutural de alguns HPAs. Fonte: CETESB (2001)

> Fontes dos HPAs

e Fontes naturais (biogénicas)

Alguns HPAs séo originados a partir de precursores naturais, derivados de processos

diagenéticos de marcadores especificos (biosintese). Em regides preservadas, as
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concentracoes de HPAs biogénicos sdo mais pronunciadas e sua presenca pode
caracterizar processos de evolucdo de ecossistemas e /ou indicar acao antrépica. Além
da formacdo diagenética, os incéndios florestais e as exsudac¢des submarinas também

contribuem com a presenca de compostos biogénicos no meio.

A diagénese recente pode atuar durante o transporte ou deposi¢cdo da matéria organica
nos solos ou em sedimento. Certos HPAs sao sintetizados a partir de algas ou bactérias
e pesquisas mostram que bactérias concentram HPAs, mas nao os sintetizam. Como o0s
microorganismos nao produzem HPAs, eles podem controlar certas etapas da diagénese
da matéria organica na formacao de compostos biogénicos (WAKEHAN et al., 1980),

como a aromatizagéo de precursores de terpenddes ou pigmentos.

Existem véarios compostos de origem biogénica no ambiente, a saber: reteno (derivado do
acido abiético, em resinas e ceras de plantas), pimantreno (redugdo do &acido primério de
espécies de Pinus), coroneno (formado no interior de minerais por vénulos hidrotermais)
e perileno, que pode ser derivado de varios precursores (e.g. quinonas). O perileno é um
HPA de 5 anéis aromaticos, ndo apresentando alquilagdo em sua estrutura. Pode ser
derivado de transformacado diagenética de precursores in situ e combustdo de material

organico, além de poder ser encontrado no petréleo.

As elevadas concentracbes de perileno em regibes preservadas refletem sua natureza
biogénica, portanto, sugerindo precursores terrigenos para o composto. Trabalhos
realizados por AIZENSHTAT (1973) encontraram niveis de perileno em sedimentos
marinhos ricos em produtos derivados de plantas superiores, sugerindo aporte terrestre.
Como visto anteriormente, o perileno pode derivar de pigmentos que sao sensiveis a
oxidacdo e a transformacdo e requer uma sedimentacdo rapida em ambiente redutor

(AIZENSHTAT, 1973)
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Por outro lado, WAKEHAM et al., (1979), encontraram quantidades elevadas de perileno
em sedimentos onde a influéncia terrestre era muito pequena, sugerindo precursores
aqguaticos. Os pigmentos do tipo perihidroxiperilenoquinona podem ser um precursor para

a formacéo de perileno de organismos aquaticos (ORR & GRADY, 1967).

Em regiBes urbanizadas e/ou industrializadas, suas concentracées sdo bem mais baixas
devido a influéncia de compostos -caracteristicos de processos de queima de
combustiveis fésseis ou de langcamento de efluentes, mas as correlagdes entre o perileno

e 0s HPAs derivados de combust&o ndo séo representativas (PEREIRA, 1999).

Como pode ser observado, as fontes de perileno ainda ndo foram muito bem esclarecidas,
e estudar regifes preservadas e com caracteristicas diferentes entre si pode elucidar os
caminhos de formacéo e as fontes deste composto no ambiente.

Na literatura, o perileno é bastante usado como marcador geoquimico para aporte
biogénico no ambiente.

WILKE et al.(2003), relataram altas concentracdes de perileno em material particulado da
atmosfera e no solo da Amazbénia. KRAUSS et al.(2005), também relataram niveis
elevados de perileno em ninhos de cupins, em plantas e solos da Amazonia Central.
VENKATESAN (1988) associou 0 perileno a organismos aquaticos, com indicacdo do
precursor originado de diatoméceas.

SILLIMAN et al.(1998), ao estudarem sedimentos de lago, encontraram relagbes do
perileno com diferentes origens da matéria organica, como fontes terrestres, aquaticas e
antropogénicas.

Além do perileno, outros compostos como fenantreno, metilfenantreno e metilantraceno
em sedimentos de lagos tém uma origem bioldgica devido & degradagdo de material
vegetal (SIMONEIT, 2002). O naftaleno tem sido encontrado em regifes onde h&

presenca de flores de Magnolia, plantas lenhosas e ninhos de cupins, como parte de

seus sistemas de defesa contra parasitas e invasores (WILCKE, 2000).
38



> Fontes petrogénicas

Os HPAs petrogénicos sao caracterizados por apresentarem certo grau de alquilagdo em
sua estrutura. Geralmente, a abundancia de HPAs no petréleo diminui com o aumento
do peso molecular (aumento do numero de anéis aroméaticos). Em muitos casos,
compostos contendo entre um anel (benzeno) a trés anéis (fenantreno) e compostos

heterociclicos relatados, tal como dibenzotiofeno, ocorrem.

Os HPAs petrogénicos frequentemente contém um ou mais grupos metil, etil ou
ocasionalmente alquil-substituintes mais pesados em um ou mais carbonos aroméaticos.
Como regra geral, estes HPAs alquilados sdo mais abundantes que 0s compostos
parentais no petrdleo (SPORSOL et al.,, 1983).0s petrogénicos tendem a ser mais
toxicos para 0s organismos e estdo mais biodisponiveis para a biota. Esta classe é
caracterizada pela toxidade aguda para organismos e esta associada a presenca de

petréleo no ambiente (WANG et al., 1999).

A polaridade da molécula resulta em comportamento que difere dos compostos nao
polarizados sob algumas condi¢cdes. O naftaleno e o fenantreno (junto de seus
homologos alquilados) sdo as classes mais abundantes em amostras contaminadas por
petroleo (UNEP/IOC/IAEA, 1991). A presenca de grande quantidade de compostos
alquilados é representativa de introducdo recente de 6leo, enquanto que compostos

parentais podem inferir processos de combustédo e/ou introdu¢do mais antiga.

Os HPAs petrogénicos podem ser introduzidos em derrames acidentais de combustiveis
fésseis, através de exploracdo, producdo, transporte, tubulagdes, descarte de efluentes

(industriais e urbanos) e escoamento de agua superficial (YUNKER et al., 2000, 2002).
»  Fontes pirogénicas

Os HPAs de origem pirolitica resultam da combustao incompleta da matéria organica sob

condicbes de elevada temperatura, baixa pressdo e curto tempo de formagdo. Sé&o
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formados pela quebra ou rompimento do material organico em moléculas menores
durante a pirélise e consecutivamente rearranjados em HPAs ndo alquilados (NEFF,
1979). Os processos envolvem a queima de combustiveis fdsseis e 6leo bruto, incluindo
motores veiculares, caldeiras industriais, navios, etc, além de queima de biomassa

(NEFF, 1979).

Os HPAs mais abundantes em processos de combustdo s&o fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzopireno, indeno(1,2,3-c,d)pireno e benzo(g,h,i)perileno

(BOULOUBASSI & SALIOT, 1993).

Os HPAs pirogénicos séo emitidos para a atmosfera na fase gasosa ou particulada e sua
deposicdo é fortemente dependente das particdes entre os compartimentos (LIMA,
2004). Alguns desses fatores que podem influenciar a particdo incluem: i) pressdo do
HPA na fase vapor; ii) quantidade de particula fina na atmosfera; iii) temperatura

ambiente; iv) niveis de HPA (BAEK et al., 1991).

»  Trabalhos anteriores naregido Amazénica

Nas Ultimas décadas, varios trabalhos tém demonstrado o potencial do uso de
testemunhos sedimentares no resgate de informacdes pretéritas de ecossistemas ao
redor do globo terrestre (e.g. NRIAGU, 1979; HONG et al., 1994, 1996; KAHKONEN et
al., 1998; SHOTYK et al.,, 1996; BOYLE et al., 1998; OWENS & WALLING, 2003;
AUDRY et al.,, 2004). Freqientemente, estudos com essa abordagem, ou seja,
estratigraficos, sdo a Unica solugdo para responder questdes especificas relativas ao

impacto e tempo da poluicdo em um sistema lacustre (SMOL, 2008).

Dentre os trabalhos em destaque, encontram-se os de ELIAS et al., (1996) e ELIAS &
CARDOSO (1996), onde foram estudadas as fontes de transporte de lipideos no material

dissolvido e particulado da plataforma Continental do Amazonas; ELIAS et al., (1996),
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gue caracterizaram as fontes de material para a Plataforma Continental do Amazonas
através da identificacdo de sesquiterpendides derivados de plantas terrestres; ELIAS et
al. (1997) e ELIAS et al. (1999), onde foi feita uma abordagem sobre a contribuicdo de n-
alcanos e lipideos aciclicos como marcadores de material terrestre, também proveniente
da Plataforma Continental do Amazonas. Os autores citados também abordaram fontes,

transporte e processos diagenéticos da matéria organica.

VASCONCELLOS et al. (1998) estudaram, em amostras coletadas diretamente da
gueima de biomassa ocorrida em Alta Floresta, a norte do Mato Grosso, o0s
hidrocarbonetos saturados e aromaticos do material particulado da atmosfera,
associando-os aos processos de emissdo de queimadas, onde encontraram a
predominancia de n-alcanos n-C,; a n-C33 em concentragdes variando de 379 a 20003
ng.g*. Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), também analisados, foram
encontrados em 2 a 20 ng.g”, com predominancia de Criseno, B(bjk)Fluoranteno e

B(a)Pireno.

FERNANDEZ et al. (2000) e ELIAS et al, (2000) realizaram estudos de hidrocarbonetos
em agua e sedimento na foz do rio Amazonas, onde 0S mesmos mostraram
predominancia de n-alcanos de origem de plantas terrestres, representando a carga

continental de biomassa sendo lancada ao Oceano Atlantico.

WILCKE et al.(2003) e KRAUSS et al.(2005) estudaram a ocorréncia de compostos
aromaticos naturais em solos, onde o naftaleno e o perileno se apresentam como 0s
HPA de maior destaque nesta regido. Tais compostos foram associados a producao
biolégica, pois ocorreram principalmente em ninhos de cupins, depois em plantas e
solos, com concentracdes em torno de 3785 ng.g” para naftaleno e 1109 ng.g™ de

perileno nos ninhos de cupins.
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Estudos realizados em busca da origem e evolucdo diagenética da matéria organica,
associando a ocorréncia de HPAs em sedimentos mais a norte no rio Amazonas,
tracando seus precursores naturais e os processos de transformacdo dos compostos
organicos, encontraram outros compostos marcadores de origem de plantas terrestres
derivados de precursores triterpenos a-amirina e lupeol. O somatério de HPA obtido
variou de 200 a 900 ng.g™ com uma contribuicdo de 70% de perileno para este valor

total (BUDIZINSK et al., 1997).

OLIVEIRA (2007) realizou um estudo sobre a caracterizagdo de marcadores organicos
relacionados a queima da biomassa Amazénica e sua distribuicdo geocronoldgica em
testemunhos da regido da calha do Solimbes, como parte do projeto PIATAM. Nessa
pesquisa, onde foram obtidas concentracdes de hidrocarbonetos saturados totais no
sedimento superficial no trecho Coari-Manaus, variando de 0,82 a 147 pg.g™. Nas
amostras de perfil de sedimento dos lagos Baixio, Preto e Araca, as concentracoes
variaram de 3,35 a 122 pg.g*. Os somatérios de HPA apresentaram variacdo de
concentragdes no sedimento superficial de 20,9 a 774 pg.g™ e nas amostras de perfil de
sedimento a variacdo foi de 143 a 1110 ng.g™. O perileno (Pe) apresentou uma média
em torno de 70% em relagdo ao somatorio de todos os HPA, onde sua grande
contribuicdo pode ser tanto de origem de material terrestre como aquatico. Ocorreu
predominancia de n-alcanos impares de maior peso molecular e com maiores
intensidades para n-C,;, n-Cy9 € n-Cs;. Estes compostos séo originados de degradagéo
de plantas terrestres, e foram indicados como marcadores em estudos sobre a

composicao atmosférica em queimadas na Amazonia.
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Capitulo 3: Area de estudo

3.1. Planicie aluvial do Rio Solimdes, Estado do Amazonas, na confluéncia com o

lago de Coari.

A Amazbnia, regido de interesse desse estudo, apresenta muitas caracteristicas
relevantes que justificam investigagbes mais detalhadas sobre a composicdo de
substancias orgéanicas presentes em sedimentos de sistemas aquaticos, tanto de origem
natural ou antropica. E a maior floresta tropical que abriga grande biodiversidade e
reserva de agua doce superficial e subterranea. No entanto, vem sofrendo com a reducéo
da sua area verde em decorréncia de queimadas e desmatamentos. No Amazonas, 0 rio
SolimBes tem um papel importante quanto & navegagéo, sendo a unica via de acesso a

varios municipios localizados em suas margens.

A Amazobnia Central apresenta atividade de transporte de petrdleo e gas do terminal da
Petrobras no rio Solimdes (Tesol - Figura 5) localizado na cidade de Coari, até a capital
Manaus, onde fica a refinaria de petrdleo. O clima tropical Umido impde uma
biogeoquimica particular a regido e, apesar do grande interesse cientifico na Amazonia,
pouco se conhece sobre o reflexo, nos corpos d’agua, das atividades de transporte fluvial
e das grandes queimadas ocorridas na floresta. H&4 ainda caréncia de informagdes mais
detalhadas sobre a presenca de substancias de origem natural que permitam uma melhor
discriminacdo de fontes de hidrocarbonetos. A area de atuagdo do PIATAM engloba um
percurso de 400 km ao longo do rio Solimdes, no trecho compreendido entre as cidades
de Coari (S03'39", W63'33") e Manaus (03'05", W60'03" - Figura 6). A area de estudo
selecionada para o desenvolvimento da presente pesquisa esta inserida na planicie

aluvial do rio Solimdes, Estado do Amazonas, na confluéncia com o lago de Coari.

Esta &rea de estudo faz parte de umas das regides na Amazodnia mais preservadas em

relacdo a ocorréncia de queimadas. No entanto, é provavel que comporte, através do
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transporte atmosférico, registros das grandes emissdes de combustdo de biomassa
ocorridas a leste e a sul. E uma area de intenso fluxo de embarcacées, que também pode
gerar registros de marcadores moleculares nos sedimentos. Portanto, o trecho Coari-
Manaus constitui uma area estratégica na Amazonia Central, sendo de extrema
importancia estabelecer uma base de dados de hidrocarbonetos com devidas
associacdes a metais tragos, e se compreender a origem e transformagdes de compostos

biogénicos em amostras de sedimentos recentes.

A regido de Coari (Figura 7) é caracterizada pela auséncia de periodo seco no ano e por
chuvas mais intensas entre dezembro e maio, com totais anuais da ordem de 2300 mm e
temperatura média de 26°C. A cobertura vegetal é do tipo floresta tropical densa. A malha
hidrogréfica da area é formada pelos rios Coari e seus afluentes, o Urucu e o Araua, que
desdguam na margem direita do rio Solimbes, onde estéa localizada a cidade de Coari; e
pelo rio Mamia, cuja confluéncia com o Solimbes ocorre mais a jusante. Esses rios

menores formam lagos tipo ria.

Na cidade de Coari, margem direita do Rio Solimbes, esta situado o Terminal de Coari (3°
56’ 39”S e 63° 09’ 40"W), por onde a Petrobras escoa, através de transporte fluvial até a
Refinaria Isaac Sabba (REMAN) na cidade de Manaus, a producgéo de 6leo da Provincia
de Urucu, hoje estimada em 50.000 barris por dia. Este terminal esta conectado a regido
de producéo petrolifera por um duto com cerca de 280 km de extensdo. Na confluéncia
do Lago de Coari com o Rio Solimdes, encontra-se a cidade de mesmo nome, que
representa um dos mais importantes ndcleos urbanos do Estado do Amazonas.
Corroborando tal afirmativa, vale mencionar que o municipio de Coari é aquele que
recebe no Estado os recursos mais significativos de royalties do petréleo. As coletas de
sedimento superficial e dos testemunhos sedimentares foram realizadas no periodo de

seca dos rios (novembro-2008, Figuras 8 e 9).
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Figura 5: Terminal TESOL da Petrobras no rio Solim&es
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Figura 9: Localizacdo dos testemunhos no canal de entrada do lago Coari (P4) e dentro do lago em
frente a cidade Coari (P5)
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Capitulo 4: Parte experimental
4.1. Amostragem

A escolha do local para retirada dos testemunhos se deu em funcdo da
preocupacdo da preservacdo do Lago Coari, que margeia a cidade de mesmo
nome, a jusante da margem direita do rio Solimbes, aonde se encontra o Terminal
de Coari, por onde a Petrobras escoa, através de transporte fluvial até a Refinaria
Isaac Sabba (REMAN) na cidade de Manaus, a producado de o6leo da Provincia de

Urucu, sendo assim, uma area passivel de um acidente ambiental.

Uma campanha de amostragem foi realizada no Lago Coari, onde foram coletados
dois testemunhos sedimentares de 1 metro em pontos previamente selecionados,
com o auxilio de tubos de aluminio de 7cm de diametro, com encaixe de tubos de
PVC para dar suporte a introducdo do testemunho e sua retirada, conforme a
profundidade do lago. Para as amostras superficiais foram retirados os primeiros 5
cm de sedimento com amostrador de ago inoxidavel “Van Veen”. As amostras
foram devidamente armazenadas para cada tipo de andlise: em marmitas de
aluminio descontaminadas para analise de compostos orgéanicos; em tubos de
polipropileno para analise de metais; e em sacos plasticos para andlise
granulométrica. Em seguida, as amostras foram congeladas em freezer a -20° C.
Foram obtidas 2 amostras superficiais no rio Solimdes, antes e depois do terminal
Tesol. As coordenadas encontram-se na Tabela 4 e na Tabela 5. Os testemunhos

foram seccionados conforme a Tabela 6.
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Tabela 4: Amostragem de sedimento superficial na &rea de influéncia direta do
terminal do rio Solimdes (Tesol)

Ponto de coleta P1 (Tesol 1) P2(Tesol2)
Coordenadas (GPS)
— LATITUDE 03.94145° 03.94658°
- LONGITUDE 63.16523° 63.15443°
Descricao de Montante do Jusante ao
localizacdo TESOL TESOL
Data da coleta 15/11/2008 15/11/2008
Profundidade no
ponto (m) 45,0 48,5
Ph 7,11 7,00

A Figura 10 refere-se a coleta do testemunho sedimentar no interior do lago Coari.

A Figura 11 apresenta a realizacdo da amostragem superficial no rio Solimdes.

Figura 10: Coleta de testemunho no Lago Coari
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Figura 11: Coleta de sedimento superficial no rio Solimbes
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Tabela 5: Amostragem de testemunho de sedimento no lago Coari

Ponto de coleta P4 P5
Coordenadas (GPS) —
LATITUDE 04.07639° 04.07922°
- LONGITUDE 63.13977° 63.14454°

Lago Coari_Testemunho

Lago Coari_Testemunho

Descricao de localiza¢éo P4 P5
Data da coleta 15/11/2008 15/11/2008
Profundidade no ponto (m) 4,5 5,0

Tabela 6: Caracteristicas dos testemunhos

Camadas Espessura (cm) Profundidade (cm)
1 3 3
2 3 6
3 3 9
4 3 12
5 5 17
6 5 22
7 5 27
8 5 32
9 5 37

10 5 42

A Figura 12 apresenta um dos testemunhos coletados sendo fatiado em

centimetros no local de coleta.
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Figura 12: Testemunho sendo fatiado para datacao

Tabela 7: Total de amostras coletadas e localiza¢do

TOTAL DE AMOSTRAS COLETADAS Ne LOCALIZACAO
Sedimento superficial 2 ao redor do TESOL
perfil 10 lago Coari-testemunho P4
perfil 10 lago Coari-testemunho P5
Sub-total 22
Amostras para hidrocarbonetos e Corg. 22
Amostras para metais 23
Amostras para granulometria 23

4.2. Metodologia

4.2.1. Determinacgdes auxiliares

Servem para fazer a caracterizagéao fisica e quimica do sedimento e a interpretacdo

de resultados. Os parametros fisico-quimicos da agua tém o intuito de ajudar na

caracterizacao da area de estudo. SIOLI & KLINGE (1962), pioneiros no estudo dos

rios da Amazébnia, os classificaram em trés categorias: aguas brancas, pretas e

claras. As brancas séo tipicas dos rios Solimdes, Amazonas, Madeira, Purus entre
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outros, possuem elevada quantidade de material em suspenséo e sais dissolvidos
provenientes dos Andes e da erosdo dos sedimentos encontrados ao longo das
bacias de drenagens. Segundo HORBE et al. (2007), quartzo, caolinita, illita,
hematita+goethita e muscovita sdo 0s minerais principais e na sua composi¢ao
guimica predominam SiO,, Al,O3; seguidos de Fe,03, K,O, CaO, MgO e Na,O. As
aguas dos rios SolimGes e Purus, classificadas como brancas, sdo fracamente
acidas a neutras (6,5 - 7,0), enquanto as pretas sdo as mais acidas, especialmente
as dos afluentes do rio Purus (entre 5,3 e 6,7), enquanto as dos afluentes do
Solimdes tendem a ser mais béasicas (5,9 - 7,2) assemelhando-se as brancas. No
momento da amostragem, foram feitas medi¢cbes de pH e Eh, usando eletrodo
combinado para pH (medidor DIGIMED), e de platina para Eh (ORION 250A), que
foram introduzidos nas amostras, além de medidas de temperatura e oxigénio

dissolvido (OD).
» Teor de agua

O sedimento foi pesado em balanca analitica, e seco em estufa a 50°C por
aproximadamente 48 horas até obter peso constante. Todas as amostras serao
pesadas em balanga analitica. Alguns autores também chamam essa variavel de
porosidade, considerando que o0s intersticios do sedimento estdo totalmente
prenchidos por 4gua (e.g.CAZOTTI, 2003). O contetudo de agua foi determinado
com a diferenca entre os pesos Umidos e secos do sedimento conforme descrito

por HAKANSON & JANSSON (1983) na férmula:
%H,0 = ((m, - mg/m,) X100

Onde:

m, = massa do sedimento Umido;

ms = massa do sedimento seco.
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» Densidade Aparente

A densidade aparente depende da porosidade do sedimento relacionada ao tempo
de deposicéo, ou seja, ao longo de um perfil sedimentar a densidade aparente esta
condicionada basicamente a mineralogia. O processo de sedimentacdo pode
resultar muitas vezes em aumento da compressdo das camadas superpostas,
ocasionando o aumento da densidade com a profundidade, mas também pode
ocasionar grandes altera¢des caso ocorram mudancas na qualidade do sedimento.

(CRUSIUS & ANDERSON, 1991).

A densidade do so6lido é também uma das varidveis necessarias ao calculo da
massa total de soélidos e ao célculo do inventario de #°Pb para obter a
geocronologia. Para se estimar a densidade aparente foram utilizados cubos de
polietileno de 8cm® de volume, sendo que estes foram previamente pesados em
balanca analitica (precisdo de 0,0001g), limpos através de lavagem quimica por
meio de banhos de detergente neutro a 5% (Extran) e de HCI a 2%, permanecendo
imersos por um periodo de 24 horas em cada banho e secos em seguida em estufa
a uma temperatura de 50°C, pois as amostras foram utilizadas para futuras analises
guimicas. Para a obtencdo do peso seco utilizou-se uma temperatura de 50°C,

durante um periodo de 72h, até obter-se o0 peso constante.

A determinacdo da densidade aparente (Da) foi realizada como descrito em

CORDEIRO (1996), sendo entao calculada através da seguinte férmula:
Da = Ps/Vt

Da = Densidade aparente (g/cm?®)

Ps = Peso seco (g)

Vt = Volume total da amostra Umida

55



Sendo assim, o teor de 4gua e a densidade foram calculados por gravimetria.
4.2.2. Composicao elementar

Para as andlises elementares as amostras foram pesadas em capsulas de estanho
utilizando-se balanca analitica marca Mettleer Toledo modelo AT21. As analises da
composicdo elementar da matéria organica (concentragcbes de C e N) foram
realizadas em analisador elementar Perkin Elmer 2400 permitindo a determinacao

simultdnea da composigéo elementar (% C e N).

As amostras de sedimentos foram bem maceradas para garantir maior

reprodutibilidade das analises.

Foram pesadas aproximadamente 4mg de amostra em duplicata, e repetidas
guando apresentaram desvio padrdo maior que 20%. O cdélculo final da
porcentagem de C e N foram feitos baseados no peso que foi inserido antes da
andlise, sendo essa etapa fundamental para uma boa reprodutibilidade dos
resultados e uma boa calibracgdo do aparelho. As amostras foram bem
homogeneizadas e ficaram de um dia para outro na estufa (x40°C) antes de serem

pesadas e analisadas no CHN.
4.2.3. Andlises granulométricas

A textura é caracterizada a partir da andlise granulométrica do tamanho dos gréos e
da porcentagem de ocorréncia de particulas de tamanhos diversos. A partir da
porcentagem de cada fracdo (argila, silte e areia) é possivel definir se o solo é

argiloso, arenoso ou siltoso.

As andlises granulométricas foram realizadas no Laboratério de sedimentologia do
Departamento de Geoquimica da Universidade Federal Fluminense, pelo método
de difracdo a laser com equipamento CILAS® modelo 1064L. Porém, antes de

realizar este procedimento, as amostras foram previamente tratadas a fim de
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eliminar a matéria organica, que dependendo da sua concentracdo pode vir a
influenciar na granulometria, restando apenas a parte mineral. A eliminacdo da

matéria organica fez-se da seguinte forma:

1°) As amostras foram colocadas em beckers de vidro, com adi¢cdo gradual de
10mL de peréxido de hidrogénio (H,0O,). Foi adicionada essa mesma quantidade de
peréxido em cada amostra, até ser observado o fim da reacdo; ou seja, total

eliminacdo da matéria organica.

2°) As amostras foram transferidas para tubos de plastico e inseridas em aparelho
de ultra-som por cinco minutos, com o objetivo de dispersar agregados de

particulas possivelmente formados;

3°) Para lavagem do H,0,, em cada tubo foi adicionado agua destilada para
posterior centrifugacdo por 10 minutos, a 4500 rpm, procedendo-se a eliminagéo do

sobrenadante;

Para evitar problemas na leitura do granuldmetro, causados por agregados de
particulas, em todas as amostras foram adicionados hexametafosfato de sodio, com
concentracdo de 40mg/L. ApOs a adigdo deste dispersante, as amostras foram

agitadas em mesa agitadora por 24h.

Antes de ser injetada no aparelho, cada amostra é separada em duas fracées: uma
maior e outra menor do que 500um, devido a capacidade analitica do aparelho
(particulas menores do que 500um). A classificacdo granulométrica foi realizada
através do diagrama silte/areia/argila, do programa GRADISTAT, disponibilizado na
internet (http://www.kpal.co.uk/gradistat.htm). A escala de classificagdo de tamanho

utilizada pelo Gradislat é apresentada na tabela 8.
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Tabela 8: Escala de classificagdo granulométrica utilizada pelo programa computacional Gradislat 10.0
(University of London, UK).

Gréo Tamanho do grao (um)
Areia grossa >500
Areia média 250 - 500

Areia fina 125 -250
Areia muito fina 63 - 125
Silte muito grosso 31-63
Silte grosso 16 -31
Silte médio 8-16
Silte fino 4-8
Silte muito fino 2-4
Argila <2

4.2.4. Anélises dos compostos organicos no sedimento
» Cromatografia gasosa

A cromatografia € uma técnica da quimica analitica utilizada para separar misturas
e substancias. A cromatografia corresponde a um conjunto de técnicas de
separacao, no qual os componentes a serem separados sao distribuidos entre duas
fases: a fase estacionéaria (fase fixa) pode ser um liquido ou um sdlido e a fase
moével (eluente) pode ser um liquido ou um géas. A fase estacionaria pode ser um
s6lido ou um liquido impregnado a um sdlido, e a fase moével um fluido liquido ou

gasoso.

Existem dois tipos de cromatografia a gas:
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Cromatografia Gas-Sdlido (CGS) que se baseia na base sélida estacionaria, na
gual a retencéo das substancias analisaveis é a conseqiéncia da absorcao fisica e
cromatografia Gas - Liquida (CGL) é util para separar ions ou moléculas dissolvidas
em um solvente. Caso a solucdo de amostra estiver em contato com um segundo
sOlido ou fase liquida, os diferentes solutos interagem com a outra fase em
diferentes graus, devido a diferencas de adsorcao, intercambio de ions, particao, ou
tamanho. Estas diferengas permitem que os componentes da mistura se separem
usando estas diferencas para determinar o tempo de retengcédo dos solutos através

da coluna.
» Extracéo

Utilizou-se em torno de 30 gramas de amostra seca de sedimento, que por sua vez
foram extraidas com 50ml de solucdo de diclorometano: metanol (9:1) em ultrassom
por 20min a temperatura ambiente, sendo que o procedimento foi refeito por mais
duas vezes. Em seguida os extratos foram concentrados em um evaporador

rotatorio sob presséo reduzida.

» Cromatografia Liquida Gravimétrica

A cromatografia liquida em coluna de vidro, também denominada cromatografia por
adsorcdo, estd baseada nas interagcdes do soluto com os centros ativos de um
adsorvente soélido finamente dividido, que é a fase estacionaria. O absorvente é em

geral um sélido ativo com grande &rea especifica.

A silica gel, além de ser um dos adsorventes mais utilizados, é ligeiramente acida e

pode reter fortemente compostos basicos (AQUINO NETO & NUNES, 2003).

Na cromatografia liquida, o solvente apresenta uma funcdo fundamental, ser polar

com as moléculas presentes na amostra. Quanto mais forte for a interacdo entre a
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fase movel e a fase estacionéria, mais fraca sera a adsorgéo do soluto e vice-versa.
A pureza do solvente é muito importante, pois a agua e outros interferentes podem
afetar significativamente o desempenho da coluna (AQUINO NETO & NUNES,

2003).

Cada uma das amostras foi solubilizada com aproximadamente 1,0 mL de
diclorometano. Em seguida foi adicionada uma quantidade suficiente de silica
apenas para formar uma pastilha que foi transferida para a coluna de vidro

previamente empacotada com silica gel.

Os extratos foram fracionados por cromatografia liquida, utilizando coluna de vidro
(16 cm X 1,4cm) recheada com 2,5 gramas de silica previamente ativada conforme
descrito anteriormente. O preenchimento da coluna com silica foi feito com auxilio
de 10 mL de n-hexano. A fracdo dos hidrocarbonetos saturados foi eluida com
10mL de n-hexano, aromaticos foi eluida com 10 mL de n-hexano: diclorometano
(8:2), enquanto a fracdo dos compostos polares foi eluida com 10 mL de dicloro:
metanol (9:1). As fragbes foram concentradas em evaporador rotatorio sob pressao
reduzida e posteriormente transferidas para frascos de 250 pL suportados em
frascos de 2 mL previamente pesados. Apds a separacdo, foram adicionados os
padrdes internos (100 pL da solucdo de 10 pugmL™) para a quantificacdo: n-
tetracosano-d50 (hidrocarbonetos saturados e compostos polares) e pireno-d10

(hidrocarbonetos aromaticos). As fracdes foram analisadas por CG/DIC e CG/EM.

» Cromatografia Gasosa (CG/DIC)

Um detector de ionizacdo de chama (FID ou DIC) consiste em uma chama de
hidrogénio (H)/ar e um prato coletor. O efluente passa da coluna do CG através da

chama, a qual divide em moléculas organicas e produz ions. Os ions séo recolhidos
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em um eletrodo negativo e produzem um sinal elétrico. O DIC é extremamente
sensivel com uma faixa dindmica grande. Sua Unica desvantagem é que destréi a
amostra. Os detectores por ionizacdo de chama s&o usados para detectar

hidrocarbonetos (HC) como o metano (CHj,), etano (C,He), acetileno (C,H.,), etc.

As andlises foram realizadas utilizando cromatégrafo a gas de fabricacdo Hewlett-
Packard modelo 5890 série Il, com uma coluna capilar de silica fundida com fase
estacionaria DB-5, Agilent Technologies, USA (J & W; 30 m X 0,25 mm d.i; df =
0,25 pm). A programacédo de temperatura do forno foi de 60°C (1 min) a 150°C,
15°C/min, 150°C a 310°C, 3°C/min, e mantido em isoterma a 310°C por 10 min. A
temperatura do injetor foi de 270°C e do detector foi de 330°C. Foi utilizado como
gas de arraste o hidrogénio e injecdo sem divisao de fluxo por 0,75 min. Foi injetado

2uL da amostra (Figura 13).
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Figura 13: Desenho esquematico de um cromatografo a gas

Reservatorio de Gas e Controles de Vazéo / Presséo.
2 - Injetor (Vaporizador) de Amostra.

3 - Forno e Coluna Cromatogréfica.

4 - Detector.

5 - Eletrdnica de Tratamento (Amplifica¢&o) de Sinal.
6 - Registro de Sinal (Registrador ou Computador).

Observacao: em vermelho: temperatura controlada
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» Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM)

O Conceito de espectrometria de massas € relativamente simples. Um composto é
ionizado (método de ionizagcdo), os ions sdo separados na base da razdo
massa/carga (método da separacdo dos ions) e o nimero de ions que corresponde
a cada “unidade” de massa/carga é registrado na forma de um espectro. Na técnica
muito usada do impacto de elétrons (El), por exemplo, o espectrdbmetro de massas
bombardeia moléculas que estdo na fase vapor, com um feixe de elétrons de alta
energia e registra o espectro dos ions positivos (M+), depois de separados na base
da razdo massal/carga (m/z). O acoplamento de um espctrdmetro de massas um
instrumento cromatografico, como por exemplo, um cromatégrafo a gas (CG/MS) é
comum. Os espectrometros de massas sao bastante (teis na analise de compostos
cujo espectro de massas é conhecido e na analise de compostos de estrutura
desconhecida. No caso de compostos conhecidos, uma busca computadorizada
compara o espectro de massas do composto em questdo com uma biblioteca de
espectros de massas. A coincidéncia dos espectros de massa € uma evidéncia
convincente da identificagdo que é, muitas vezes, aceita em procedimentos legais.
No caso de compostos desconhecidos, o ion molecular, a sequéncia de
fragmentacGes e evidéncias de outros tipos de espectrometria pode levar a

identificacdo de novos compostos.

A fragmentacdo dos espectros de massas El (impacto de elétrons) é muito rica em
informagBes estruturais, e 0s espectros de massas El sdo particularmente Uteis
para o quimico orgéanico. Os espectros de massas El sdo obtidos com o uso de um
feixe de elétrons de 70 eV. O evento mais simples que ocorre € a remog¢ao de um
elétron da molécula na fase gas, com formacéo do ion molecular, um cétion-radical.
E importante identificar o jon molecular porque ele fornece o peso molecular do

composto.
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Um espectro de massas € um gréfico que apresenta as massas dos fragmentos
positivos (incluindo o ion molecular) nas suas concentracdes relativas. O pico mais
intenso do espectro, chamado de pico base, tem arbitrariamente a intensidade

100%.

As fracdes de hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e compostos polares serao
analisadas por cromatografia gasosa de alta resolucdo acoplada a espectrometria
de massa (CGAR/EM) em um cromatégrafo Hewlwtt-Packard 6890N acoplado a um
espectrometro de massas Hewlwtt-Packard 7973 com coluna capilar de silica
fundida com fase estacionaria DB-5, Agilent Technologies, USA (J & W; 30 m X
0,25mm d.i; df = 0,25um). A programacao de temperatura do forno é de 60°C (6
min) a 150°C, 15°C/min, 150°C a 310°C, 3°C/min, e mantido em isoterma a 310°C
por 10 min. A introducdo da amostra sera realizada através de inje¢cdo automéatica
de 2pL da amostra, sem divisdo de fluxo por 0,75 min. Ser& utilizada ionizagéo por
impacto de elétrons a 70 Ev, Hélio como gas carreador a uma pressao constante de

10 psi e uma temperatura do injetor de 270°C.

A andlise sera executada através de varredura linear (SCAN) na faixa de massas
50 - 580 Daltons. Os compostos seréo identificados através da comparacdo dos
espectros de massas das amostras com 0s espectros de referéncia (biblioteca
eletrbnica de espectros de massas, Wiley 275), dados da literatura, perfis de

distribuicéo e tempo de retencéo.
4.2.5. Determinacdo dos metais Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn

O procedimento de decomposicdo das amostras de sedimentos utilizado no

trabalho se refere a abertura total das amostras.

Apds o sedimento ser seco conforme descrito para andlises de teor de 4gua, o

mesmo foi macerado e homogeneizado. Utilizou-se 0,25g de sedimento com um
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volume de retomada de 0,05mL. Para a determinacéo simultanea dos elementos Al,
Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn sera utilizada a Espectrometria de emissao Otica
com plasma indutivamente acoplado ICP-OES, modelo Perkin Elmer Optima
7000DV, tendo como matriz HNOs; 2%, onde é possivel obter exatiddo e precisdo
das andlises. As mesmas foram realizadas na fundacdo BioRio, no QualityLab

consultoria.
> Aplicacéo de valores guia da qualidade de sedimentos (VGQS)

Os valores-Guia da qualidade de sedimentos (VGQS) sdo valores orientadores
empiricos de concentragbes de metais, semi-metais e compostos organicos
xenobidticos, que sao estabelecidos com base em amplos conjuntos de dados de

agéncias governamentais dos EUA e Canada (MACDONALD et al., 2000).

Esses valores por sua vez ajudam a orientar a toxidade de sedimentos. Entretanto,
SILVERIO et al.(2006) recomendam que sejam usados em conjunto com um
esquema de avaliagdo da qualidade de sedimentos que envolva vérias variaveis

(fisica, quimica, bioldgica e ecotoxicoldgica).

Desta forma, esta ferramenta sera utilizada para direcionar o inicio e a intensidade

da contaminacéo a que o ambiente esteve sujeito caso a mesma exista.

Tém-se entdo, que TEL, significa Threshold Effect Level ou nivel de efeito limiar e
PEL, significa Probable Effect Level, ou nivel de efeito provavel. Logo, os valores de
TEL, representam o limite superior da faixa de concentracdo de contaminantes no
sedimento que € dominado por entradas de ndo efeito. Contaminantes que
estiverem associados aos sedimentos, dentro da faixa de concentragdo, ndo sao
considerados para representarem efeitos significativos para 0s organismos

aquéticos
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J& os valores para PEL sao descritos as partir do limite inferior de concentragéo de

poluentes quimicos € usualmente associado com efeitos adversos a biota

(SILVERIO, 2003).

Ou seja, quando uma concentragao estiver abaixo de TEL, os efeitos biolégicos sdo
estatisticamente, pouco provaveis. Ja ao ultrapassar o PEL, os efeitos sobre as
comunidades biol6gicas sdo estatisticamente provaveis de ocorrer (SMITH et al.,

1996; MACDONALD et al., 2000, BURTON, 2002).

» Normalizagdo com Aluminio

Para dissociar a entrada de metais em fungcdo de aportes de argilo-minerais com
grande capacidade de adsorcdo de metais, serd utilizada a normalizacdo das
concentracdes dos metais com o Al, uma vez que € o elemento conservativo mais
usado (KEMP, 1976) em funcédo de suas altas concentracdes em argilo-mineral e
também devido geralmente haver auséncia de fontes antrépicas significativas.
Utilizamos entdo o Al como elemento de referéncia para normalizar os resultados
obtidos para cada metal nos testemunhos, uma vez que este elemento é muito
insoltvel e tem pouca mobilidade permanecendo preso na estrutura do mineral,
sendo assim a variabilidade dele corresponde a variabilidade do mineral, sendo

utilizado no presente estudo com a finalidade de retirar o efeito granulométrico.

A normalizacdo foi feita através da relagdo da concentracdo do metal pela

concentracao do Al.

(IMe]/[ADamostra = relacado entre as concentracdes do metal e do Al na amostra.
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4.2.6. Determinacéo de ?!°Pb em sedimentos

O Pb é uma ferramenta importante quando se tem como objetivo levantar dados
pregressos ao impacto antropico da producao industrial, agricola e doméstica. Com
0 auxilio da geocronologia podem ser observados os perfis de concentracdo da
distribuicdo dos metais com o conhecimento da época em que cada camada foi
sedimentada e, assim, tentar correlaciona-las com eventos histoéricos, climaticos e
de usos e ocupacgdo da terra (GALE et al. 1995; GATTI, 1997; GATTI et al., 1999;

CAZOTTI, 2006).

Para avaliar a distribuicdo geocronoldgica dos compostos, foi feita a datacdo com

?19pp nos perfis do lago.

O método de datacdo do ?°Pb tem sido aplicado nas medidas de taxas de
sedimentagdo em lagos, estuarios e sedimentos da costa marinha. O isolamento do
?%pp (tempo de meia vida = 22,3 a) é atribuida ao seu percussor, **Rn, que
escapa da superficie da terra para a atmosfera. A maioria do *?Rn permanece na
atmosfera, de onde decai para ?°Pb, o tempo de residéncia do #°Pb é estimado de
dias ao alcance de um més, antes de ser removido por precipitacdo seca ou Umida.
Este fluxo atmosférico do excesso de **°Pb deve permanecer constante para uma

dada localidade.

A idade de sedimentacdo pode ser calculada usando a equacédo da atividade sem
apoio de #°Pb (excesso #°Pb = ?°Pb - ?*°Ra, assumindo que **°Pb e **Rn estio no
ndcleo). Dois calculos diferentes da idade podem ser sugeridos dependendo da
escolha de duas posicées basicas; concentracdo inicial constante ou taxa de

suprimento constante.

O primeiro método assume que o *°Pb permanece constante com o tempo em uma

localizacdo particular. Entdo a diferenca na idade entre a superficie e uma dada
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camada de sedimento é obtida através da equacéo 1, onde (excesso de **°Pb)y e (
excesso de **°Pb), sdo os excessos de atividades do Pb nas duas posicées no

testemunho A, € a constante de decaimento do #°Pb (0,03114/a).

t,=In [ (excesso ?°Pb),/ (excesso °Pb),]Axo (1)

Quando a taxa de acumulagéo € constante ao longo do tempo, entdo a equagéo 10
é aplicada resultando na equacédo 2, onde M é a profundidade da massa em
gramas do material seco por centimetro quadrado, e R € a taxa de acumulacao do

sedimento em gramas do material por centimetro quadrado por ano.

In ***Pb), = In(***Pb) o - (A2o/ R)M 2
O segundo método assume que o fluxo do suprimento do excesso **°Pb para o
sedimento é constante com o tempo para uma localizagdo particular, a idade t para
uma profundidade horizontal n é calculada pela equacéo 3, onde X (excesso ?°Pb),

é a atividade total do excesso (dpmcm™) do #°Pb da superficie para a profundidade
n, e n,é o total do excesso **°Pb sobre o ndicleo em uma deposi¢éo horizontal muito

mais velha que 100 anos.

3 (excesso #Pb), =n (1-e %) (3)

O conceito mais utilizado € o primeiro, baseado na concentragéo inicial constante.
Obviamente, que quando a taxa de sedimentacdo € constante os dois métodos

devem alcancar resultados idénticos.

O teor de **°Pb foi determinado apds lixiviagdo do material seco com HBr. Utilizou-

se 0o modelo CRS (Constante Rate of Supply), aplicavel a sistemas com
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velocidades de sedimentagdo variaveis, ou o modelo CIC (Constat of Rate Supply),
no caso de velocidades constantes (GODOY et al., 1998). As andlises foram

realizadas no Instituto de Radioprote¢&o e Dosimetria (IRD).
4.2.7. Tratamento estatistico dos dados

Foram utilizados alguns tratamentos estatisticos no presente trabalho com a
finalidade de verificarmos as associagdes entre as variaveis, utilizando o software
Statistica 7.0 (Statsoft Inc., 1997). Um primeiro tratamento estatistico adotado foi o
nao-paramétrico, por meio da andlise estatistica descritiva com correlacdes de
Spearman com nivel de significancia de 95% (p<0,05). Numa segunda abordagem,
foi utilizada analise multivariada por componentes principais. Esta técnica é
utilizada para redugcdo do numero de varidveis e para fornecer uma visdo
estatisticamente privilegiada do conjunto de dados. Esta andlise fornece as
ferramentas adequadas para identificar as varidveis mais importantes no espaco
das componentes principais a partir das necessidades de interpretacdo adequada

da matriz de dados.

Novas variaveis sdo geradas através de uma transformagdo matematica especial
realizada sobre as variaveis originais. Cada componente principal é uma
combinacdo linear de todas as variaveis originais. Nestas combinacdes, cada
variavel tera uma importancia ou peso diferente. Duas sdo as caracteristicas das
componentes principais que as tornam mais efetivas que as variaveis originais para
a andlise do conjunto das amostras (PRADO et al., 2002): (1) as variaveis podem
guardar entre si correlacbes que sado suprimidas nas componentes principais, ou
seja, as componentes principais sdo ortogonais entre si e, deste modo, cada
componente principal traz uma informacgéo estatistica diferente das outras e (2) o

processo matematico-estatistico de geracdo de cada componente maximiza a

informacgéo estatistica para cada uma das coordenadas que estdo sendo criadas.
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As variaveis originais ttm a mesma importancia estatistica, enquanto que as
componentes principais tém importancia estatistica decrescente, ou seja, as
primeiras componentes principais sdo tdo mais importantes que podemos até
desprezar as demais. Destas caracteristicas podemos compreender como a analise
de componentes principais: a) podem ser analisadas separadamente devido a
ortogonalidade, servindo para interpretar o peso das varidveis originais na
combinagdo das componentes principais mais importantes e b) podem servir para
visualizar o conjunto das amostras apenas pelo grafico das duas primeiras
componentes principais, que detém maior parte da informacéo estatistica.

Neste estudo a matriz de dados dos paréametros dos sedimentos foi transformada
para alcancar a normalizagdo dos dados utilizando o inverso do valor na base de
logl0 (1/log1l0). Outras transformacbes foram testadas para verificacdo de
possiveis inconsisténcias desta transformacdo. A identificacdo da origem dos
materiais presentes nos sedimentos do Lago Coari foi projetada espacialmente
através da ordenacdo dos vetores das variaveis de granulometria, composi¢cao
elementar, n-alcanos e de metais em duas componentes principais para as

amostras dos testemunhos (P4 e P5) e do sedimento superficial do Tesol.
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Capitulo 5 — Resultados e Discusséao

Para melhor apresentacdo e interpretacdo dos resultados denominou-se
testemunho P4 para o testemunho coletado na entrada do lago Coari e P5 para o
testemunho coletado dentro do Lago Coari. As amostras superficiais Tesol 1 e
Tesol 2 foram coletadas no rio Solimdes a junsante e a montante do terminal Tesol

da Petrobrés, respectivamente.
5.1 Parametros fisico-quimicos

5.1.1 Temperatura, Condutividade, Ph, Oxigénio Dissolvido (OD) da agua e

Eh (potencial de oxiredugé&o) dos sedimentos
Na tabela 9, estdo apresentados os parametros fisico-quimicos e seus valores.

Tabela 9: Temperatura (°C), Ph, OD(%), Condutividade (Us) da 4gua e Eh dos

sedimentos.
Ponto de coleta Temperatura (°C) Ph OD (%) condutividade (Us) Eh
P4 30,6 8,45 82,9 26 -11,5
P5 30,1 8,15 92,5 23,4 -25,2

A coleta foi realizada em 08/11/2008 durante o periodo de seca da Amazb6nia. Nos
parametros fisico-quimicos das aguas, o ponto do testemunho P4 apresentou
valores relativamente maiores de temperatura, condutividade e Ph enquanto que no
ponto do testemunho P5 apenas o oxigénio dissolvido apresentou valor superior ao
P4. No entanto as concentracBes de oxigénio dissolvido foram altas em ambos os

pontos, ndo sendo observadas variagdes entre os parametros analisados.

Os dados de temperatura, condutividade, Ph, Eh e oxigénio dissolvido, estdo

representados na Figura 14.
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Os valores de pH e potencial de oxirreducdo (Eh) ndo apresentaram variagcdes
significativas entre os pontos de coleta. O pH mostrou-se alcalino, caracteristico de
agua classificada como branca. A geologia e 0s sedimentos em suspensdo
contribuem para manter o pH préximo a neutralidade, porém, quando existe grande
populacédo de algas, principalmente nos dias ensolarados, o pH pode subir muito,
chegando a 9 ou até mais. Isso porque as algas, ao realizarem fotossintese, retiram
muito gas carbbnico, que € a principal fonte natural de acidez da agua. A existéncia
de uma grande populacdo das mesmas foi observada no momento da coleta. O Eh
dos sedimentos medido foi negativo ou préximo de zero, caracteristico de um
ambiente subandxico para anoxico, sugerindo um ambiente mais redutor na época
da seca. O valor de Eh negativo corrobora com o material fino que comp@e o
sedimento do lago. As temperaturas acima de 30°C que foram encontradas nos
pontos de coleta sao justificadas em funcdo da alta incidéncia da radiag&o solar no
horario da coleta. Os valores de condutividade elétrica encontrados foram baixos e

nao apresentaram diferengas significativas para serem discutidos.

O oxigénio dissolvido (OD) € uma das variaveis mais importantes na caracterizagao
ambiental. Sua concentracdo pode ser utilizada como indicadora da qualidade da
agua, onde baixos valores podem indicar poluicdo ou degradacéo. A concentracéo
de OD na agua depende de fatores fisicos (temperatura, salinidade e presséo) e
bioldgicos (fotossintese, respiragdo e oxidacdo da matéria organica). No presente
estudo, os valores de oxigénio dissolvido foram similares e elevados em ambos os
pontos dos testemunhos, sugerindo uma leve subsaturacdo de oxigénio e préximo

ao equilibrio entre producao primaria e respiragao.

71



temperatura(°C) condutividade (uS)
31 30
30,5 . mP4 25 mP4
30
29,5 + T -_\ mPs 20 . T - ] mPS
P4 PS5 P4 PS5
OD(%) pH
100 8,60
90 P4 8,40 P4
80 . mP5 820 mP5
70 A T 8,00 T -—\
P4 PS5 P4 PS5

-10

20 A

-30 -

Figura 14: Parametros fisico-quimicos da &gua do Lago Coari: Temperatura(°C),
Condutividade(Us), Ph, Oxigénio Dissolvido(%) e Eh dos sedimentos

5.2 Parametros Sedimentoldgicos
5.2.1 Granulometria

Os resultados das andlises granulométricas dos sedimentos nos pontos P4, P5,
Tesoll e Tesol 2, estdo descritos nas tabelas 10, 11 e 12 respectivamente, sendo
gue 0s mesmos estdo apresentados em porcentagem. A granulometria foi dividida

em trés fracdes: areia, silte e argila.
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As porcentagens de silte e argila correspondem a soma das porcentagens relativas
das fracdes granulométricas, com valor inferior a 0,062mm no total do sedimento
analisado. A avaliacdo deste parametro permite identificar mudancas no processo

deposicional, na energia do sistema entre outras informacdes.

A analise granulométrica dos testemunhos demonstra que ambos sdo de natureza
silto-argilosa, observando-se predominancia de material fino (silte) para ambos os
testemunhos com pequenas contribuigdes de areia e argila, conforme representado
graficamente na Figura 15, no testemunho sedimentar P5 houve uma entrada
maior de areia no topo do testemunho, outra menos significativa no meio e na base
do mesmo, sugerindo que a entrada de material mais arenoso nessas fatias do
testemunho esteja associada a prépria lixiviagdo do solo, pelo aumento na
hidrodindmica na época das cheias carreando mais material para ser depositado
nesta regido e também pela interferéncia antropica da regido, uma vez que o
testemunho P5 foi coletado em frente a cidade de Coari, onde hda um intenso
transporte de embarcacbes. A granulometria das amostras superficiais se

assemelha a granulometria dos testemunhos, apresentando predominancia de

material fino.

Estudos recentes em perfis sedimentares de lagos da regido de Carajas (Amazonia
Central) apresentaram predominancia de argila, argila siltosa e silte argiloso

(COSTA et al., 2005).

OLIVEIRA (2007) estudou lagos no trecho Coari-Manaus, onde para sedimentos
superficiais foram encontrados predominancia da fracdo de finos (silte e argila),

com um percentual médio de 99,5%.

HORBE (2007) em estudos realizados em perfis sedimentares na regido de Coari

observou a predominancia da fracdo pelitica (< 0,062 mm). Sendo assim, o0s
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resultados encontrados nesses estudos anteriores corroboram com os resultados

encontrados no presente estudo.

Tabela 10: Granulometria dos sedimentos do testemunho P4. Percentagem total das fragbes areia,
silte e argila.

P4 Areia% Silte% Argila%
Maximo 35,7 87,8 13,7
Minimo 0 57,3 5

Média 18,4 74,2 7,2
Desvio padréao 11,0 9,4 2,5

Tabela 11: Granulometria dos sedimentos do testemunho P5. Percentagem total das fragfes areia,
silte e argila.

P5 Areia% Silte% Argila%
Maximo 61,6 83,9 8,7
Minimo 8,7 354 3

Média 21,6 72,1 6,3
Desvio padréao 18,3 16,6 1,7

Tabela 12: Granulometria dos sedimentos das amostras superficiais Tesoll e Tesol 2
respectivamente. Percentagem total das fracfes areia, silte e argila.

TESOL 1 TESOL 2
Areia% 0,0 9,9
Silte% 84,5 81,7
Argila% 15,5 8,3
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Figura 15: Porcentagens de areia, silte e argila (em %) nos testemunhos sedimentares P4 e P5.

5.2.2 Composicédo elementar da Matéria Organica no sedimento (COT, NOT,

CIN) e densidade aparente ().

As tabelas 13 e 14 apresentam as distribuices percentuais das concentracdes de
COT, NOT, C/N, e a densidade nos testemunhos sedimentares P4 e P5 e na

tabela 16, os valores das amostras superficiais Tesol 1 e Tesol 2.

Os valores maximos encontrados para o perfil sedimentar P4 foram: 1,74% de
COT, 0,14% de NOT, e uma razédo C/N igual a 68, (referentes a profundidade de
47 — 52 cm). Os valores minimos encontrados no mesmo perfil foram: 0,22% de
COT relativo a profundidade entre 52 — 57 cm, 0,01% de NOT, referentes as
profundidades entre 32 — 37 cm, 37 — 42 cm e 52 — 57 cm e razdo C/N igual a 6,1

na profundidade entre 22 — 27 cm.

Os resultados encontrados para densidade aparente apresentaram valor maximo
de 1,54 g/cm® na profundidade relativa a fatia entre 12 — 17 cm e valor minimo de

1,10 g/cm® na primeira fatia do testemunho (0 — 3 cm).
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Tabela 13: Valores maximos, minimos, médias e desvios padrbes de COT, NOT(%), C/N

densidade (g/cm3) e suas respectivas profundidades no perfil sedimentar P4.

Prof.(cm) COT NOT CIN densidade
15 0,75 0,04 18,6 1,10
4.5 0,74 0,04 18,5 1,26
7,5 0,73 0,02 48,3 1,29
10,5 0,77 0,03 30,8 1,47
14,5 0,82 0,03 27,3 1,54
19,5 0,85 0,03 28,2 1,20
24,5 0,49 0,08 6,1 1,33
29,5 0,58 0,02 29,0 1,39
34,5 0,45 0,01 45,0 1,33
39,5 0,68 0,01 68,0 1,31
44,5 0,56 0,07 7,9 1,32
49,5 1,74 0,14 12,4 1,33
54,5 0,22 0,01 15,4 1,41
Méximo 1,74 0,14 68,0 1,54
Minimo 0,22 0,01 6,1 1,10
Média 0,72 0,04 27,4 1,33
Desvio 0,35 0,04 17,7 0,11
padréao

e

Para o perfil sedimentar P5, foram encontrados valores maximos de 0,52% de COT

na primeira fatia do testemunho (0 — 3 cm), 0,05% de NOT na profundidade entre 6

— 9 cm e razdo C/N igual a 39, referente a profundidade entre 37 — 42 cm.

Enquanto valores minimos foram de: 0,25% de COT na profundidade entre 32 — 37

cm; 0,01% de NOT nas profundidades entre 32 — 37 cm e 37 — 42 cm

respectivamente, e razdo C/N igual a 9,7 na profundidade entre 22 — 27cm.

Este testemunho sedimentar apresenta densidade aparente variando entre o valor

minimo de 1,24 g/cm® correspondente a uma profundidade entre 27 — 32 cm e 0

valor méaximo de 1,37 g/cm® correspondente a profundidade entre 32 — 37 cm.
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Tabela 14: Perfil de distribuicdo COT, NOT (%), C/N e & (g/cm3) ao longo do testemunho sedimentar

P5.
Prof.(cm) COT NOT CIN densidade
1,5 0,52 0,03 20,8 1,27
4,5 0,49 0,03 16,2 1,26
7,5 0,46 0,05 10,1 1,33
10,5 0,41 0,02 20,5 1,30
14,5 0,48 0,03 15,8 1,25
19,5 0,52 0,04 13,0 1,30
24,5 0,49 0,05 9,7 1,32
29,5 0,38 0,03 12,5 1,24
34,5 0,25 0,01 25,0 1,37
39,5 0,39 0,01 39,0 1,31
Maximo 0,52 0,05 39,0 1,37
Minimo 0,25 0,01 9,7 1,24
Média 0,44 0,03 18,3 1,30
Desvio Padrao 0,08 0,01 8,8 0,04

As Figuras 16 e 17 representam as distribuicdes verticais do carbono organico

total, nitrogénio organico total, razdo C/N e a densidade ao longo dos perfis

sedimentares P4 e P5 respectivamente. Observa-se que para o testemunho

sedimentar P4; COT e NOT apresentam comportamentos similares com o

aparecimento de um pico na Ultima camada do testemunho, ndo havendo

incremento ou diminuicdo em dire¢cdo ao topo do mesmo. Observa-se no perfil do

C/N um pico aos 40 cm de profundidade, seguido de um decaimento brusco. Surge

outro pico entre 5 — 10 cm de profundidade porém de menor intensidade. A

densidade oscila ao longo do perfil, porém sem grandes variacdes, observando-se

um pico da mesma aos 15 cm de profundidade.
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Figura 16: Distribuicdo vertical do conteddo de carbono, nitrogénio (em %), relagdo C/N e densidade

aparente (g/cm3) no perfil sedimentar P4.

Para o testemunho sedimentar P5, observa-se que COT e NOT também possuem
comportamentos semelhantes, onde ambos apresentam um incremento a partir
dos 10 primeiros centimetros de profundidade, voltando a um decaimento a partir
dos 26 cm de profundidade. O NOT apresenta o aparecimento de um pico aos 5
cm de profundidade. A relacdo C/N apresenta um comportamento inverso ao COT
e NOT apresentando um incremento em direcdo a base do testemunho a partir dos

30 cm de profundidade.

A densidade aparente apresenta oscilagbes ao longo do perfil, porém sem

apresentar grandes variacoes.

A granulometria do sedimento € a caracteristica que mais tem influéncia sobre os

demais parametros sedimentares. Nas amostras com presenca de grdos mais finos,
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isto é, maior conteudo de silte e argila, caracteristica essa observada no testemunho
P4, as percentagens de COT associados também s&o maiores, uma vez que tendem
a acumular maior quantidade de substancias por possuirem maior area superficial.
As baixas concentracbes de COT sugerem um meio com elevada energia
hidrodindmica, que ndo permitiu a sedimentacdo orgénica, caracteristica esta,
também evidenciada pela granulometria mais siltosa em ambos os testemunhos
estudados. Segundo MEYERS (2003), a concentracdo de carbono organico total é
um marcador fundamental para descrever a abundancia de matéria organica no
sedimento. A matéria organica contém aproximadamente 50% de carbono, assim a
concentracdo de matéria organica é equivalente ao dobro do valor da COT. A razao
CIN pode auxiliar a resgatar a origem da matéria organica presente no sedimento, ou
seja, autoctone (sintetizada dentro do ambiente aquéatico por algas e bactérias) e
aléctone (sintetizada externamente ao ambiente aquético por plantas vasculares).
Segundo MEYERS (1997), a matéria organica de origem lacustre ou autéctone pode

ser bem distinguida da matéria organica terrigena ou al6ctone, através da razao C/N.

Os valores de carbono organico total e da razdo C/N no testemunho P4 oscilam
desde 0,22% a 1,74% e 6,1 a 68 respectivamente, inferindo aportes diferenciados
de material organico, sugerindo que tanto existe uma contribuicdo de plantas
vasculares como também uma influéncia de plantas ndo vasculares na composi¢ao
da matéria organica. No entanto a média do C/N encontrada (27,4) sugere uma
maior influéncia de plantas vasculares (valores > 20). Desta forma, pode-se sugerir
um ambiente composto tanto por material vegetal transportado pelo rio Solimbes
guanto material de origem vegetal da bacia de drenagem do Lago Coari. Pode-se
observar também a presenca de 2 picos distintos da razdo C/N, um aos 7,5 cm de
profundidade e outro aos 39,5 cm de profundidade, o que também sugere aportes

de material organico diferenciados, principalmente quanto aos teores de nitrogénio.
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A razédo C/N elevada em algumas fatias do testemunho além de sugerir grandes
contribuicbes de plantas terrestres, também, pode sugerir aportes de material
retrabalhado, exposto pelo processo de erosdo ou material recente como efluentes

domésticos da regido (OLIVEIRA, 2007).

COT(%) NOT(%) CIN densidade(g/cm?)
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Figura 17: Distribuicdo vertical do contetdo de carbono, nitrogénio, relacdo C/N e densidade aparente
no perfil sedimentar P5

No testemunho P5, observa-se valores que oscilam menos, numa faixa de 0,25% a
0,52% de carbono organico total e 9,7 a 39 de razao C/N, caracterizando também
um ambiente com mistura de plantas ndo vasculares e plantas vasculares. Porém,
se comparado ao P4 apresenta uma menor tendéncia de contribuicdo de plantas
terrestres, conforme representa a média do C/N (18,3). Em ambos os testemunhos
estudados observa-se um comportamento onde os parametros analisados né&o

seguem uma tendéncia e sim oscilam ao longo do perfil, sugerindo um ambiente
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formado por entradas alternadas de diferentes tipos e quantidades de materiais

sempre com uma maior predominancia de plantas vasculares.

As amostras superficiais coletadas nas proximidades do terminal Tesol, no rio
Solimdes, apresentam valores compativeis com o0s testemunhos sedimentares
coletados no lago Coari, inferindo aportes de plantas terrestres, atestando que 0s
sedimentos depositados na entrada do lago Coari, tém sua principal origem nos
sedimentos transportados pelo rio Solimbes. A razdo C/N que fornece informacdes
sobre o tipo de matéria organica também corrobora com esta hipGtese, pois

apresentam valores médios semelhantes.

A tabela 15 apresenta os resultados para as amostras superficiais do Tesol.

Tabela 15: Resultados de COT(%), NOT(%), C/N e densidade (g/cm3) nas amostras superficiais
Tesoll e Tesol 2

COT | NOT | C/N | densidade

Tesol1l | 0,88 | 0,06 | 16,0 | 1,34

Tesol2 | 1,37 | 0,05 | 30,3 | 1,23

5.2.3 Marcadores Organicos

Um importante fator na interpretacdo dos dados relacionados aos hidrocarbonetos
€ a distribuicdo granulométrica, pois o percentual de lama aumenta a capacidade

de reter contaminantes.
»n-Alcanos

A série homologa dos n-alcanos, compostos nC;s - nCss, foi identificada nas
amostras do perfil sedimentar P4, com concentracdes de n-alcanos totais variando
entre 396,85 e 1302,32 ng/g, correspondendo as profundidades de 52 — 57 cm e 37

— 42 cm, respectivamente. De um modo geral, observa-se que a maioria das

81



amostras do perfil sedimentar P4 apresenta uma distribuicdo com predominancia de
valores maximos de concentracdo em n-C,g, com uma indicacdo de contribuicdo de
matéria organica tipica de plantas vasculares, onde predominam C,;, C,9, Cs; (€.9.,
EGLINTON & HAMILTON, 1963, 1967; CRANWELL, 1973; CRANWELL et al. 1987;
RIELEY et al., 1991). A abundéncia desses hidrocarbonetos reflete a qualidade de
matéria organica transportada e sedimentada na entrada do lago. Além disso, a
distribuicdo de n-alcanos nos sedimentos fornece um registro do tipo de vegetagao
existente ao redor da bacia hidrografica. Assim, se houver predominio de gramineas,
Cas; € o principal n-alcanos encontrado no sedimento, enquanto que C,; e C,9 sendo
mais abundantes em sedimentos de lago predominam arvores (CRANWELL, 1973).
OLIVEIRA (2007), em estudo realizado no trecho Coari-Manaus, obteve perfis
cromatogréaficos caracteristicos da presenca de material originado de plantas
vasculares terrestres, com intensa predominancia de n-alcanos impares de n-Cys a
n-Css, apresentando n-C,g como o n-alcano de maior abundancia (Cnay) € auséncia
de mistura complexa ndo resolvida (MCNR), corroborando com os resultados do
presente estudo e com a auséncia de fontes petrogénicas. A auséncia dos
compostos pristano e fitano é mais um indicativo da auséncia de fontes
petrogénicas. Além disso, a influéncia de material biogénico de algas que se fazem
presentes com uma distribuigdo caracteristica de n-alcanos de baixo peso molecular,
com predominancia de impares, e em geral destaque para n-C;7, n-Cyg € n-Cy; €
outro aspecto a ser considerado, denotando um ambiente sem influéncia das
atividades petrogénicas locais.

Pode-se observar a maior intensidade de n-C;3 em algumas amostras, o qual tem
origem biogénica de algas e ndo de material petrogénico (Figura 18). Foram também
observados picos maximos em n-C,; e n-C9 nas profundidades entre 6 —9 cme 9 —

12 cm. Estes refletem a presenca de macrdfitas submersas e flutuantes, pois estas

82



plantas vasculares ndo emergentes geralmente séo caracterizadas pela presenca de
C,1, Coz € Cos (CRANWELL, 1984; FICKEN et al., 2000). Nao foi observada mistura
complexa ndo resolvida (MCNR) conforme a auséncia de elevagao na linha de base
dos cromatogramas (Anexol). A identificacdo dos picos de maior concentracao dos
n-alcanos € um fator importante na avaliacdo de procedéncia da matéria organica
sedimentar, uma vez que cada grupo de organismos imprime um registro especifico
nos cromatogramas da fragdo dos hidrocarbonetos saturados. Os indices
preferenciais de carbono (ICP) foram calculados para diversas faixas de compostos,
segundo as equagOes descritas na tabela (BOURBONNIERE et al,1997). O indice
IPC geral ou IPCys35 foi calculado considerando-se todos os compostos da série
homologa dos n-alcanos identificados nos cromatogramas das amostras e
apresentaram valores entre 1,41 e 3,16 com predominancia de valores entre 1,5 e
2,5 aproximadamente. Segundo SIMONEIT et al (1990) e ABAS et al (1995) os
valores encontrados podem ser indicadores de hidrocarbonetos provenientes de
combustdo de biomassa, demonstrando n-alcanos de origem natural, presente nas
folhas das arvores, mas que escapam a combustdo e permanecem associados ao
particulado. Além disso, valores de IPC maiores ou proximos de 3, indicam n-
alcanos de origem biolégica, demonstrando uma maior contribuicdo biogénica neste

ponto.

Maiores detalhes quanto a predominancia da matéria organica sedimentar podem
ser observados pelos demais indices IPC, que foram calculados para os n-alcanos
compreendidos entre os intervalos nCys - NCys (BIPCys _ 25), NCos — NCss5 (AIPCys _ 35),
0s quais apresentaram valores entre 0,78 e 2,73 e 0,78 e 4,92, respectivamente. O
IPC entre 0,78 e 2,73 na faixa de C,s — Czs indica a origem biolégica do sedimento
com influéncia das emissdes de queimada. O IPC com valores entre 0,78 e 4,92

também sugerem a influéncia de queimadas na composi¢cdo do sedimento, porém
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com maior influéncia de vegetagdo continental. Valores de IPC superiores a 4
indicam uma possivel origem da matéria organica sedimentar a partir da vegetacao

continental.

VASCONCELLOS et al (1998), em estudos no material particulado da atmosfera
Amazobnica encontrou um IPC igual a 2,1 para a faixa de C,5 — C35, com indicagéo de
origem biolégica do material particulado e um IPC igual a 0,8 na faixa de C;7 — Cy3,
indicando influencia de queimadas nos sedimentos analisados. Quando o0s
hidrocarbonetos saturados de origem biogénica ou petrogénica passam pela queima
(combustéo de biomassa ou de combustivel féssil), as identidades caracteristicas de
cada origem sdo encontradas em material particulado na atmosfera ou no

sedimento, apds deposicao atmosférica (PETERS et al, 2004).

ABAS et al (1995) encontrou valores médios de 3,6 na faixa de C,, - Css para

amostras coletadas em Manaus.

A razéo entre o material terrigeno e aquéatico (RTA), apresentou valores altos, entre
1,26 e 12,34, o que indica um aumento da contribuicdo terrestre. A relacéo
(£C»/2C5;) corresponde ao somatoério das concentragfes de hidrocarbonetos de
menor peso molecular (£C,) com o0 somatorio das concentragfes de maior peso
molecular (=C,;) que por sua vez resultou em valores <1, conforme observado na
tabela 16; o que indica alta incidéncia de compostos segregados por bactérias e
plantas terrestres. Essa razdo indica um principal aporte de hidrocarbonetos de
origem biogénica. Quando n&do ha contaminacdo por petrdleo e/ou fracdo, os n-
alcanos de menor peso molecular sdo perdidos durante intemperismo (evaporacao/
biodegradacgdo) (ABOUL — KASSIM & SIMONEIT, 2001). A tabela 16 apresenta os
resultados analiticos das amostras, onde na mesma encontram-se o0s indices

preferenciais de carbono (IPC), a razdo entre o material terrigeno e aquatico (RTA),
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0 Chax 0 somatério das concentracdes de n-alcanos, as relagdes <C,,/=C,;, com 0s

valores maximos, minimos, médias e desvios padrdes respectivos.

Tabela 16: Resultado analitico das amostras do testemunho P4

Prof.(cm) IPC? BIPC? AlPC? RTA* Crmax 5 n-Alcanos <Cxl2 n
(ng/g)
0-3 2,17 1,26 1,30 1,97 Cao 1265,2 0,43
3-6 2,51 2,73 2,40 4,17 Cao 652,48 0,20
6-9 1,50 1,01 2,93 2,42 Cus 1228,47 0,25
9-12 1,41 0,90 3,72 1,26 Cio 1005,44 0,21
17 -22 3,16 1,64 4,92 6,51 Cao 802,92 0,29
22 -27 1,68 0,78 4,62 2,18 Cao 594,92 0,39
27 -32 2,22 0,79 0,78 12,34 Cao 606,67 0,64
32-37 1,88 0,94 4,08 2,96 Cao 935,47 1,05
37-42 1,53 0,84 3,33 2,11 Cao 1302,32 0,51
42 — 47 2,66 1,23 4,61 5,56 Cao 843,78 0,17
47 -52 2,12 0,97 4,36 4,12 Cao 619,75 0,30
52 - 57 2,56 0,94 4,89 8,03 Cao 396,85 0,14
Méaximo 3,16 2,73 4,92 12,34 - 1302,32 1,05
Minimo 1,41 0,78 0,78 1,26 - 396,85 0,14
Média 2,12 1,17 3,50 4,47 - 854,52 0,38
Desvio 0,54 0,55 1,39 3,22 - 297,77 0,26
Padréo

1.IPC15_35 = (Zimpar Cjs...C33 + Zimpar C17...C35)/2 (Zpar Cis...Cas); 2. BIPC15- 25 = (Zimpar Cis...Co3

+ Zimpar C17...C25)/2 (Zpar Cis...C24); 3. AIPCys .35 = (Zimpar Cas...Caz + XZimpar Cy7...C35)/2 (Zpar

Cze...C34); 4. RTA = (C27 + ng + C31) / (C15 + Cy17 +C19) (BOURBONN|ERE et al (1997)

A Figura 18 apresenta a distribuicdo caracteristica da concentracdo dos n-alcanos

ao longo do testemunho, onde através dos diagramas pode-se observar uma maior

contribuicdo de nC,y, onde apenas nas profundidades 6 — 9cm e 9-12cm ocorreu

uma maior concentracéo de nC,; e nCyg respectivamente.
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Figura 18: Diagrama com distribuicdo caracteristica da concentracdo de n-alcanos versus nimero de carbonos
(nCy5 — nCss)no testemunho P4.
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A Figura 19 apresenta uma comparacao entre os parametros indicadores da fonte
de matéria orgénica no Lago Coari, onde através dos perfis verticais é possivel um
entendimento maior da evolugdo dos processos geoquimicos ocorridos no Lago.
Observa-se um comportamento semelhante entre a RTA e o IPC, onde nota-se o
aparecimento de um pico nos parametros citados aos 20cm de profundidade,
seguido pelo surgimento de um outro pico aos 30cm e de um ultimo pico aos 45¢cm
de profundidade. As maiores concentragfes de n-alcanos estdo presentes nas

fatias entre 0 — 3cm, 6 — 9cm, 37 — 42 cm, conforme representado na Figura 20.

COT (%) CIN RTA IPC total nalcanos
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Figura 19: Perfil de distribuicdo COT %, C/N, RAT, IPC e total de n-alcanos (ng/g) ao longo do
testemunho P4

A tabela 17 apresenta os resultados analiticos das amostras superficiais coletadas
no terminal da Petrobras (Tesol 1 e Tesol 2). Para os hidrocarbonetos saturados,
as amostras de sedimento superficial apresentaram perfil cromatografico
caracteristico da presenca de material originado de plantas vasculares terrestres,
com intensa predominéancia de n-alcanos impares de n-C,; a n-C,s, apresentando
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n-C,9 como 0 n-alcano de maior concentracdo (Cmax), S€m presenca de mistura
complexa nédo resolvida (MCNR), corroborando com a razao terrigena aquatica que
apresenta valores bem elevados, uma vez que estas amostras foram coletadas as
margens do rio Solimdes, trazendo material externo para dentro do rio. A razao <
Cy/2 Cy; resultou em valores menores que um com a mesma indicacdo dos
testemunhos, ou seja, compostos segregados por bactérias e plantas terrestres. O
IPC das amostras superficiais sdo semelhantes e compativeis com os de plantas
vasculares terrestres que por sua vez se assemelham aos IPCs dos testemunhos
coletados no lago Coari. O somatério dos n-alcanos encontra-se na tabela 18,

sendo também semelhantes aos valores encontrados no perfil sedimentar P4.

O somatério de n-alcanos sdo de origem biogénica, o que foi inferido pela

predominancia de nC,gy caracteristico de vegetais superiores

Tabelal7: Resultados analiticos das amostras superficiais Tesoll e Tesol 2

IPC RTA Crmax X n-Alcanos (ng/g) <Cx/2Cx
Tesol 1 4,00 26,73 Coo 652,04 0,05
Tesol 2 4,05 83,79 Cao 1145,15 0,02

As Figuras 20 e 21 representam as concentracfes caracteristicas dos n-alcanos,

onde observa - se uma maior contribuicdo de C,g em ambas as amostras.
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Figura 20: Concentracdo dos n-alcanos no Tesoll
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Figura 21: Concentracao dos n-alcanos no Tesol 2

> Analise de 8°C dos n-alcanos individuais

A natureza da matéria organica no sedimento do Lago Coari pode ser verificada
pela andlise de 5'C dos n-alcanos individuais (tabela 18). N-alcanos de origem
aquética (Cy, Cy9) apresentaram valores médios na faixa entre -24,79 e -28,59 %o
ao longo do perfil P4, enquanto que n-alcanos originados de plantas vasculares
(Cy7, Cye, Cs1) apresentam valores médios na faixa entre -31,78 e - 31,19%o,

conforme descrito na tabela 18.

Tabela 18: Dados da andlise isotdpica dos n-alcanos individuais em sedimentos do Lago Coari

prof.(cm) Cle Cl7 C18 C19 C20 C21 C22 (C23 C24 C25 C26 C27 (C28 (C29 C30 C31 C32 (33

3-6 -24,56 -32,58 -28,13 -28,33 -28,67 -30,56 -32,16 -33,51 -23,23 -32,98 -32,65 -33,96 -32,70 -33,38 -33,82 -34,26 -34,70 -35,13
6-9 -24,44 -31,72 -28,24 -28,76 -28,16 -28,84 -28,91 -29,99 -24,83 -30,56 -30,76 -31,91 -31,57 -31,19 -31,49 -31,78 -32,08 -32,37
32-37 -24,74 -29,87 -27,26 -28,72 -27,82 -30,07 -29,34 -31,98 -24,48 -31,52 -30,85 -32,00 -31,70 -31,97 -32,35 -32,74 -33,13 -33,51
37-42 -25,42 -28,52 -27,05 -27,55 -26,57 -30,25 -26,89 -37,11 -23,22 -31,05 -32,77 -31,27 -32,68 -34,34 -33,96 -35,48 -31,57 -31,65
52-57 -28,19 -29,57 -29,35 -32,39 -30,04 -37,19 -26,86 -31,85 -31,55 -32,96 -32,49 -34,97 -34,18 -35,56 -31,60 -31,65

Média -24,79 -30,67 -27,77 -28,59 -28,11 -30,42 -29,47 -33,96 -24,52 -31,59 -31,72 -32,42 -32,23 -33,17 -33,16 -33,96 -32,61 -32,86
desvio padrdo 0,4355 1,826 0,572 0,732 1,034 1,279 1,907 3,173 1,493 0,916 0,961 1,051 0,549 1,582 1,179 1,672 1,323 1,48
maximo -24,44 -28,52 -27,05 -27,55 -26,57 -28,84 -26,89 -29,99 -23,22 -30,56 -30,76 -31,27 -31,57 -31,19 -31,49 -31,78 -31,57 -31,65
minimo -25,42 -32,58 -28,24 -29,57 -29,35 -32,39 -32,16 -37,19 -26,86 -32,98 -32,77 -33,96 -32,70 -34,97 -34,18 -35,56 -34,70 -35,13

Verificou-se pequenas oscilacdes no contetdo de 5'°C, porém com comportamento bem
semelhante ao longo do perfil, onde os carbonos impares s&o mais enriquecidos em *2C do

gue os carbonos pares, ocorrendo principalmente nas amostra mais profunda, conforme

observa-se na Figura 22.

Os valores de 8'°C de n-alcanos individuais encontrados neste estudo sugerem uma
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composicao isotopica de carbono observada principalmente em plantas C3.
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Figura 22: Perfil de distribuicdo da composicao isotopica individual de n-alcanos versus nimero de carbonos

Valores distintos de 8*3C de plantas C3 e C4 podem ser usados juntos com valores C/N,
ajudando na identificacdo da fonte de matéria organica do sedimento do lago Coari.
Portanto usando esta relagdo em sedimentos do lago Coari, pode-se sugerir que a
principal fonte de matéria organica é de plantas C3, porém com diferentes estagios de
degradacdo, conforme descrito graficamente na Figura 23 com base na Figura 3

apresentada anteriormente.
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Figura 23: Grafico relacio C/N versus 8"°C do lago Coari

> HPAs no testemunho P4 e 8°C dos HPAs individuais

Em concordancia com o forte aporte de hidrocarbonetos biogénicos indicado na fracdo dos
hidrocarbonetos saturados, observa-se que a fragdo dos hidrocarbonetos aromaticos
apresenta uma contribuicdo significativa de compostos naturais, derivados de processos
biogénico. A tabela 19 apresenta os resultados dos HPAs estudados no testemunho P4 e
seus respectivos valores da razdo isotépica de carbono.

Dentre os HPAs analisados neste trabalho, apenas o perileno foi identificado em algumas
fracOes, estando associado a processos de diagénese de precursores, sendo formado em
sedimentos andxicos, o que pode ser observado nos perfis cromatograficos das amostras
apresentadas nas figuras 24 e 25. Os demais HPAs néo foram detectados. A concentragéo
deste composto se correlaciona com n-alcanos de cadeia longa (C,7, Cy, Csy1), sugerindo
gue o material terrigeno é uma importante fonte de precursores para a formacéao
diagenética do perileno (SILLIMAN et al, 1998).

O perileno é considerado um HPA formado naturalmente em ambientes sedimentares

(LAFLAME & HITES, 1978; SILIMAN et al., 1998, 2001; BUDZINSKI et al., 1997). Valores

superiores a 10% sugerem a origem natural deste composto (COLOMBO et al., 1989). As
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concentracoes do perileno variam entre 13,49 e 45,84 ng/g, enquanto que os valores de
5™C variam na faixa de -35,18 & -32,07%o, contribuindo com a identificacdo da origem do
mesmo.

BUDZINKS et al.(1997), ao estudar amostras de sedimento ao norte da Amazodnia,
encontrou forte predominancia de perileno (70%), atribuindo o aporte de perileno a grandes
contribuicbes continentais e a possivel preservacdo de seus precursores, provavelmente
presentes em material vegetal em processo de decomposicao.

No entanto, o perileno pode ser relacionado a varias fontes, ndo havendo clareza sobre a
origem do mesmo, uma vez que varios trabalhos o associam tanto a fontes biogénicas
como a fontes pirogénicas. (SILLIMAN et al., 1998; JIANG et al., 2000; SILLIMAN et al.,
2001).

Portanto, o perileno presente nos sedimentos de lagos e rios, podem estar relacionados
com diversas fontes biogénicas, como pigmentos de folhas da vegetacdo terrestre e

aguatica e até pigmentos de insetos, sendo muito comum na Amazénia.

Tabela 19: Concentragdo de perileno no testemunho P4.

[ Prof.(cm) Concentraco do perileno (ng/g) &"°C do perileno %e |
0-3 17,09 - 32,56
6-9 28,32 nd
12 -17 42,85 - 33,17
17 - 22 45,40 - 33,72
37-42 13,49 -32,07
42 - 47 33,02 - 35,18
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Figura 24: Cromatograma de ions totais do testemunho P4 no lago Coari (profundidade 12 — 17 cm)
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Figura 25: Cromatograma de ions totais do testemunho P4 no lago Coari (profundidade 42 — 47 cm)

5.2.4 Metais

No presente estudo sdo discutidos alguns aspectos relacionados ao

monitoramento e avaliacdo da contaminagdo por metais pesados em &reas de
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exploracdo e producdo de petréleo e gas natural. E bem provavel que com o
aumento das atividades petroliferas na regido estudada, processos de
contaminacgédo por metais pesados venham a ocorrer. Desta forma, tal possibilidade
deve ser estudada por um programa de monitoramento ambiental que avalie o
impacto da atividade de exploracdo e da atividade de perfuracdo para fins de
prospeccao e transporte, levando em consideracdo as propriedades geoquimicas
do local, em especial na distribuicdo dos metais ao longo do tempo e na
distribuicdo espacial dos mesmos, além de suas origens e associacdes

geoguimicas sobre os sedimentos.

Desta forma, a abordagem sobre a distribuicdo de metais é bastante pertinente
para compor o quadro de variaveis na avaliacdo do aporte de compostos de origem

antropogénica.

Alguns metais apresentam-se predominantes dependendo da origem de emissao,
por exemplo, o chumbo (Pb), o vanadio (V) e niquel (Ni) sdo encontrados com
abundéancia em petréleo e seus derivados, 0s quais sdo lancados no ambiente
atmosférico ap6s a queima de motores a combustdo. As emissfes industriais
também contribuem fortemente com os niveis de metais traco no ambiente. O
zinco (Zn) e o cobre (Cu) sdo metais que predominam na composi¢cdo biogénica,
diferenciada pelo tamanho da particula, de material particulado atmosférico, em
estudos realizados na Amazonia (ARTAXO & HANSSON, 1995; YAMASOE et al.,
2000; MONACI et al., 2000; NADAL et al.,2004; BOSCO et al.,2005; BRANDAO et

al., 2007).

A caracterizagdo granulométrica € uma ferramenta importante para estudos de
contaminacdo. O tamanho das particulas influencia nos processos de sorcdo de
contaminantes, pois quanto menor a particula, maior sua area superficial e maior a

capacidade de retencéo.
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Os resultados serdo apresentados simultaneamente nos pontos de coleta para os

testemunhos quanto para as amostras superficiais coletadas no terminal Tesol.

As Figuras 26 e 27 representam a distribuicdo temporal de metais pesados ao

longo dos testemunhos P4 e P5 respectivamente.

Para o testemunho P4, tém-se as seguintes amplitudes de concentracbes em
mg/kg e em % para Fe e Al: Zn(63 - 104), V(79 — 118), Ni(13 — 26), Cu(11 — 26),
Mn(483 — 736), Fe(2,7 — 4,2), Al(2,4 — 5,4). Enquanto que para o testemunho P5
tém-se: Zn(85 — 168), V(92 — 148), Ni(16 — 33), Cu(12 — 24), Mn(296 — 645), Fe(1,8
- 3,4), Al(1,6 — 6,2). Cd e Pb ndo foram detectados em ambos os testemunhos. A
distribuicdo relativa dos metais no perfil sedimentar P4 apresentou pequeno
incremento em dire¢do ao topo do testemunho. Apesar das concentracdes serem
relativamente baixas, este incremento pode sugerir o comego de uma possivel

influéncia antrépica na regiao.

Em condigbes anodxidas, os Oxidos de ferro e manganés sdo excelentes
capturadores de metais traco. Como a agua dos SolimBes contém manganés
(ESTEVES, 1998), alta quantidade de sélidos em suspenséo e sao carbonatadas
(FURCH et al, 1983), justifica a entrada de Mn no lago e em seus sedimentos, 0s
processos de adsorcao/dessorcéo, precipitacdo/dissolucdo se tornam mais efetivos

(Manaham, 2000), causando uma alta mobilizacdo deste metal no Lago Coatri.

KOUMROUYAN & SANTANA (2008), em estudo realizado em amostras superficiais
de sedimento do lago do Par (Manacapuru), encontrou as seguintes concentracdes
para os metais analisados nos periodos de seca e cheia: Fe (44,738 + 926ug/g e
43,016 * 625ug/g, Mn(176 + 30 pg/g e 208 + 40 ug/g), Cu (85 £ 13 pg/g e 86 + 26

po/g) e Zn (294 + 43 pg/g e 253 + 16 pg/g).
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O perfil P5 coletado dentro do lago Coari apresentou niveis de concentracdo mais
elevadas, com indicacdo de influéncia antropogénica (Tabelas 20 e 21), uma vez
gue o mesmo encontra-se em frente a cidade de Coari recebendo rejeitos de
fontes distintas. Porém em ambos os perfis analisados tém-se apenas uma

indicacdo do inicio da interferéncia antropica, pois as concentracfes ainda estao

abaixo dos valores considerados para contaminantes.

Zn(mg/kg) V(mg/kg) Ni(mg/kg) Cu(mg/kg) Mn(mg/kg) Fe (%) Al(%)
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Figura 26: Distribuicéo vertical de Zn, V, Ni, Cu, Mn(mg/kg), Fe e Al(%) no testemunho P4
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Figura 27: Distribuicéo vertical de Zn, V, Ni, Cu, Mn(mg/kg), Fe e Al(%) no testemunho P5
As concentragc8es dos metais analisados ficaram abaixo dos limites de TEL e PEL,

estabelecidos para sedimentos por BUCHMAN (1999), com excecdo do Niquel.
Nas Tabelas 20 e 21, estdo apresentados os valores médios, assim como 0s
valores maximos, minimos e os desvios padrdes das concentracbes de metais

determinados no testemunho P4 e P5 respectivamente.
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Tabela 20: Valores médios, maximos, minimos, desvios padrées, TEL e PEL (em ug/g) para os
metais analisados no testemunho P4

METAIS MEDIA MINIMO MAXIMO DESV.PADRAO TEL PEL
Zn 88,7 63 104 10.81 123,1 315,0
\% 103 79 118 10.14 - -
Ni 20,8 13 26 3.71 18,0 35,9
Cu 20,1 11 26 4.68 35,7 197,0
Mn 621.6 483 736 85.81 - -
Fe 3.32 2.7 4.2 0.41 - -
Al 3.72 24 54 0.83 - -
Cd nd nd Nd nd 596,0 35
Pb nd nd Nd nd 35,0 91,3

Tabela 21: Valores médios, maximos, minimos, desvios padrdes, TEL e PEL (em pg/g, e em % para Fe
e Al) para os metais analisados no testemunho P5

METAIS MEDIA MINIMO MAXIMO DESV.PADRAO TEL PEL
Zn 118.3 85 168 26.99 123,1 315,0
\Y 126.8 92 148 19.81 - -
Ni 22.4 16 33 4.52 18,0 35,9
Cu 20.5 12 24 3.35 35,7 197,0
Mn 428.3 296 645 128.28 - -
Fe 2.65 1.8 3.4 0.44 - -
Al 3.54 1.6 6.2 1.35 - -
Cd nd nd Nd nd 596,0 3,53
Pb nd nd Nd nd 35, 91,3

A Tabela 22 apresenta as concentracdes dos metais analisados nas amostras

superficiais do rio Solimbes, onde pode se observar maiores concentracdes de Mn,

Fe e Al, caracteristicos das 4guas do rio Solimdes. Valores mais elevados de

niquel suger em a origem geoldgica da regio.
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Tabela 22: Concentragfes dos metais nas amostras superficiais do TESOL em pg/g, e em % para Fe
e Al. TEL e PEL (em pg/g,)

METAIS TESOL 1 TESOL 2 TEL PEL

Zn 103 96 123,100 315,000
\ 122 112 - -

Ni 25 25 18,000 35,900

Cu 27 29 35,700 91,300

Mn 723 724 - -

Fe 3.8 3.5 - -

Al 5.6 5.5 - -

Cd nd nd 596,00 3,530
Pb nd nd 35,000 91,300

» Normalizagdo pelo Aluminio

Os resultados obtidos foram normalizados pelo aluminio como elemento
conservativo. Com a normalizagdo pelo aluminio pode-se definir a concentracéao
antropica de metais na regido. Observa-se na Figura 28 um incremento na
concentracdo dos metais ao longo do perfil em dire¢do ao topo do testemunho P4,
sendo que os valores maximos de suas concentracfes podem ser notados nas
camadas que correspondem entre 10 — 15 cm, sugerindo um inicio de influéncia
antropogénica na regido, corroborando com o0s resultados apresentados

anteriormente.

Para o perfil sedimentar P5 observado na Figura 29, observam-se valores maximos
entre 10-15 cm, com exce¢do do Mn e Fe que apresentaram suas maiores
concentracdes na primeira camada do testemunho. Ao ser corrigido pelo aluminio

nao foi observado uma tendéncia de enriqguecimento tao significativa em direcao ao
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topo do testemunho, porém continua evidente o inicio da influéncia antropogénica

na regiao.

Zn/Al VIAI Ni/Al Cu/Al Mn/Al Fe/Al
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Figura 29: Metais normalizados pelo Al (*10000) no perfil sedimentar P5

5.2.5 ?°Pb nos testemunhos sedimentares P4 e P5

Para avaliar a geocronologia dos compostos, fez-se a datacéo através do *°Pb em
ambos perfis do Lago Coari. Os perfis de #°Pb obtidos, ndo mostram um
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decaimento classico em fungdo da coluna sedimentar, ndo sendo possivel
determinar a taxa de sedimentacdo uma vez que ambos encontram-se muito

homogéneos.
Este processo pode ser explicado por duas diferentes hipoéteses:

1. Mistura de camadas de diferentes idades através de processos erosivos,

bioturbag&o ou material abrupto de material aloctone.

2. O lago Coari recebe aporte de material sedimentar de diferentes origens, com
idades distintas. Este material pode apresentar atividade “°Pb diferenciada, em
funcdo da sua origem e da velocidade dos processos de transporte e

deposigéo.

Desta forma, considerando a segunda hipétese mais plausivel, testou-se
correlagdes das seccBes sedimentares de maior atividade do *°Pb com as
concentracoes de metais de interesse ambiental, que serdo apresentadas no

tratamento estatistico a seguir.

Observa-se nas Figuras 29 e 30 que ndo houve decaimento do **°Pb.
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Figura 30: Decaimento do **°Pb no perfil sedimentar P4
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Figura 31: Decaimento do 210Pb no perfil sedimentar P5
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As Figuras 32 e 33 relacionam os metais analisados e o comportamento do *°Pb
ao longo dos perfis sedimentares. Observa-se que 0s picos relativos aos excessos
?1%pp correspondem exatamente aos maiores valores de concentracio dos metais
caracteristicos de aportes antropicos (Zn, V, Ni e Cu) nas camadas de
aproximadamente 10 cm, 25 cm e 35 cm, sugerindo que estas camadas sé&o
formadas por material mais recente, enquanto as demais sdo formadas por

material mais antigo com menores concentragées de metais.
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Figura 32: Relacdo entre os metais e “~"Pb no testemunho P5
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Figura 33: Relagdo entre os metais e “~"Pb no testemunho P5

5.3 Tratamento estatistico dos dados

»Matrizes de correlagcdes

As Tabelas 23 e 24 apresentam as matrizes de correlagdo entre os constituintes

inorganicos sedimentares nos testemunhos sedimentares P4 e P5 respectivamente.

No testemunho P4, observa-se que o zinco esté correlacionado com vanadio, niquel,
cobre e aluminio e ?°Pb. O vanadio encontra-se correlacionado com niquel, cobre,
ferro, aluminio e ?*°Pb. O niquel encontra-se correlacionado com cobre e aluminio,
enquanto que o cobre se relaciona com niquel e o ferro correlaciona-se com o
aluminio apenas. Com excecdo do ferro, todos os metais apresentam correlagfes
significativas com o aluminio indicando associacdo com Oxidos e hidroxidos de Al.

Nenhum dos metais analisados correlaciona-se com 0 manganés.
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Com excecao do ferro, todos os metais fazem correlagdes negativas com o COT e
nenhum deles com C/N, sugerindo que provavelmente a matéria organica nao
influencia sobre a distribuicdo dos metais, 0 que demonstra a ndo associacdo dos
metais-traco com essas fases carreadoras.

210

Tabela 23: Matriz de correlacéo entre carbono, C/N, metais e “"Pb analisados na coluna sedimentar P4

(correlacdes em negrito s&o significativas p <0,05)

v Cu Ni Mn Fe Al coT CIN 210pp
Zn 0,899 0,85 0,811 0,498 0,346 0,774 -0,76 0,353 0,541
v 0,926 0,954 0,341 0,574 0,771 -0,707 0,226 0,591
Cu 0,924 0,311 0,469 0,694 -0,677 0,421 0,439
Ni 0,31 0,602 0,723 -0,644 0,17 0,571
Mn 0,311 0,31 -0,624  -0,0667 -0,2
Fe 0,648 -0,317 0,159 0,134
Al -0,644 0,565 0,322
coT -0,176 -0,2
CIN -0,103

210Pb

A Figura 34 apresenta os graficos das medianas das concentragdes dos metais em
relacdo aos valores considerados como suportados e ndo suportados de #°Pb
(excesso), onde os valores suportados representam material antigo e os valores
classificados como ndo suportados representam material recente. Desta forma,
observa-se gque para os metais de origem antrépica (Zn, V, Ni e Cu), as medianas
representam que os maiores valores destas concentracdes conferem com o
material ndo suportado, ou seja, com 0 *°Pb em excesso que indica entrada de

material recente para dentro do lago.

105



L

Suportado N&o Suportado

110 120
105 115
100 110
95 —— o
105
90
=) o 5 100
EaS 2
S > 9
80
90
75
70 8
80
65 o Median
[ 25%-75%
60 T Min-Max 75
Suportado N&o Suportado
28 28
26 . 26
24
24
22
22 o
- 5 20
22 2
z 3 18
18
16
16
14
14 12
o Median
[ 25%-75%
12 T Min-Max 10
Suportado N&o Suportado
760 24
740
720 42
700
4,0
680
660 3.8
640
= _ 36
g 620 o g
@
g 600 L34
580 o
560 3.2
540
520 3,0
o~ 1 Medi 22
o Median
480
1 25%-75%
460 T Min-Max 2,6

Figura 34: Box plot correlacionando metais e

T

Suportado N&o Suportado

Suportado

N&o Suportado

6,0

Suportado  Nao Suportado

55

Al (%)

o Median
[ 25%-75%

Suportado N&o Suportado

2%pp no P4

T Min-Max

o Median
[ 25%-75%
T Min-Max

o Median
[ 25%-75%
T Min-Max

o Median
1 25%-75%
T Min-Max

106



No testemunho P5, observa-se que os metais Zn, Cu, Ni e V apresentam

correlacdes entre eles mesmos e com o **°Pb. O manganés apresenta correlacées

negativas com os metais e com o *!°Pb, apresentando correlacdo positiva apenas

com ferro e aluminio. A correlacdo negativa com o **°Pb, sugere que, quanto mais

novo o sedimento menor a concentracdo de manganés, denotando um ambiente

redutor, sugerindo um ambiente lacustre com menos influéncia do Solimdes. Com

excecdo do Cu, os demais metais apresentam correlacdes negativas com o COT,

sugerindo que a matéria organica é o fator inverso na absorcéo destes metais.

Tabela 24: Matriz de correlagdo entre carbono, C/N, metais e

(correlacdes em negrito sao significativas p <0,05)

Zn v Ni Cu
#10pp 0,697 0,687 0,609 0,64
Zn 0,894 0,753 0,628
v 0,761 0,735
Ni 0,913
Cu
Mn
Fe
Al
coT
CIN

Mn
-0,863
-0,492
-0,549
-0,629
-0,692

210

Fe
-0,274
-0,0793
-0,0036
0,0915
0,0563
0,336

Al
0,34
-0,0122
0,174
0,453
0,536
-0,549
0,128

CoT
-0,549
-0,659
-0,654
-0,559
-0,369
0,544

-0,0583
-0,248

CIN
-0,0424
0,261
0,535
0,464
0,429
0,097
0,579
0,31
-0,28

Pb analisados na coluna sedimentar P5

Na Figura 35 observa-se que as maiores concentracées de metais de origem antrépica

(Zn, V, Ni e Cu), conferem com o material ndo suportado, ou seja, com o *°Pb em

excesso que indica entrada de material recente para dentro do lago. Neste perfil tanto

as concentragdes dos metais sdo maiores como a atividade do 219pp, favorecendo a

deposicdo de #°Pb em excesso por deposicdo atmosférica, sugerindo um ambiente

lacustre com menor influéncia do Solimdes
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» Analise dos componentes principais

A anadlise das componentes principais € uma técnica de transformacéo de variaveis
onde cada variavel medida pode ser considerada como um eixo de variabilidade
estando usualmente correlacionada com outras variaveis. Graficamente pode ser
descrita como a rotagéo de pontos existentes num espago multidimensional originando
eixos, ou componentes principais, que dispostos hum espaco a duas dimensdes
representem variabilidade suficiente para indicar um padrdo a ser interpretado
(BERNARDI et al., 2001).

Os componentes principais gerados representam os resultados do carregamento das
variaveis originais em cada um deles. Tais carregamentos podem ser considerados
como uma medida da relativa importancia de cada varidvel em relacdo as
componentes principais e 0s respectivos sinais, se positivos ou negativos, indicam
relacbes direta e inversamente proporcionais. A matriz de carregamentos de cada
variavel nas componentes principais ao ser multiplicada pela matriz original de dados
fornecera a matriz de contagens (escores) de cada caso em relacdo as componentes
principais. Esses valores poderdo ser dispostos num diagrama de dispersao, onde os
eixos sdo as duas componentes mais importantes e assim mostrar o relacionamento
entre 0os casos condicionados pelas varidveis medidas (BERNARDI et al., 2004,
BERNARDI et al., 2009).

O resultado da ACP demonstrou as principais forcantes que controlam a variabilidade
dos parédmetros que determinam a qualidade e quantidade de materiais que
sedimentam no rio Solimdes e na entrada do Lago Coari. A componente 1 teve 34,66
% da variabilidade dos dados explicados e a componente 2, 20,12 %, totalizando
54,78 % dos dados explicados por essas duas componentes. Os 45,22 % restantes
foram distribuidos entre 16 outras componentes, aonde ndo foram destacadas

explicabilidades discordantes das duas primeiras (Tabela 25).
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Tabela 25 - Cargas das componentes principais indicando as percentagens de explicacdo da variabilidade
das variaveis nos sedimentos do Lago Coari.

PARAMETRO COMPONENTE 1 COMPONENTE 2
% da Variabilidade explicada 34,66 20,12
Total da variabilidade explicada 34,66 54,78

A projecédo polar das cargas das variaveis associadas as duas primeiras componentes
mostra a ordenacao dos vetores das varidveis no espaco, destacando grupamentos
distintos por quadrante (Figura 36). A projecdo dos escores das duas componentes
principais mostra a ordenagédo dos pontos de amostragens, indicando nitidamente a
formacgéo de trés grupos ordenados, sendo um primeiro localizado acima do eixo 1 e
deslocados levemente para direita (amostras do Tesol e do P4, tipicas de rio - TS2 e
6,24,32,37P4). O segundo grupo, localizado abaixo do eixo 1 e deslocado
inversamente ao grupo 1 para esquerda foram situadas as amostras do interior do lago
(9,12,17,22,27,37P5). Um terceiro grupo se localizou proximo ao encontro dos eixos 1
e 2 sugerindo ser as amostras sob influéncia da interface do rio com as margens e a
entrada do Lago (TS1, 3P5, 3,9,17, 22P4). A amostra 32P5 e as amostras 6P5 e 0P4

ficaram distantes destes grupamentos.
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Figura 36- Projecao espacial da ordenacao dos vetores: (A) das amostras (Tesol 1,2 e Testemunhos 4 e

5) e (B) das variaveis (granulometria, composicdo elementar, 2%pp e metais tracos) nas duas
componentes principais para as amostras de sedimentos do Lago Coari.

111



Tabela 26: Grupos, amostras, parametros e componentes obtidos na ACP.

GRUPO AMOSTRAS PARAMETRO COMPONENTE n-alcanos*

1 TS2,6,24,32,37P4  CIN alto, 2°Pb baixo Acima o €lxo 1 - Alto RTA

C/N baixo, excesso de Abaixo do eixo 1 — Auséncia

2 9,12,17,22,27,37P5  2°Pb, maiores teores C15, C16

. esquerda
Mn e metais tracos

3 TS1, 3P5, Maiores teores de N, Entre eixos 1 — 2 Presenca
3,9,17,22P4 baixo C/N C15,C17,C18
Fora 32P5/ 6P5 e OP4 Maiores teores de Cu Extremos Presggga de

* concentrag@es de n-alcanos apenas para amostras do P4 foram rodadas na PCA separadamente.

Para as variaveis ambientais medidas nos sedimentos dessas amostras, destacamos
a projecdo dos escores também em trés grupos que foram relacionados ao
grupamento das amostras. No primeiro, nas amostras do P4 destacamos menores
valores de “*°Pb e maiores valores para razdo C/N, indicando fonte terrigena e matéria
organica refratéria, pobre em nitrogénio. No segundo, em amostras do P5 e ap0s a
entrada no lago Coari, a presenca de metais tragos e valores de C/N um pouco mais
baixos indicando entrada de material recente enriquecido em nitrogénio. Nas amostras
do terceiro grupo com camadas do P4, foram registradas também menores valores de
C/N, porém com contribuicbes de n-alcanos de baixo peso molecular oriundos de
microorganismos, sugerindo um ambiente de maior decomposicao.

Os parametros agrupados com localizagdo distante hum mesmo eixo indicam uma
correlacdo negativa entre eles (Figura 36). A partir desta distribuicdo entre os
parametros e entre as amaostras, 0 eixo 1 se destacou pelos processos que distinguem
materiais trabalhados e mais antigos no testemunho P4 e nos sedimentos do Tesol,
enquanto os sedimentos no testemunho P5 se caracterizaram como mais recentes. O
eixo 2 reforca a entrada de material recente, com menores valores de Mn e C/N além
de apresentar maiores concentracfes de metais. A variabilidade dos parametros
encontrados entre as amostras de sedimentos superficiais do Tesol e o testemunho P4
e as amostras do testemunho P5 pode ser relacionada a processos hidrodinamicos e
geoquimicos distintos que ocorrem nestes ambientes. Apesar da proximidade com o

P5 os sedimentos do P4 apresentam maior afinidade com os sedimentos do rio
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Solimdes, refletindo com mais intensidade as fontes e 0s processos que ocorrem no
rio Solimbes. Por outro lado, os sedimentos do testemunho P5 representam os
processos que ocorrem no Lago refletido pelos menores valores de C/N possivel
apenas em ambiente lacustre (KOUMROUYAN & SANTANA, 2008).

Da mesma forma a presenca de maiores teores de metais no P5 demonstra
proximidade com fontes antrOpicas, com deposicdo destes elementos, tipica de
ambiente com baixa hidrodindmica, demonstrando baixa influéncia do rio Solimbes e

predominancia de processos internos e da bacia de drenagem.

113



Capitulo 6 — Conclusao

A avaliacdo dos parametros geoquimicos em testemunhos sedimentares no lago
Coari e em amostras superficiais do rio Solim@es forneceram um entendimento do
sistema Solim@es — Coari, de tal forma que através das analises geoquimicas, pode-
se avaliar a influéncia do rio Solimdes na origem da deposicdo sedimentar do lago
Coari. Assim, caso haja um derrame no terminal Tesol da Petrobras localizado no rio
Solimées medidas preventivas e de contencdo de 6leo podem ser elaboradas para
que o0 mesmo nédo alcance o lago Coari. Por outro lado contribui com um inventario

dos niveis naturais de parametros geoquimicos para regiao.

A deposi¢cdo dos metais Al, Mn e Fe demonstraram a origem geologica destes
elementos. Altas concentracdes de Mn foram encontradas nos sedimentos do rio
Solim@es, no entanto, observa-se que ao entrar no lago Coari estas concentragdes
diminuem, sendo ainda menores dentro do lago (P5). O perfil sedimentar P4 possui
valores mais elevados de COT e C/N refletindo sinal do rio Solimdes. J& no perfil
sedimentar P5 dentro do lago Coari, observou-se valores menores tanto de COT,
guanto de C/N, sugerindo que o aporte do rio Solimdes neste ponto € menos

representativo.

As concentragbes semelhantes de n-alcanos, e a predominancia de n-alcanos
impares de maior peso molecular e com maiores intensidades para n-C,y nas
amostras superficiais do Tesol e no perfil sedimentar P4 indicam que estes
compostos sdo originados de degradacdo de plantas terrestres. Valores de IPC
maiores que 4 foram encontrados nas amostras do Tesol e valores de IPC em torno
de 2 no perfil P4 corroboram com a hipétese que os sedimentos depositados na
entrada do lago Coari (P4) tém origem do rio Solimdes. O 5'C dos n-alcanos

individuais sugerem que a principal fonte de matéria organica € de plantas C3,
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porém com diferentes estagios de degradacgéo na entrada do lago. Dentro dos HPAs
estudados, apenas o perileno foi detectado sugerindo relacdo com diversas fontes
biogénicas, como pigmentos de folhas da vegetacéo terrestre identificadas nos n-

alcanos.

O #°Pb ndo apresentou decaimento em nenhum dos perfis sedimentares, no
entanto, seus valores em excesso representam o material depositado recentemente,
onde aliado aos metais pode-se verificar que as maiores concentragdes de metais de
origem antrépica correspondem aos excessos de “°Pb, ou seja, o material recente
traz o sinal da agé@o antropogénica dentro do lago Coari, sendo que esta relacdo é
mais notdria no perfil P5 em frente a cidade de Coari. Além disso, os valores de
manganés mais baixos denotam um ambiente redutor, sugerindo um ambiente
lacustre com menor influéncia do Solimdes. Este ambiente geoquimico, e de baixa
hidrodinamica favorece a deposicdo de “° Pb em excesso, por deposicdo
atmosférica. Para valores mais elevados de manganés (P4) na entrada do lago,
tem- se um ambiente de alto hidrodinamismo e oxidante favorecendo a precipitacao
de manganés no local, com isto entende-se uma maior influéncia do sistema
Solimdes que carreia material particulado de fontes difusas com baixa atividade de
1%pp. Estes sedimentos citados acima apresentam baixas concentracdes de metais,
diferentemente dos sedimentos com alta atividade de ?**°Pb depositados
recentemente e proximo de fontes potenciais de poluicdo, fontes estas que podem
ser observadas nas proximidades do perfil P5, uma vez que este foi retirado em

frente a cidade de Coari.

Desta forma sugere-se que o rio Solimdes entra no lago Coari trazendo material com
baixa atividade de *'°Pb, ou seja trazendo material mais antigo e baixas concentragées
de metais, no entanto esta influéncia vai se perdendo ao longo do lago de tal forma

que os sedimentos do interior do lago retratam um sistema sem influéncia do
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Solimdes, onde a deposicdo sedimentar do lago reflete a entrada de material da bacia
de drenagem e da prépria produtividade primaria.

Sendo assim, este estudo confere que o lago Coari ndo apresenta até o momento
influéncia das atividades petroliferas da regido, e fornece subsidios com valores

naturais de parametros geoquimicos em sedimentos para a regido estudada.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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