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RESUMO

As lagoas sdo ecossistemas de suma importancia no conjunto urbano e com o
acelerado e desordenado processo de expansao urbana e crescimento industrial, estas areas
ficam mais suscetiveis ao uso e ocupacao predatéria. A lagoa de Parangaba é a maior lagoa em
volume de &gua inserida na malha urbana de Fortaleza e vem sofrendo ao longo das ultimas
décadas diversos impactos ambientais. Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar
se a distribuicdo historica de metais pesados e marcadores geoquimicos no sedimento da lagoa
da Parangaba em Fortaleza - CE é funcdo do padrédo de uso e da ocupacgéo do solo de sua bacia
hidrografica. Para tal, um testemunho sedimentar de 60 cm foi retirado do ponto central e mais
profundo da lagoa de Parangaba e em seguida foi fracionado a cada 2 cm. Cada uma dessas
fracdes, foi subdividida em aliquotas para analise de COT, radionuclideos (?1°Pb e ??°Ra) para
datacdo, analise de elementos-traco, HPAs, hidrocarbonetos alifaticos e esterdis. A
geocronologia foi aplicada apenas as sete primeiras fracdes do testemunho e apresentaram datas
variando de 1875 a 1995. Para os 10 elementos-traco considerados neste estudo apenas para Ni
e Cu foi observado valores levemente superiores ao TEL estabelecido pela USEPA e o FE
demonstra que apenas para os metais, Hg, Ni e Zn os sedimentos podem ser considerados
levemente enriquecidos para amostras referentes aos Ultimos 100 anos. X16HPAs, priorizados
pela USEPA, ndo ultrapassou em nenhum momento os limites de efeito TEL e PEL. Foram
utilizadas doze razdes diagnosticas e a relacdo entre elas mostrou que para as cinco primeiras
fracdes, existem fontes mistas, mas as fontes pirogénicas sdo preponderantes. Para os n-alcanos
as razoes diagnosticas empregadas sugerem a predominéncia de contribuicdo biogénica (plantas
superiores) para todas as fracdes avaliadas. Com relacdo ao marcador fecal coprostanol, as
razGes diagndsticas e relacdes entre elas propde uma forte tendéncia de fontes antropicas para
as amostras das cinco primeiras camadas do perfil. Todos 0s grupos de compostos analisados,
estéo presentes em baixas concentragdes quando comparado a outros lagos e rios no Brasil e no
mundo, possibilitando a classificacdo dos sedimentos da lagoa de Parangaba como um ambiente
ainda com baixo nivel de polui¢do. No entanto, demonstram um incremento nas concentragdes
das camadas mais superficiais, este aporte foi associado com fontes antrdpicas, decorrentes da
forma de uso e ocupacdo de sua bacia hidrografica e entorno nas sessfes relacionadas aos
Gltimos 100 anos. Os resultados obtidos proporcionam um melhor entendimento da qualidade
ambiental do da lagoa e servem como referéncia para tomada de decisdes em casos futuros de

incremento das atividades antropicas.

Palavras-chave: Testemunho sedimentar, marcadores moleculares, geocronologia



ABSTRACT

Lagoons are ecosystems of great importance in the urban complex and with the
accelerated and disorderly process of urban expansion and industrial growth, these areas are
more susceptible to the use and predatory occupation. The Parangaba lagoon is the largest
lagoon in volume of water inserted in the urban mesh of Fortaleza and has suffered during the
last decades several environmental impacts. In this context, this work aims to evaluate if the
historical distribution of heavy metals and geochemical markers in the Parangaba lagoon in
Fortaleza-CE is a function of the pattern of use and occupation of the soil of its watershed. To
this purpose, a sedimentary record of 60 cm was taken from the central and deepest point of the
Parangaba lagoon and fractionated every 2 cm. Each of these fractions was divided into aliquots
for analysis of TOCs, radionuclides (*°Pb e ?%Ra) for dating, trace elements analysis,
geochemical markers of PAHSs, aliphatic hydrocarbons and sterols. The geochronology was
applied only to the first seven fractions of sedimentary record and they presented dates ranging
from 1875 to 1995. For the 10 trace elements considered in this study only Ni and Cu presented
values higher than the TEL established by the USEPA, and the FE shows that only to the metals
Hg, Ni and Zn the sediments can be considered slightly enriched to the samples referring to the
last 100 years. X16PAHS, prioritized by USEPA, did not exceed the TEL and PEL effect levels
at any time. Twelve diagnostic reasons were used and the relationship between them showed
that there are mixed sources for the first five fractions, but the pyrogenic sources are
preponderant. The diagnostic reasons used to indicate n-alkane sources suggest the
predominance of biogenic contribution (higher plants) in all fractions evaluated. Regarding the
fecal marker coprostanol, the diagnostic reasons and relations between them propose a strong
tendency of anthropic sources for the samples of the first five layers of the profile. All groups
of analyzed compounds are present in low concentrations when compared to other lakes and
rivers in Brazil and in the world, allowing to classify the sediments of the Parangaba lagoon as
an environment with a low level of pollution. However, they show an increase in the
concentrations of the more superficial layers, this contribution was associated to the anthropic
sources, due to the way of use and occupation of its watershed and surroundings in the sessions
related to the last 100 years. The obtained results provide a better understanding of the lagoon's
environmental quality and can be used as a reference for decision-making in future cases of

increases of anthropic activities.

Keywords: Sedimentary records, molecular markers, Geochronology.
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1. INTRODUCAO

O uso e ocupacdo das superficies lacustres, em sua maioria, tem sido promovido de
forma indiscriminada, desordenada e em alguns casos, desobedecendo a legislagdo ambiental.
Este descontrole tem causado ou acelerado transformacgdes importantes nos ambientes
aquaticos, promovendo o assoreamento, poluicdo, contaminacdo, eutrofizacdo, perda de
biodiversidade, biomagnificacdo de contaminantes (AUDRY et al., 2004), além de impedir 0s
usos multiplos de reservatérios.

O processo de contaminacéo, iniciado concomitantemente as primeiras atividades
antropicas sobre o ambiente, teve um crescimento expressivo com o surgimento da inddstria e
consequente aumento no consumo de energia e matéria prima. O impacto gerado, tanto pela
exploragdo dos recursos naturais quanto pela descarga de residuos para 0 ambiente, comegou a
superar, em muitas regides, a resiliéncia do ambiente. A construcdo deste cenario motivou a
preocupacao de diversos setores da sociedade, que reconheceram a necessidade de agdes para
mitigar estes impactos (BIOND, 2010).

Sob esse aspecto, existe uma preocupacgéo global com a preservagdo dos recursos
naturais e 0s possiveis efeitos nocivos que resultam na contaminagéo do solo, sedimento e 4gua
(CARNEIRO et al., 2002; MATOS et al., 2001). A preocupa¢do com a conservacdo da
qualidade da &gua e sedimentos dos mananciais tornou-se ainda maior nos ultimos anos e a
procura de mecanismos eficazes capazes de reduzir 0s impactos ambientais nesses sistemas tem
sido considerada como uma das prioridades de pesquisa desse século (COTTA et al., 2006). De
acordo com a Norma Brasileira ABNT 10.703 (1989),

Contaminacdo é a introdugdo no meio ambiente (ar, agua, solo) ou em alimentos, de
organismos patogénicos, substancias toxicas ou radioativas, em concentraces
nocivas a0 homem, ou outros elementos que podem afetar a sua salide. Poluicéo,
segundo a mesma citada, é a degradacdo da qualidade ambiental, resultante de
atividades humanas que, direta ou indiretamente, prejudiquem a sadde, a seguranca e
0 bem-estar da populacdo, criando condicbes adversas as atividades sociais e
econbmicas, ou que afetem desfavoravelmente a biota, as condigdes estéticas e
sanitarias do meio ambiente, e lancem matérias ou energias em desacordo com 0s

padrdes ambientais estabelecidos.

Os ambientes lacustres funcionam como elementos termorreguladores,

influenciando diretamente no microclima e contribuindo assim para o equilibrio ecolégico da
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regido. A ocupacdo indevida, de suas margens, principalmente nas &reas mais proximas a
lamina d'agua, consideradas areas de risco, interferem diretamente na questdo sanitaria das
comunidades que dela usufrui. Quanto aos aspectos bioldgicos, as lagoas constituem fonte de
proteina animal para as populacdes carentes, que utilizam a pesca artesanal para sua
sobrevivéncia. Peixes, moluscos e crustaceos sao capturados nos diversos sistemas Iénticos dos
centros urbanos (VASCONCELOS & QUEIROZ FILHO, 2002).

As consequéncias do mau uso e ocupa¢do dos ambientes lacustres vao desde o
comprometimento da beleza cénica até mesmo da qualidade ecoldgica desempenhada pelas
lagoas. Os sedimentos lacustres sdo constituidos de particulas de grande variedade em sua
forma geométrica, tamanho e composi¢cdo quimica. Essas particulas sdo provenientes
principalmente do transporte atmosférico seco e Umido e do escoamento urbano, ficando
depositadas no fundo dos corpos hidricos. Devido a integrarem informag@es locais e regionais,
os sedimentos lacustres sdo considerados como a memoria da bacia de drenagem na qual o
sistema aquatico esta inserido (MARGALEF, 1983).

Desse modo, constituem verdadeiros arquivos de informac6es de natureza quimica,
bioldgica e fisica (biogeoquimica), com camadas de deposi¢cdo temporal e seqlencialmente
acumuladas (MOZETO, 2006), sendo, frequentemente, usados como ecossistemas sentinela
(CARPENTER e COTTINGHAM, 1997).

Além de acumuladores, os sedimentos podem atuar como fonte de nutrientes e
poluentes para a coluna d’agua devido a varios processos, como difusdo, ressuspensio,
bioturbacdo, dragagem, entre outros (AUDRY et al., 2004). Assim, estudos de sedimentos
poluidos ganharam notoriedade e constituem objetos centrais de projetos ambientais que
passaram a envolver, 6rgdos governamentais de gerenciamento ambiental e a preocupar
legisladores (MOZETO, 2004; COTTA et al., 2006). A poluicdo de sedimentos € reconhecida
como um grave problema limnoldgico, que deve ser resolvido em funcdo do efetivo
gerenciamento global de recursos hidricos (PARDOS et al., 2004).

As atividades humanas podem liberar uma grande quantidade de metais-traco para
0 ambiente, que podem ser lancados diretamente nos corpos d’agua costeiros associados aos
esgotos urbanos, a atividades de navegacao e até mesmo por transporte aéreo. A introducdo de
poluentes nos ambientes aquaticos pode destruir o seu equilibrio natural e até mesmo causar a
exposi¢do de popula¢des humanas a riscos de saude, pela ingestdo de organismos contaminados
(FERNANDES et al., 1994).

No ambiente lagunar, os metais-traco podem ocorrer sob diferentes formas: ligados

ao material em suspensdo, dissolvidos na coluna d’agua, ligados ao sedimento de fundo e
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dissolvidos na gua intersticial dos sedimentos. (CALMANO & FORSTNER, 1983). De acordo
com Esteves (1998), dentre os sistemas aquaticos continentais, os lagos, devido as suas
caracteristicas deposicionais, sdo 0s reservatorios potenciais destes elementos, podendo em
determinadas areas atingir niveis de contaminacdo bastante elevados, provocando sérios riscos
a integridade destes ecossistemas e as populagdes que se utilizaram de seus recursos.

O despejo de esgoto para 0s ecossistemas aquaticos, que € uma das principais vias
de contaminacao pontual para os lagos urbanos, tem sido rastreado em todo o0 mundo, em grande
parte pela utilizacdo de marcadores moleculares antropogénicos, particularmente coprostanol
ou outros esterois fecais (MARTINS et al, 2014; LEEMING et al, 2014; BIACHE E PHILP,
2013; WANG et al., 2010; CARREIRA et al., 2004; BULL. et al, 2002; MUDGE et al., 1999).
Coprostanol € um marcador especifico de esgoto por ser produzido no aparelho digestivo de
seres humanos e vertebrados superiores, por meio da redugdo microbiana do colesterol
(MCCALLEY etal., 1981).

Outro tipo de contaminante bastante utilizado na avaliacdo de sedimentos sdo 0s
HPAs. Razdes de HPAs ao longo de perfis de sedimento datados tém sido empregadas em
varios trabalhos como norteadores do tipo de aporte de HPA aos ecossistemas aquaticos, ou
seja, petrogénicos, quando as fontes sdo majoritariamente devidas ao derramamento de petrdleo
ou derivados, e pirogénicas, quando o aporte de HPA deriva da queima incompleta de materiais
organicos, em especial de combustiveis fosseis (GRIMALT et al., 2004; Frignani et al., 2003;
MCREADY et al., 2000).



19

2. OBJETIVOS E HIPOTESE

Diante do exposto, pretendeu-se neste estudo verificar a hipotese de que a
distribuicdo historica de contaminantes metais pesados e marcadores geoquimicos
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, hidrocarbonetos alifaticos e esteroides fecais) no
sedimento da lagoa da Parangaba em Fortaleza-CE é fungdo do padrdo de uso e da ocupacgao
do solo de sua bacia hidrografica e entorno.

Com base na hipotese acima, os seguintes objetivos sdo propostos:

»  Realizar a geocronologia das fragcdes do testemunho sedimentar da lagoa da
Parangaba.

»  Caracterizar e quantificar a composicdo das fragdes do testemunho sedimentar
da lagoa da Parangaba em Fortaleza, através da analise de COT, elementos tracos (As, Cd,
Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb e Zn) e compostos organicos (HPAs, n-alcanos e esterdis fecais).

>  Relacionar as componentes quimicas das fracfes sedimentares com a
geocronologia e com o levantamento historico do uso e ocupacao da regido no ultimo

século.
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3. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

3.1 Metais-trago

Os metais-trago, estdo entre os contaminantes ambientais mais comuns e a sua
atuacdo em diversas matrizes ambientais merece destaque, principalmente por ndo serem
degradaveis, permanecendo por longos periodos no ambiente, alguns podem ser bioacumulados
e até mesmo biomagnificados ao longo da cadeia trofica. Nos sedimentos particularmente, os
metais podem ficar mobilizados por longos periodos e dependendo das condicdes fisico-
quimicas aos quais podem ser submetidos, esses metais podem ser remobilizados, saindo do
sedimento para a coluna d’agua. Portanto, representam ameaca potencial a biodiversidade bem

como aos ecossistemas (COTTA et al 2006).

Os metais chegam aos ambientes lacustres naturalmente através de diversas fontes,
principalmente através do escoamento superficial e do fluxo subterrdneo da agua. Em &reas
pouco degradadas, os elementos-tragco ocorrem como constituintes em minerais estaveis,
provenientes da formacéo litoldgica da bacia de drenagem e geralmente sdo transportados e
acumulados em associagdo com as particulas em suspensao liberados pela erosao das rochas. A
distribuicdo espacial de metais em sedimentos destes corpos d’agua devera ser influenciada

principalmente pelas caracteristicas geoldgicas e pedoldgicas locais. (SMOL, 2008)

As contribuicdes antropogénicas de metais para 0s ecossistemas lacustres séo
principalmente através da deposicdo seca e/ou Umida ap6s seu lancamento na atmosfera, seja
Ccomo gases ou como espécies adsorvidas ou absorvidas em material particulado em suspensao
diretamente sobre os corpos d’agua ou carreados pelo escoamento superficial (BAIRD 2002).
Essas particulas sdo langadas no ambiente atmosférico por meio das atividades humanas como
a queima de combustiveis fosseis, a mineracdo e variados processos industriais. (SARKAR et
al 2004; SMOL, 2008). De acordo com BAIRD, (2002), cerca de 50% dos metais pesados que
entram nos grandes lagos sdo depositados a partir da atmosfera, sendo esta fonte de particular
preocupacao, uma vez que pode provocar contaminacdo em larga escala, devido as correntes
de ar que podem levar contaminantes a centenas de quildmetros distantes de sua fonte. (SMOL,
2008). Esgotos domeésticos e industriais, disposicao inadequada de lixo e o escoamento urbano,

também contribuem com grandes quantidades de metais para o ambiente. Para Novotny, (1995),
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em bacias altamente urbanizadas, o escoamento superficial parece ser a fonte mais significativa

de metais pesados aos ecossistemas aquaticos.

Nos sistemas aquaticos, 0s sedimentos sdo representados pelos materiais detriticos
depositados no fundo dos corpos de agua, denominados sedimentos de fundo, e pelos materiais
insolGveis em suspensdo, denominados materiais particulados. Além disso, conforme
mencionado tem sido demonstrado que os sedimentos sdo excelentes reservatérios ou fontes de
metais. Assim, no ambiente aquatico, os metais estao distribuidos na fase aquosa (coluna d'agua
e gua intersticial), na fase solida (suspensa e sedimentada) e nos organismos aquaticos. A troca
entre estas fases é dindmica 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 fixacao
ou remobilizagdo (BAIRD, 2002).

Uma vez na coluna d’agua, os ions metalicos tendem a se adsorver em particulas
finas e em material organico com alta superficie especifica (FORSTNER; WITTMANN,1981),
sendo posteriormente carreados por estas particulas e depositados em perfis sedimentares.
Desta forma, sedimentos frequentemente apresentam concentracdes de metais com varias
ordens de grandeza maiores que a coluna d’agua. (ROGNERUD; FIJELD, 2001).

Os metais retidos nos sedimentos de fundo, sejam na forma precipitada ou
complexada, geralmente estdo associados a fragdo granulométrica fina, inferior a 63 pum
(FORSTNER; WITTMANN, 1983), em decorréncia da grande area superficial destas
particulas. Esta fracdo corresponde ao material de granulometria mais fina, mostrando uma
grande interacdo na superficie do mesmo. Na fracdo acima de 63 mm, que € considerada
essencialmente areia, nota-se que o contetdo de metais decresce linearmente (WETZEL, 1983;
FORSTNER; WITTMANN, 1981 e GATTI, 1997).

A mobilidade dos metais-trago é definida pela facilidade que eles possuem para se
mover em um determinado ambiente. E controlada por processos quimicos e bioquimicos. As
caracteristicas fisico-quimicas das solu¢cdes como pH, Eh (potencial redox), capacidade de troca
cationica (CTC), tamanho das particulas, matéria organica, presenca de oxidos e hidroxidos,
sulfetos, carbonatos, argilas, e a propria espécie quimica do metal influenciam sua
disponibilidade nos sedimentos. O pH se destaca como 0 mais importante, uma vez que interfere
direta ou indiretamente em todos os fatores citados. De maneira geral, 0 aumento do pH reduz
a disponibilidade desses constituintes para o curso d’agua (CARVALHO, 1995). Em ambientes
anaerdbios, os sulfetos praticamente governam a especiacao, biodisponibilidade e toxicidade



22

dos metais. Desse modo, mesmo em ambientes muito impactados por efluentes domésticos e
industriais, ndo sera verificada uma toxicidade relativa a metais, se a concentracdo de sulfetos
for bastante elevada (MOZETO, et al, 2006; SCHEFFER et al, 2007 e MARCUSSEN, et al,
2008), entretanto alteracdes que promovam sua oxigenacao podem redisponibiliza-los a coluna

d’agua e/ou organismos presentes.

E crescente a necessidade de se estabelecer, como o0s ambientes aquaticos
respondem as mudancas no uso e ocupacao das terras pertencentes as suas bacias de drenagem
e ao desenvolvimento das diversas atividades antropicas, que geralmente, contribui para o
aumento significativo das concentragdes de metais-trago na coluna d’agua e no sedimento. No
Brasil, a expansdo populacional nas cidades, a urbanizacdo e o desenvolvimento préximo as
regides de lagos e lagoas, aumenta, consideravelmente, a influéncia do homem e coloca em

risco o desenvolvimento sustentavel desses ambientes (CARNEIRO et al., 2002).

Os sedimentos, devido a sua capacidade de acimulo e de remobilizacéo de espécies,
tém sido amplamente utilizados como indicadores ambientais. Pois registram em carater mais
permanente os efeitos de contaminagdo (PEREIRA et al, 1998). Assim sendo, a determinacéo
de metais-traco em sedimentos permite detectar o grau de contaminacdo a que a dgua e 0S

organismos bentdnicos estéo sujeitos.

3.2 Contaminantes organicos hidrofobicos (COHs)

Dentre os COHs, os semi-volateis (COSVs), sdo amplamente estudados como
marcadores moleculares, tanto no Brasil e no mundo. E dentre estes, os HPAs sdo 0s que
apresentam uma maior concentracdo de estudos (HIJOSA-VALSERO et al, 2016; MURI E
WAKEHAM 2009; WAKEHAM et al, 1979, ), porém, outro grupo também estudado desde a
década de 1960 sdo os esterois fecais (TAKADA et al, 1998), por apresentarem resultados
satisfatérios na determinacdo da origem de matéria organica (CARREIRA et al., 2009;
WATERSON; CANUEL, 2008), bem como na detecgdo de aporte de esgotos em ambientes
aquaticos (MARTINS et al., 2008a; SHAH et al., 2007). Contudo, estudos com esses

marcadores moleculares, em especifico, ainda séo escassos no Brasil (CARREIRA et al., 2009).
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3.2.1 Esterdis

Os esterdis sd0 compostos organicos que apresentam um esqueleto carbdnico
constituido de 17 a 30 4&tomos de carbono e sua classificacdo é baseada principalmente pela
presenca de diferentes grupos funcionais em sua estrutura. S&o pertencentes a classe dos
triterpandides tetraciclicos, e sdo biossintetizados em uma grande variedade estrutural, o que
faz com que a sua utilizacdo como marcador molecular no estudo da origem e transformacdes

diagenéticas da matéria organica sedimentar, seja possivel (VOLKMAN, 1992).

Os esterdis sdo classificados como bons marcadores moleculares, assim como 0s
alcoois e cetonas, por apresentarem especificidade com a fonte, resisténcia a agdo microbiana
e possivel quantificagdo em baixas concentragdes (CANUEL, 2001; SALIOT et al., 1991) A
resisténcia dos esterois a degradacdo bacteriana é discutida em diversos trabalhos (TAYLOR
etal 1981, CANUEL et al 1996, SUNDIN et al 1999) que em sintese retratam uma degradacao
mais efetiva na coluna d'agua (MARTY et al, 1996) do que nos sedimentos, bem como sob
condigdes oxidantes (SUN et al, 1998) e uma maior facilidade ao serem degradados na presenga
de nitrato em detrimento do sulfato (TAYLOR et al, 1981)

A abundancia e/ou razédo entre os diferentes esterdis tem sido amplamente utilizado
para indicar a origem da matéria organica (MO), seja natural ou antropica, autoctone ou
aloctone (WATERSON; CANUEL, 2008; JAFFE et al., 2006 e VOLKMAN et al., 1998).
Possibilitando a indicacdo quando esta (MO) provem de esgotos domésticos (BEZERRA, 2013;
VANE et al., 2010; SHAH et al., 2007; FATTORE et al., 1996).

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns esterois utilizados em estudos ambientais tanto

como marcadores moleculares de entrada de matéria organica natural como antropica.
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Tabela 1- Esteréis utilizados em estudos ambientais.

NOME NOME OFICIAL N° DE INFORMACAO
AL ARBON AMBIENTAL
usu (IUPAC) C ONO
Coprostanol 5B-colestan-3p-ol 27 Esgoto doméstico
Colesterol Colest-5-em-3-ol 27 Fito e zooplancton
Colestanol 5a-colestan-3p-ol 27 Diatomaceas; reducdo
quimica do colesterol
Colestanona 5a-colestan-3-one 27 Reducdo quimica
do colesterol
Campesterol  5-colesten-24-metil- 28 Plantas superiores;
3-p-ol diatomaceas; cloroficeas
Estigmasterol 24-etilcolest- 29 Plantas superiores/
5,22(E)-dien-3-p -ol fitoplancton
Estigmastanol 24-etilcolest- 29 Formado pela hidrogenacéo
5,22(E)-en-3-f -ol bacteriana de esterois
R-sitosterol 24-etilcolest-5-en- 29 Plantas superiores/
3- R-ol fitoplancton

Fontes: SALIOT (1994); VOLKMAN et al. (1998).

Trabalhos realizados no Brasil sugerem que a geoquimica dos esterdis fecais pode
ser afetada pela elevada atividade microbiana em altas temperaturas e, desta forma, os indices
de contaminacéo fecal definidos para regides temperadas devem ser aplicados com cautela em
regides tropicais (TAKADA et al., 1998; GRIMALt et al., 1990).

Os esterois naturais: colesterol, colestanol, B-sitosterol, estigmasterol, campesterol
e dinosterol, podem ser encontrados em sedimentos ndo contaminados por esgoto doméstico,
(VENKATESAN, 1988). Em locais contaminados, além desses compostos, também sdo
encontrados o coprostanol e o epicoprostanol. Estes compostos, chamados esterdis fecais, sdo
0s mais citados em estudos da contaminacdo por esgoto doméstico (BEZERRA, 2013;
ARAUJO, et al., 2011; CARREIRA et al., 2004) usados como método alternativo ao invés dos
indicadores microbioldgicos da contaminacdo fecal. (COSTA; CARREIRA, 2005)

O coprostanol é um esterol fecal produzido no sistema digestivo de mamiferos pela
reducdo bacteriana do colesterol (COSTA; CARREIRA, 2005). Este esterol prevalece nas fezes
humanas (40 a 60 % dos esterdis totais) (BROWN; WADE, 1984; LEEMING et al., 1996),
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sendo amplamente utilizado em estudos da contaminacéo por esgoto doméstico. Porém, ndo
existe um consenso sobre uma concentracao de coprostanol que determine uma contaminacao
fecal, por isso é necessaria a determinacdo de intermediarios da reducdo do colesterol em
coprostanol (coprostanona, colestanona e colestanol) para o uso de indices derivados da relacao
entre a concentracdo de coprostanol e de outros compostos estruturalmente relacionados
(CARREIRA et al., 2001; GRIMALT et al., 1990; TAKADA et al., 1998) Tais valores obtidos
nestas relacGes tendem a distinguir as fontes dos esterdis e estimar o grau de contaminacgéo da
area estudada, como indicado na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais indices de esterdis utilizados em estudos ambientais para detecgdo de areas
com contaminacdo fecal humana.

AREA AREA NAO

INDICES INDICATIVO " cONTAMINADA  CONTAMINADA REF
COP/(COP +  contaminagio . e Grimalt et
COLESTAN) fecal humana ’ ’ al., 1990

Takada et
COP/COL Contaminagao 51,0 <10 al., 1998;
fecal humana Mudge et
al., 1990
COP/COLESTA Contaminagéo >05 <03 Shah et
N fecal humana ’ ' al., 2007
COP/(COLESTA Contaminacéo Chan et
N + COL) fecal humana >02 <015 al., 1998

Legenda: COP (coprostanol); COLESTAN (colestanol); COL (colesterol).

Fonte: GRIMALT et al., 1990; TAKADA et al., 1998; MUDGE et al., 1990 ; SHAH et al.,
2007; CHAN et al., 1998 apud BEZERRA, (2013).

No Brasil, os estudos com esterdis fecais na avaliacdo da contaminacdo fecal em
corpos hidricos sdo ainda relativamente recentes, sendo a grande maioria deles relativos as
regides estuarinas e costeiras principalmente no sul-sudeste do pais (CARREIRA et al., 2009;
MunlZ et al, 2006; COSTA E CARREIRA, 2005; CARREIRA, 2004; MATER et al., 2004;
CARREIRA, 2001).
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3.2.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS) e hidrocarbonetos alifaticos.

Também conhecidos como "polinucleares”, os HPAs, sdo moléculas organicas que
possuem entre dois e sete anéis aromaticos condensados ou fundidos. E tém recebido atencdo
especial em amostras ambientais de sedimento e biota devido a sua acéo toxica prejudicial para
o ambiente (HIJOSA-VALSERO et al, 2016; LI et al, 2015; BAUMARD et al., 1998; WITT,
1995; BOULOUBASSI; SALIOT, 1993; NEFF, 1979).

Alguns HPAs de alto peso molecular, de 4 a 6 anéis (pireno, fluoranteno,
dibenzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)pireno e criseno) sdo potencialmente
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos, enquanto que os de baixo peso molecular, de 2 a
3 anéis, (antraceno, acenafteno, fluoreno, naftaleno e fenantreno) tém uma toxicidade aguda
significativa (NEFF, 1979; WITT, 1995). Esses anéis aromaticos sdo ligados por atomos 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 liga¢bes conjugadas, que variam com o nimero de anéis e, portanto, com suas massas
moleculares (COSTA; CARREIRA, 2005).

Devido a seu carater altamente hidrofobico e a alta estabilidade dessas moléculas,
0os HPAs tendem a se acumular no sedimento ao entrarem em um sistema aquatico
(SCHWARZENBACH et al., 1993), fornecendo uma fonte continua de contaminacéo para a
coluna d’agua e a biota aquatica (TOMASZEWSKI et al., 2006). Assim, sedimentos lacustres
sdo bons compartimentos ambientais para registrar o histérico da poluicdo gerada por este tipo

de moléculas.

Alguns HPAs ocorrem naturalmente em minerais (e.g. coroneno) e outros (e.g.
perileno) sdo sintetizados por organismos, como bactérias, algas e fungos. Os aportes HPAs
provenientes de processos naturais sdo geralmente baixos quando comparados com aqueles
provenientes de fontes antropogénicas (WITT, 1995). As principais fontes naturais sdo as
queimadas florestais espontaneas (JENKINS et al., 1996) e emissdes vulcanicas (Bourotte et
al., 2005).

As principais fontes antropogénicas de HPAs ao meio ambiente incluem a
combustdo incompleta de combustiveis fosseis (gasolina e em especial diesel), queimadas
florestais, entrada direta (acidental) de 6leo mineral, processos de gaseificacéo e liquefacéo de

carvao mineral, a superficie de alimentos chamuscados ou queimados, a fumaca da queima de
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madeira ou carvéo, o alcatrdo da fumaca de cigarro, incineracdo de lixo, producdo de coque,
carvao, piche, asfalto, o craqueamento do petroleo 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., 1993).

O aumento da populacdo, do desenvolvimento industrial, da taxa de urbanizacéo e
do trafego veicular durante as Gltimas décadas, tem causado um crescente aumento do uso de
combustiveis fosseis e consequentemente, aumento da emissdo de HPAs para a atmosfera. A
USEPA (United States Environmental Protection Agency) e a ATSDR (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry), em 1997, divulgaram uma lista, conhecida como CERCLA
Priorit List (Comprehensive Environmental Response, Compensation and Lialibity Act), de
substancias potencialmente toxicas para 0s organismos aquaticos e para 0s seres humanos. A
partir dessa lista, a USEPA 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 salde.

Os hidrocarbonetos alifaticos também sdo compostos utilizados como marcadores
organicos, pois geralmente sdo fortes registros da origem da matéria orgénica, devido a sua
baixa suscetibilidade a degradacdo microbiana (MEYERS, 2003). Em sistemas lacustres, as

principais fontes de hidrocarbonetos alifaticos em sedimentos sdo:

Autoctone: Composicdo hidrocarbdnica de algas e fotossintéticas, que séo
dominadas pelo n-Cy17 (BLUMET et al., 1971; GIGER et al., 1980; CRANWELL et al., 1987).
As taxas de paleoprodutividade lacustre sdo evidenciadas pela abundancia deste composto
(MEYERS, 2003). A produgdo de matéria organica em alguns ambientes & dominada por
macrofitas aquaticas flutuantes e /ou submersas e a distribuicdo de n-alcanos nestas plantas é

comumente dominada por n-Cz1, n-Cz3 0u n-Czs (FIKEN et al., 2000).

Aldctone: ContribuicBes de hidrocarbonetos oriundos de plantas vasculares
terrestres, que contém grandes proporgdes de n-Cz7, n-Cz9 € N-Cay Na cera que as revestem
(CRANWELL et al., 1987; TENZER et al., 1999 e MEYERS, 2003). A abundancia destes
compostos reflete a quantidade de matéria orgénica transportada para o ambiente lacustre
proveniente das areas adjacentes (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 Cas;, a0 contrério de bacias de drenagem dominadas por arvores, onde 0s

principais n-alcanos encontrados no sedimento sdo o0 Cz7e Cax.
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Residuos de petroleo: comuns em sedimentos lacustres de areas urbanas e
suburbanas. Hidrocarbonetos de origem de petréleo podem ser distinguidos de hidrocarbonetos
de origem bioldgica por duas caracteristicas (BOUBONIERE; MEYERS, 1996): (I) auséncia
do encadeamento impar de carbonos caracteristico de hidrocarbonetos de origem biologica, (11)
presenca de amplitude molecular bastante diversificada.

3.3 Estudos em testemunhos sedimentares

A fim de restaurar um ambiente aquatico degradado e promover a melhoria da
qualidade de suas aguas é fundamental que se tenha acesso as condi¢des pretéritas aos disturbios
que o ambiente esteve sujeito (VILACLARA et al., 1997). Tal informacéo possibilita inserir o
cendrio atual de poluicdo em um contexto histérico, subsidiando, assim, a identificacdo de
padrdes na escala temporal e a realizacdo de progndsticos (OWENS; WALLING, 2003).
Entretanto, estudos de longas séries temporais sdo raros, apesar de serem amplamente aceitos
como essenciais para o entendimento das variagdes ambientais e para 0 manejo de ecossistemas,
bem como por evitar uma visdo reducionista da natureza, normalmente incapaz de perceber a
complexidade dos problemas ambientais no tempo e espago (SMOL, 1992; BATTARBEE,
2005).

Na auséncia de registros documentais de duracdo adequada, estudos estratigraficos
podem contribuir com o levantamento de valores de referéncia, ou naturais de elementos (e.g.
nutrientes, metais pesados, compostos organicos), imprescindiveis na avaliacdo do nivel de
poluicgéo atual dos sedimentos de um ecossistema lacustre (NASCIMENTO; MOZETO, 2008).
Ainda, podem auxiliar a tracar alvos realistas para remediacdo (OWENS; WALLING, 2003).

Associado ao estudo estratigrafico de contaminantes pode-se realizar a
geocronologia das camadas dos perfis extratigraficos, essa geocronologia (datacéo) € realizada
através do método com ?°Pb e é uma ferramenta importante quando se tem como objetivo
levantar dados pregressos ao impacto antropico da producdo industrial, agricola e doméstica.
Com o auxilio da geocronologia podem ser observados os perfis de concentracdo da distribuicdo
de contaminantes com o conhecimento da época em que cada camada foi sedimentada e, assim,
tentar correlacioné-las com eventos historicos, climaticos e de usos e ocupacéo da terra (GALE
etal. 1995; GATTI, 1997; GATTlI et al., 1999; CAZOTTI, 2006).

Desta forma, o levantamento do registro historico da deposicdo de contaminantes

em sedimentos pode suprir as lacunas deixadas pela escassez de estudos de longa série
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temporal. E, assim, auxiliar o gerenciamento de bacias hidrograficas, visando & garantia da
guantidade e qualidade da &gua para o consumo humano, bem como para conservacdo (ou

manutencdo) da biota aquética.
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4. AREA DE TRABALHO

4.1 Aspectos gerais

Inserida na malha urbana de Fortaleza, a lagoa da Parangaba, apesar de considerada
Area de Protecio Permanente (APP), vem sofrendo ao longo das ultimas décadas diversos
impactos negativos oriundos de processos de urbanizagdo mal planejados, desmatamentos,
queimadas, destinacdo inadequada de residuos sélidos em suas margens e depredacdo, 0 mais
agravante sdo os despejos direto de efluentes na lamina d’agua. Consequéncia direta da falta de
saneamento adequado que supra as necessidades populacionais cada vez maiores, resultante da
crescente e acelerada exploséo urbana de Fortaleza.

A lagoa da nome ao bairro da Parangaba e é a maior lagoa em volume de &gua de
Fortaleza, com 1.190.000 m® de 4agua, 4.070 m? de espelho d’4gua, 2.700 m de perimetro,
profundidade média de 2,77 m e maxima de 4,92 m (Figuras 4 e 5) (SEMAN, 2007).

Figura 1: Batimetria da Lagoa da Parangaba em Setembro/2006. (Fonte: SEMAN, 2007).
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Figura 2: Fotografia aérea da lagoa da Parangaba (http://fortaleza290anos.com.br)
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A lagoa da Parangaba esta inserida na Bacia Hidrografica do Maranguapinho, que
apresenta um dominio de tabuleiros que representam as fei¢Ges tipicas do sitio urbano da Regido
Metropolitana de Fortaleza, compostos por sedimentos Plio-Quaternérios da Formacéo
Barreiras que estdo sobre o embasamento cristalino. (CPRM, 1995). O rio Maranguapinho
conflui com o Rio Ceara pouco antes do encontro com o mar compartilhando, portanto, da
mesma foz. Apresenta suas nascentes na Serra de Maranguape e percorre uma extensao de 42
km. Os elementos principais do rio Maranguapinho sdo caracterizados por 9 afluentes, 5 agudes
e 9 lagoas, além de alguns mananciais menos expressivos e sem denominag&o oficial. Entre os
principais elementos drenantes desta bacia estao riachos e cérregos, Lagoa da Parangaba, Acude
Jodo Lopes e Lagoa Mondubim e o acude da Agronomia, ou Santo Anastacio (OLIVEIRA,
2013).

A cobertura vegetal em torno da Lagoa da Parangaba é composta pela Mata Ciliar
Lacustre de Tabuleiro Pré-Litoraneo que anteriormente ocupou largos trechos na Bacia
Hidrografica do Maranguapinho, presentes em diversos sitios localizados na Regido
Metropolitana de Fortaleza, porém ao longo dos anos vem ocorrendo a degradacdo decorrente
atraveés de algumas edificacdes construidas nas margens da lagoa, perdendo a identidade de
mata ciliar, nessa circunstancia ocorre uma transi¢cdo da cobertura vegetal nativa, que resulta
das interferéncias humanas. Existem areas de vegetagdo original, afetadas pelo homem, onde
ocorreu um replantio de uma vegetacdo ndo nativa modificando o meio natural. Também séo
observadas areas onde ja ndo existe cobertura vegetal e resultaram do intenso desmatamento
provocado pelo crescimento urbano e imobiliério, e nessas areas estdo as pistas e avenidas,
casas e edificios. Do ponto de vista ecoldgico, a cobertura vegetal desempenha um papel de
grande importancia na Lagoa da Parangaba, como protetora dos processos erosivos do solo,
componente amenizador do clima, da qualidade do ar, fonte potencial de paisagismo, de habitats
e nichos ecoldgicos para diversas espécies. Em funcgéo de certo nivel de conservagdo existente
na fauna da Lagoa da Parangaba, estdo presentes mamiferos, aves, peixes, répteis e anfibios,
destacando-se as aves e 0s peixes como as de maior abundancia (OLIVEIRA, 2013).

Os solos originais encontram-se degradados devido a expansdo urbana, sendo dificil
estabelecer classificacdo. H4 uma predominancia de solo aluvial eutréfico, marcados por
associacGes dominantemente argilosas de coloracdo creme a cinza-escuro; a tonalidade escura
pode ser proveniente da grande acumulacéo de matéria organica, comuns em areas localizadas
proximas a lagoa (OLIVEIRA, 2013).
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4.2 Levantamento historico: Uso e ocupacdo do solo e impactos ambientais

Entender a dindmica espacial do entorno da Lagoa da Parangaba, bem como de sua
planicie fluvio-lacustre, na atualidade, requer ndo so identificar os processos hoje atuantes nessa
paisagem, mas tambeém resgatar fatos pretéritos buscando entender como se deu sua apropriagdo
e transformacdo ao longo do tempo e que resultaram na atual configuracdo espacial. Nesse
sentido, buscou-se ndo um relato historico linear da area estudada, mas resgatar fatos
importantes que contribuiram para a ocorréncia de transformacdes nos padrdes de apropriagdo
que refletiram em usos e ocupagdes distintos ao longo do processo histérico da planicie fluvio-
lacustre da Lagoa da Parangaba, e sua relacdo com a propria historia da cidade de Fortaleza.

Alguns relatos historicos apontam que a histéria do bairro Parangaba € tdo antiga
quanto a propria histéria da cidade de Fortaleza, como podemos observar nos fatos historicos

destacados abaixo em ordem cronoldgica.

CRONOLOGIA DO BAIRRO DA PARANGABA - FORTALEZA-CE

1612 — Padres Jesuitas, vindo de Pernambuco fundaram quatro pequenas aldeias (Vilas):
Caucaia (Soure), Paupina (Mecejana), Pitaguary e Arronches (Parangaba)

1833 - Resolugéo do Conselho Provincial extingue a Vila de Arronches.

1835 - Pela lei provincial n® 16, o territorio da antiga Vila Nova de Arronches é anexado ao de
Fortaleza.

1873 - Inauguracdo da Estacao Ferroviaria de Arronches, com linha entre Fortaleza e Arronches
com extenséo de 7km.

1876 - Pela lei provincial n® 1.728 foi novamente criada a freguesia de Porangaba, hoje
Parangaba, antiga Arronches.

1888 - Inaugura-se a Vila de Porangaba, pela lei provincial n° 2.097.

1894 - Fundada a Companhia Ferro-Carril de Arronches (Porangaba), por uma sociedade
andnima que depois passou para a firma Gondim & Filhos (linha partia da Parangaba até o final
da linha do Benfica)

1921 - Pela Lei n° 1913, o municipio da Parangaba, é anexado ao de Fortaleza, transformando-
se em distrito e levando consigo o distrito de Barro Vermelho (hoje Antdnio Bezerra).

1926 - Fortaleza tinha uma populacdo de 107.984 habitantes, sendo 83.973 em Fortaleza,
12.911 em Parangaba e 11.100 em Messejana.

1927 - Inaugurada a Estacdo Telefnica da Parangaba.

1930 - Inauguracdo da estrada de concreto entre Fortaleza e Parangaba. Trata-se da hoje
Avenida Jodo Pessoa.
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1941 - Inaugura-se o Ramal Ferroviario do Mucuripe, partindo da Parangaba.
1973 - Inaugurado o Hospital Menino-Jesus, em Parangaba.

1977 - Inicia-se em Fortaleza, o funcionamento das linhas de dnibus interbairros, Antdnio
Pompeu-Montese, Parangaba-Antonio Bezerra, Anténio Bezerra-Aldeota e Parangaba-
Mucuripe.

1981 - Inaugurada a Area de Lazer Tenente-Coronel Alfredo Weyne, em Parangaba, localizada
ao lado da lagoa da Parangaba, onde hoje realiza-se a feira semanal dos passaros.

1987 - A prefeita Maria Luisa Fontenele assina a Lei n. 6.201 tombando os espelhos de agua
da Lagoa de Messejana e da Lagoa da Parangaba.

1991 - O censo oficial da Fundacéo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE, de
1991, mostra que Fortaleza contava com 1.768.637 habitantes assim divididos: Fortaleza,
744.600 e Parangaba, 268.080.

1993 - Inauguracao do Terminal de Integracdo de Transportes Parangaba-Lagoa (Terminal da
Parangaba e Terminal da Lagoa).

Portal de histdria do Ceara, http://portal.ceara.pro.br/, acessado em 05/11/2016

A estacdo ferroviaria de Arronches foi 0 marco inicial do desenvolvimento do bairro
Parangaba, pois por estar situada proximo ao antigo caminho de Arronches (hoje, avenida Jodo
Pessoa), que era um ponto de convergéncia de estradas que se dirigiam as serras de Pacatuba,
Maranguape e Baturité, a estacdo assumiu o papel de coletar parte da produgao dos “rogados”
de Fortaleza fortalecendo o comércio de couro, farinha e gado na area (Figura 6) (BARROS,
2010).
Figura 3: Estacdo de trens da Parangaba em 1900 (Fonte: Arquivo Nirez - cedido)



http://portal.ceara.pro.br/
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A estrada Fortaleza-Parangaba (Avenida Jodo Pessoa) (Figura 7), era a Unica via de
ligacdo entre o centro de Fortaleza e Parangaba. As pessoas que moravam mais distantes da
area central, apés os bondes fecharem no inicio do século XX, passaram a depender
exclusivamente do Onibus que trafegava por essa estrada. Apenas em 77, iniciou-se 0
funcionamento das linhas de Onibus interbairros, Antdénio Pompeu-Montese, Parangaba-
Antbnio Bezerra, Anténio Bezerra-Aldeota e Parangaba-Mucuripe (BARROS, 2010).

Figura 4: Estrada Fortaleza — Parangaba em 1932 (Fonte: Arquivo Nirez - cedido)

A Lagoa da Parangaba sempre impressionou com sua beleza, por isso ela foi

nomeada de Porangaba, que significa beleza. Os fatores que contribuiram para o bairro da
Parangaba possuir atualmente um amplo contingente populacional foram o fato do bairro ser
uma das principais rotas para as pessoas que vinham do interior do estado para a capital
Fortaleza, a proximidade desta com o0s outros bairros mais desenvolvidos economicamente,
além de outros atrativos, a existéncia de agua de boa qualidade, a beleza cénica do local e a

Estacdo Ferroviaria.

A urbanizacdo do bairro e o crescimento populacional oriundo do éxodo rural
contribuiram para a ocorréncia de inimeros impactos ambientais decorrentes da ocupacao desta
area, pois ndo houve a implantacdo de uma infraestrutura basica que suportasse o crescimento
populacional. Outro fator que influenciou para a ocorréncia de inimeros impactos ambientais

decorrentes da ocupacdo desordenada foi a inexisténcia de uma legislacdo ambiental, que
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regulasse os diversos processos de transformacgfes que vinham ocorrendo com 0S recursos

naturais, e a inexisténcia de fiscalizagdes e planos gestores relacionados.

De acordo com Oliveira (2013), a analise comparativa das imagens de 1972 e de
2010 da area da Lagoa da Parangaba (Figura 8), mostra que num intervalo de quase 40 anos a
ocupacdo de sua bacia de drenagem atingiu aproximadamente 95% da area. Em 1972, a lagoa
possuia 289,4 m?, e aumentou para 337,3 m? no ano de 2010. Esse fenémeno pode ser
provocado pelo desmatamento da mata ciliar e intensificado pela impermeabilizacéo do solo,
causando a aceleracdo do assoreamento que transporta sedimentos e detritos para areas mais
rebaixadas da lagoa, provocando o0 aumento do nivel d’agua do manancial e a expanséo da area.

Figura 5: llustracdo que mostra fotos aéreas em anos diferentes, realizadas em Julho

de 1972 e Julho de 2010, exibindo a evolucdo do crescimento urbano na area de estudo e a
expansdo que a lagoa sofreu em aproximadamente quatro décadas (Fonte: OLIVEIRA, 2013).
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O processo de assoreamento corresponde a uma agdo natural, porém muitos estudos
indicam que as atividades de urbanizacdo causam a aceleracdo desse processo. Entorno das
margens da Lagoa da Parangaba também é observado desrespeito a legislacdo ambiental
brasileira. Pois € possivel observar que diversas unidades habitacionais estdo localizadas a

menos de 30 m das margens da Lagoa e do riacho que foi canalizado (OLIVEIRA, 2013).
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Nas adjacéncias da lagoa da Parangaba estdo presentes diversos equipamentos
publicos, comerciais, empresariais e residénciais, além das vias asfaltadas que existem em todo
0 seu entorno e de dois terminais de 6nibus. O terminal de 6nibus urbano da Lagoa e o Ginasio
da Parangaba tém vista para a lagoa, que também €é conhecida pela feira que se realiza aos
domingos em &rea urbanizada em sua margem, a Feira dos Passaros. A lagoa, apresenta, no
entanto, precaria manutengédo urbanistica, e oferece alguns poucos espacos de contemplacgéo e

lazer ao seu redor.

As principais alteracBes ambientais provenientes das aces antropicas na lagoa da

Parangaba sdo:

O desmatamento na microbacia hidrografica para a construcdo de unidades
habitacionais ao longo dos Séculos XIX e XX, ocasionou o desaparecimento de espécies das
paisagens flluvio-lacustres, pois a supressdo da vegetacdo também declina a fauna a ela
associada, como passaros, mamiferos e répteis. Também provoca uma alteracéo na hidrologia
local uma vez que modifica o escoamento superficial. Esta pode desencadear um processo
erosivo, bem como o0 aumento de duas das variaveis perigosas quando ocorrentes em especial
no meio urbano, volume e velocidade hidrica, pois estdo diretamente relacionadas a ocorréncia

de enchentes e ao surgimento de areas de risco ao homem (SAMPAIO, 2007).

As alteracdes na topografia ocorreram principalmente devido a construgdo de
edificacdes, pois as diferencas altimétricas, por tratar-se de uma &rea de convergéncia das aguas,
foi suavizada por processos de terraplanagens e aterros visando a construcdo, muitas vezes
irregular, de edificagdes (BARROS, 2010).

O alto nivel de impermeabilizacdo do solo: que atualmente existe na microbacia
hidrogréfica da Lagoa da Parangaba ocasiona inimeros problemas tanto de ordem hidroldgica
quanto microclimética. Essa a¢do antrépica ocasiona um aumento significativo do escoamento
superficial, pois a 4gua que antes infiltrava no solo coberto pela vegetacao agora passa a escoar
totalmente, aumentando o volume de agua e a velocidade, causadores de enchentes. Esse
escoamento, que passa pelas ruas e avenidas asfaltadas pode carrear muitos contaminantes para
a lagoa (SAMPAIQ, 2007).

A poluicdo ambiental esta diretamente ligada aos usos e as ocupacdes estabelecidos
pelo homem nos diversos ambientes antes naturais, pois, para a execugdo de suas atividades,
ele transforma a natureza retirando dela o que precisa para esse processo e descartando, muitas

vezes de forma extremamente irregular, os residuos dele provenientes. Isso ocorre
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principalmente através da entrada clandestina de esgotos domésticos e industriais e a disposi¢cao
inadequada de residuos solidos (BARROS, 2010; SAMPAIO, 2007).
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Como resultado do uso e ocupagéo inadequados do entorno da lagoa da Parangaba, Barros (2010), verificou inimeros pontos de entrada de

poluentes para a lagoa (Figura 9).

Figura 6: Detalhamento de entrada de efluentes para a lagoa da Parangaba (Adaptado de BARROS, 2010)
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Todo o processo de urbanizagdo mal planejado, desmatamentos, queimadas,
destinacao inadequada de residuos solidos e entradas diretas e indiretas de esgotos domésticos
e industriais e do escoamento urbano associado ao transporte atmosférico seco e imido de
particulas podem ter inserido no sistema, ao longo do tempo, poluentes que conferem a lagoa
da Parangaba o seu atual estado de degradacdo. E o histérico disso pode ser refletido nas
camadas de sedimentos que foram se depositando ano a ano, conferindo a esse sedimento

assinaturas dos processos de degradacéo pelo qual a lagoa vem passando.
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5. MATERIAL E METODOS

5.1 Levantamento histérico

O levantamento historico foi baseado em informagcGes documentais como guias
histdricos, artigos e teses sobre o desenvolvimento da cidade de Fortaleza e do bairro
Parangaba, buscando confrontar as datas geradas pela geocronologia com 2°Pb com fatos
historicos do aspecto de uso e ocupacdo da area estudada, no intuito de contribuir com a

interpretacdo dos resultados obtidos através da analise quimica dos sedimentos.

5.2 Amostragem e preé-tratamento das amostras

Em Agosto de 2015 foi coletado um testemunho no ponto mais profundo do
reservatorio (4-5 metros), localizado aproximadamente no centro do corpo hidrico (Figura 1).
A amostragem foi realizada através de tubos de PVC, que foram rosqueados a cada 1,5 m
aumentando assim, gradativamente, o tamanho até tocar a camada superficial do sedimento. O
primeiro tubo rosqueado foi aprofundado no sedimento cerca de 65cm, foi utilizado tubo de
aluminio para que ndo houvesse contaminacdo com PVC para as analises de compostos

organicos.



Figura 7: Localizacdo da area de estudo com destaque para ponto de coleta do testemunho sedimentar na lagoa da Parangaba em Fortaleza- CE

(Fonte: O autor).
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Apos a introdugdo do tubo de aluminio no sedimento, sua abertura superior foi vedada
com borracha de silicone e em seguida prosseguiu-se com a retirada total do tubo contendo
amostra. A parte inferior também foi vedada com borracha de silicone envolta em papel
aluminio (pois esta entrou em contato com a amostra). E cada parte de PVC de 1,5m foi sendo
desenroscada gradativamente, ficando apenas o tubo de aluminio com a amostra do perfil
sedimentar. O tubo foi transportado até a chegada ao laboratdrio em posicdo vertical, evitando
assim a mistura das camadas sedimentares, onde foi dividido ao meio na sessdo transversal

(Figura 2) e seccionado em fragdes a cada 2 cm (Figura 3).

Figura 8: Abertura do testemunho sedimentar com destaque para estratificacdo das camadas
(Fonte: O autor).

Cada fracdo de 2 cm foi transferida para recipientes de aluminio e imediatamente
congelada. Em seguida, todas as amostras foram liofilizadas por 48h. Apds secagem foram
maceradas e homogeneizadas e as aliquotas foram separadas e enviadas devidamente
preservadas em gelo para os respectivos laboratérios (Figura 3).

e Anélises de hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos e esterois:
Laboratorio de Estudos Marinhos e Ambientais (LABMAM) da Pontificia
Universidade catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio) sob responsabilidade do Dr.
Renato Carreira.

e Andlise de geocronologia com Ra??® e Ph?!° e elementos tracgo: Setor de quimica
analitica do laboratério de Pogos de Caldas (LAPOC) da Comissdo Nacional de
Energia Nuclear (CNEM) sob a responsabilidade do Dr. Marcos Roberto Lopes do

Nascimento.
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e Analises de Carbono Organico Total (COT): Laboratério de Tecnologia da
Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical, sob a responsabilidade do Dr.

Renato Carrhd Leitdo.

Figura 9: Separacdo das fracdes a cada 2 cm (esquerda), armazenamento em recipientes de
aluminio para congelamento e posterior liofilizag&o (direita superior) e aliquotas de cada fracdo
separadas para determinacédo dos diferentes analitos de interesse (Fonte: O autor).

5.3 Teor de umidade

O Teor de umidade foi determinado gravimetricamente em cada fragdo do testemunho.
A pesagem inicial do material Omido foi determinada logo apds o fatiamento e
acondicionamento em recipiente de aluminio previamente pesado. A pesagem do material seco
se deu apos secagem em liofilizador durante 48h. A secagem da amostra por liofilizagdo visou
evitar a perda de analitos de interesse, visto que a amostra utilizada na determinacéo de umidade
foi posteriormente empregada na determinagdo das demais variaveis do projeto. O teor de
umidade é uma das varidveis necessarias ao calculo da “massa total de solidos”, que por sua
vez é utilizada no calculo do inventéario de Pb?!° para obtencdo da geocronologia. Teor de
umidade é um valor adimensional, no entanto, pode ser expresso em termos percentuais,

bastando multiplicar o resultado por 100.
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5.4 Geocronologia com Ra??® e Pp?°

As analises radiométricas foram feitas por contagem alfa (Ra-226) e beta (Pb-210)
totais apds solubilizacdo total das amostras por ataque triacido com HNO3s, HF e HCIOs, e
separacdo quimica dos radionuclideos em diversas etapas finalizando com a coprecipitacdo do
radio com cloreto de bario e a do chumbo com cromato de potassio. Para as contagens
empregou-se um contador alfa e beta total, marca Canberra, modelo Tennelec, Series 5, detector
de fluxo gasoso, contagem de fundo ultra-baixa (GODOY; SCHUTTELDOPF, 1987; GODOY
et al., 1998). Para avaliar a qualidade dos resultados das analises radioquimicas com o método
proposto, foi analisado o material de referéncia IAEA-315. Os resultados obtidos, mostrados
na Tabela 3, enquadram-se dentro do intervalo de confianca dos valores recomendados.
Material de Referéncia Certificado: IAEA-315/Sedimento marinho Fornecedor: International

Atomic Energy Agency. Resultados expressos em Bg/kg total, base seca.

Tabela 3 - Resultados da recuperacédo do padréo de referéncia.

Radionuclideo | Valor obtido IREEIVE]D € EOEGIEE (524)
recomendado
210pp 30,0+ 3,1 26,0-33,7
226Ra 13,6 +2,7 13,0-14,6

5.5 Carbono Organico Total (COT)

Utilizou-se o método de oxidag&o por via seca em um Analisador TOC-Vcpn da marca
Shimadzu, equipado com amostrador automatico ASI. A
metodologia se baseia na oxidac@o do carbono organico em alta temperatura (900°C), 0
qual através da queima da matéria organica libera os CO2. O CO2 produzido é desumidificado
e carreado através de purificados de halogénio, chegando até o detector.

O resultado é fornecido em % concentracdo de carbono. O detector utilizado é um detector de
infravermelho nédo dispersivo. O padrdo utilizado para quantificacdo da amostra foi a glicose

(contém 40% de carbono).

5.6 Elementos-traco

Utilizou-se método EPA 3051 A, USEPA (1998), para digestdo das amostras. A
amostra foi solubilizada parcialmente em digestor por micro-ondas, marca Milestone, modelo

Ethos 1, com &cido nitrico. Desde que 0 método nao acarrete na total decomposicdo da amostra,
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a concentracdo do analito extraida refere-se a fracdo lixiviavel, ou biodisponivel do ponto de

vista nutricional ou téxico.

Arsénio, cadmio, cobre, niquel e chumbo foram determinados por espectrometria de
massa por plasma indutivamente acoplado, ICP-MS, usando um equipamento Perkin-Elmer,
modelo Nexlon 300 D, seguindo o método 3125B do Standard Methods (2012). Solucdes de
calibragdo, brancos e amostras solubilizadas e de material de referéncia certificado sdo
aspiradas para um nebulizador que converte as amostras em gotas extremamente pequenas que
sdo conduzidas para uma camara de vaporizacdo. O vapor é conduzido para um injetor, que é o
tubo central da tocha, e depois para o plasma mantido por um fluxo de argbénio e uma fonte de
radiofrequéncia. O plasma ioniza o0s elementos presentes no vapor, e 0s ions formados passam
através da interface e as lentes de colimagdo de ions. Depois 0s ions sdo separados em fungéo
da razdo carga/massa pelo quadrupolo do espectrémetro e medidos pelo detector. O sistema
computadorizado é usado para converter as intensidades dos sinais medidos em concentracao

de cada elemento.

Cobalto, cromo, ferro, manganés e zinco foram determinados por espectrometria de
emissdo por plasma indutivamente acoplado, ICP-OES através do método EPA 6010C
(USEPA, 2007), usando um equipamento Varian, modelo Liberty sequencial, modo radial.
Solucdes de calibracdo, brancos, amostras solubilizadas e de material de referéncia certificado
sdo aspiradas para um nebulizador que converte as amostras em gotas extremamente pequenas
que sdo conduzidas para uma camara de vaporizacao. O vapor € conduzido para um injetor, que
é o tubo central da tocha, e depois para o plasma mantido por um fluxo de argénio e uma fonte
de radiofrequéncia. A radiacdo emitida é foculada para uma rede de difracdo que separa as
linhas espectrais. A intensidade de cada linha espectral selecionada € captada pelo dectector
fotoelétrico que converte o sinal luminoso em sinal elétrico. Um sistema computadorizado é

usado para converter as intensidades dos sinais medidos em concentragdo de cada elemento.

Mercurio foi analisado de modo direto na amostra solida, usando um analisador
Milestone, modelo DMA-80. O procedimento envolve a introducdo de pequena aliquota de
amostra (50 a 100 mg) em barquinha de niquel, que é aquecida a temperatura de 750 °C em
forno enriquecido de oxigénio. Todos os produtos de decomposicéo, incluindo o mercdrio, séo
liberados e transportados em um fluxo de oxigénio para uma secéo catalitica de um outro forno.
Quaisquer halogénios, éxidos de nitrogénio e enxofre liberados pela amostra sdo aprisionados
no catalisador. O vapor remanescente € entdo carreado a uma célula de amalgamacéo, que

aprisiona o mercurio de forma seletiva. Ap6s uma purga com oxigénio para remoc¢do de
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quaisquer gases ou produtos de decomposicdo presentes, a célula de amalgamacdo é
rapidamente aquecida, liberando mercurio no estado vapor. O fluxo de oxigénio transporta este
mercUrio até uma cela de absor¢éo posicionada no caminho optico de um feixe monocromatico
de radiacdo (EPA 7473, 2007). A absorbancia medida a 253,7 nm é funcéo da concentragéo de

mercurio na amostra.

A estimativa de incerteza nas analises quimicas é da ordem de 15%. Para avaliar a
qualidade dos resultados das analises quimicas com os métodos propostos, foi analisado o
material de referéncia NIST 2709-A. A Tabela 4 mostra os resultados obtidos nas recuperacées
dos respectivos analitos do padrdo de referéncia e também os limites de quantificacdo (L.Q)
para cada um deles. As recuperacdes enquadram-se dentro do intervalo de confianga dos valores
recomendados. Material de Referéncia Certificado: NIST 2709-A/Soil San Joaquim
Fornecedor: National Institute of Standard & Tecnology, USA Resultados expressos em [g.g-
! base seca, da fracdo lixiviavel.

Tabela 4 - Resultados da abertura do padrdo de referéncia NIST 2709-A e limites de
quantificacdo para cada elemento-traco analisado.

Intervalo de Valor Limites de
Elemento Confianca (95%) Obtido quantificacdo — L.Q

-1

Recomendado (1g.g™)
As 6,4-10 7,6 0,05
Cd 0,33- 0,66 0,39 0,05
Cr 46-67 51 5,0
Cu 24-28 26 0,5
Fe 22000-26000 23400 1,0

Hg 0,7-1,1 0,97 0,0025
Mn 380-450 469 0,4
Ni 59-71 60 10,0
Pb 8,1-11 8,6 1,0
Zn 69-87 72 1,0

5.7 Contaminantes organicos hidrofébicos (COHs)

5.7.1 Extracéo e fracionamento

As amostras de sedimento foram devidamente armazenadas até serem pesadas para
posterior analise. Antes de iniciar a extracao, foram adicionados padrdes subrogados: naftaleno-
d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12 pertinentes a fracdo de

hidrocarbonetos aromaticos (100 ng), o n-C30D62 (2500 ng) pertinente a fracdo de
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hidrocarbonetos alifaticos e o androstanol (2500 ng) pertinentes aos esterdis. O procedimento
de extracdo dos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos em sedimento segue 0 Método EPA
3545 (1998) (Pressurized Fluid Extraction — PFE). As amostras de sedimento sdo extraidas em

Accelerated Solvent Extractor — ASE por cerca de 20 min com diclorometano.

As fragdes foram separadas por cromatografia liquida em coluna de silica (1,5 g de
silica ativada em coluna de vidro) eluida sequencialmente com 5 mL de n-hexano para a fracdo
de n-alcanos (F1), com 8 mL de diclorometano: n-hexano 1:1 para a fracdo de aromaticos (F2)
e com 15 mL de diclorometano:metanol 9:1 para a fracdo de esterois (F3). Os extratos de cada
fracdo foram concentrados em TurboVap®. Apos a concentracdo os extratos de cada fracdo
foram secos em fluxo brando de nitrogénio. Apos derivadas as amostras foram secas novamente

e avolumadas a 500 pL e adicionado o respectivo padrdo interno.

Ao longo de todo o estudo foram realizados brancos de analise, seguindo as mesmas

condigdes das extragcdes das amostras.

5.7.2 Identificacéo e quantificacdo de hidrocarbonetos aromaticos

O equipamento foi calibrado utilizando-se nove solugdes (2, 5, 10, 20, 50, 100, 200,
400 e 1,000 ng.mL-1) contendo os HPAs controlados pelo método (naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoranteno,  benzo(k)fluoranteno,  benzo(a)pireno,  indeno(1,2,3-c,d)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(ghi)perileno), dibenzotiofeno, 2,3-dimetilnaftaleno, perileno,
benzo(e)pireno e o padrdo interno deuterado (naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10,
criseno-d12 e perileno-d12) em concentragdo igual a 100 ng mL-1. Os HPAs alquilados
contemplados pelo método sdo: C1 a C4-naftalenos, C1 a C3-fluorenos, C1 a C4-fenantrenos,
C1 a C3-dibenzotiofenos, C1 e C2-pirenos, C1 e C2-crisenos. Os HPAs alquilados foram
determinados utilizando-se a curva de calibragdo do homologo ndo alquilado. A Tabela 5
resume as condi¢Oes instrumentais utilizadas na determinagdo dos HPA individuais. Na Tabela

6 estdo expostos os limites de deteccdo e quantificacdo dos compostos analisados.



Tabela 5 - Condi¢Ges instrumentais para determinagéo de HPAs individuais.

Equipamento

EM - Finnigan modelo Polaris Q ou ITQ-900 ou DSQ
GC — Finnigan modelo TraceGC

Coluna

J&W DB-5msMSD (30 m, 0,25 mm de DI e 0,25 um de

filme)

Programa de temperatura

50 °C durante 5 min

50 °C-mintaté 80 °C

6 °C-min™ de 80 °C a 280 °C
280 °C durante 20 min

12 °C-min de 280 °C a 305 °C

305 °C durante 10 min

Gas de arraste

hélio 1,2 mL-min*

Volume de Injecgéo

1,3 uL aproximadamente
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Tabela 6 - Limites de deteccéo e de quantificacdo (ng.L™), dos hidrocarbonetos contemplados

pelo método.
Composto LD LQ Composto LD LQ
N 0,05 0,50 C3Fen 0,14 0,50
2MeN 0,09 0,50 C4Fen 0,14 0,50
1MeN 0,09 0,50 Ant 0,10 0,50
C2N 0,09 0,50 Ft 0,05 0,50
C3N 0,09 0,50 Pi 0,15 0,50
C4N 0,09 0,50 C1Pi 0,15 0,50
Aceft 0,10 0,50 C2Pi 0,15 0,50
Ace 0,05 0,50 BaA 0,23 0,50
Flu 0,09 0,50 Cri 0,23 0,50
C1Flu 0,09 0,50 C1Cri 0,23 0,50
C2Flu 0,09 0,50 C2Cri 0,23 0,50
C3Flu 0,09 0,50 Per 0,15 0,50
DBT 0,15 0,50 BbFt 0,19 0,50
C1DBT 0,15 0,50 BkFt 0,10 0,50
C2DBT 0,15 0,50 BePi 0,13 0,50
C3DBT 0,15 0,50 BaPi 0,19 0,50
Fen 0,14 0,50 I-Pi 0,15 0,50
ClFen 0,14 0,50 DBahA 0,13 0,50
C2Fen 0,14 0,50 BghiPe 0,11 0,50

Legenda: N:Naftaleno; 2MN: 2Metilnaftaleno; 1MN: 1Metilnaftaleno; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3
naftalenos; C4AN: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Aceft: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos;
C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; CIDBT: C1 dibenzotiofenos; C2DBT: C2
dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2 fenantrenos:
C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos;
C2Pi: C2 pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos; C2Cri: C2 crisenos; BbFt:
Benzo(b)fluoranteno; BKFt: benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno 1-Pi: Indeno(1,2,3-

cd)pireno; DbahA: Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe: Benzo(ghi)perileno,



51

5.7.3 Identificacdo e quantificacdo de hidrocarbonetos alifaticos

A identificacdo dos n-alcanos individuais seguiu 0 Método EPA 8015 (2000) e foi
realizada por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo por chama (CG/DIC) com a
injecdo de mistura-padrdo contendo n-alcanos de 12 a 40 &tomos de carbono, além dos
isoprendides fitano e pristano.

Para a quantificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos foram calculados os fatores de
resposta relativos (FRR) dos n-alcanos individuais em relagdo ao n-Cosd. Os FRRs foram
obtidos a partir da injecdo da mistura-padrdo usada para determinacao do tempo de retencéo de
cada composto. A mistura complexa nao resolvida (MCNR) foi quantificada pelo FRR médio
de todos os n-alcanos. A faixa de resposta linear do FRR foi verificada rotineiramente pela
injecdo da mistura-padrio na faixa de concentracdo de 150 a 2.500 ng.mL*para n-alcanos
individuais. A concentracdo da MCNR foi obtida por cromatografia gasosa com detector de
ionizacdo por chama (CG/DIC), segundo o método EPA 8015B.

As condicBes cromatograficas para determinacdo de hidrocarbonetos alifaticos
estdo expressas na Tabela 7. Os limites de deteccdo e de quantificacdo para n-alcanos
individuais foram determinados realizando dilui¢cdes sucessivas da mistura-padréo até atingir
uma razdo sinal de ruido da altura do pico cromatografico igual a 3. O limite de quantificagdo
foi considerado como 3 vezes o limite de deteccdo. Considerando a massa média de sedimento
extraido (4 g), o limite de quantificacio para n-alcanos individuais foi de 0,012 pg g* e de

0,375 ug g* para a MCNR e Hidrocarbonetos Totais.
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Tabela 7 - Condi¢6es cromatogréficas para determinacdo de alifaticos.

Equipamento Cromatdgrafo Termo Finnigan — Modelo Focus GC, com
detector DIC - Estacdo de dados: ChromQuest 4.1

Coluna: J&W DB 5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pum)

Gases:

Carreador: Hélio: 2 mL-min™*

Make-up: Nitrogénio: 25mL-min’*

Detector: Ar: 175 mL-min’t; Hidrogénio: 15 mL-min™

Temperatura:

Injetor: 280 °C

Detector: 290 °C

Coluna: 50 °C (0,75 min), taxa: 6 °C-min’* até 310 °C (20 min)

5.7.4 Identificacdo e quantificacdo de Esterois

A identificacdo dos esterdis individuais foi realizada por cromatografia gasosa com
espectrometria de massas acoplada (CG/EM) com a injecdo de mistura-padrdo contendo sete
esterdis. Para a quantificacdo foram calculados os fatores de resposta relativos (FRR) dos
compostos individuais em relagdo ao colestano. Os FRRs foram obtidos a partir da injecéo da
mistura-padrdo usada para determinagdo do tempo de retengdo de cada composto.

As condi¢bes cromatogréficas para determinacdo de esterois estdo apresentadas na
Tabela 8. Os limites de detecgéo e de quantificacdo individuais foram determinados realizando
diluicBes sucessivas da mistura-padrdo até atingir uma razao sinal de ruido da altura do pico
cromatografico igual a 3. O limite de quantificacdo foi considerado como trés vezes o limite de
deteccdo. Considerando a massa média de sedimento extraido (4 g), o limite de quantificacédo
para ester6is individuais foi de 12,5 ng g™



Tabela 8 - Condigdes cromatogréaficas para determinacao de esterais.

Equipamento

EM - Thermo Finnigan modelo 1SQ
GC — Thermo Finnigan modelo Trace GC Ultra

Coluna

J&W DB-5msMSD (30 m, 0,25 mm de DI e 0,25
um de filme)

Programa de
temperatura

60 °C durante 1 min
20 °C-min*até 220 °C
2 °C-mint até 280 °C
20 °C-minaté 300 °C
300 °C durante 5 min

Gas de arraste

Hélio 1,2 mL-min™?

Volume de Injecgéo

1,0 uL

Modo de injecéo

splitless

Modo de aquisigéo

full scan 50-500 amu

5.8 Tratamento estatistico dos dados
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Foram utilizadas a andlise de componentes principais (PCA) e a analise de

agrupamento hierarquico de clusters (HCA), que sdo apropriadas para estudar as inter-relacoes

entre as variaveis e também o comportamento geral dos dados. Para a PCA e a HCA, foram

utilizados os valores do limite de deteccdo (L.D) e ndo zero para os elementos com os valores <

L.D, pois, em ambos 0s casos sdo utilizados recursos matematicos envolvendo opera¢des com

matrizes, nas quais apenas um elemento com valor igual zero anularia uma linha da matriz e,

portanto, eliminaria uma amostra. Os programas estatisticos utilizados foram Origin 8.1 e

Statistic 8.0.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Geocronologia

A geocronologia determinada para o testemunho foi baseada em dois modelos
amplamente utilizados para o calculo da deposicdo das fatias de sedimento. CRS (Constant
Rate of Supply — no qual a taxa de suprimento de ?!°Pb é considerada constante, mas a taxa de
sedimentagéo pode variar) e CIC (Constant Initial Concentration —em que tanto a concentragédo
de 2%Pb quanto a taxa de sedimentagio devem ser constantes) (CAZOTTI et al., 2006). O
modelo CRS foi considerado o mais indicado para a lagoa da Parangaba, visto que a taxa de
sedimentacgéo variou ao longo dos anos.

Como a técnica de geocronologia por 2°Pb permite calcular a deposicéo historica
apenas de sedimentos recentes, entre 100 e 150 anos, apenas as sete primeiras fatias do
testemunho foram datadas, abaixo os valores das concentracdes dos radionuclideos ?*°Pb e
226Ra ndo s&o seguros.

Na Tabela 9 estdo expressas as concentragdes dos radionuclideos e as idades em
anos, calculadas a partir da correlacdo da profundidade corrigida (cm) pelo logaritmo natural
de #%Ph.m (Figura 10).

O periodo em que cada fragdo sedimentar foi depositada, citado na Tabela 9, sera
utilizado ao longo da discussdo como referéncia para correlagbes com fatos histéricos do uso e
ocupacao da area no entorno da lagoa da Parangaba.
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Tabela 9 - Pardmetros para o calculo das datas de sedimentacdo e datas de sedimentacdo das fatias do testemunho sedimentar da lagoa da Parangaba.

Prof. Umid.

Dens

Massa

Massa

Prof.

ZIOPb

In 2°Ph

Idade

Real U Ds Sélidos acumulada Corrigida Total ZZGRa_l Zlopb_l (atm) (anos) Ano gl

(cm) )  (gem?) © (gem?) (cm) (BaKg? (BIKT) Bake) g
2 0,25 2,17 51,22 2,53 1,04 57,60 31,90 25,70 3,25 21 1995 0-2
4 0,27 2,18 51,55 2,54 2,09 59,00 34,17 24,83 3,21 37 1979 2-4
6 0,26 1,98 50,49 2,49 3,11 66,90 34,18 32,72 3,49 61 1955 4-6
8 0,26 1,71 38,33 1,89 3,89 72,09 35,39 36,70 3,60 77 1939 6-8
10 0,20 2,34 59,69 2,94 5,10 34,74 22,59 12,15 2,50 101 1915 8-10
12 0,17 2,37 63,37 3,13 6,39 27,91 15,70 12,21 2,50 126 1890 10-12
14 0,19 2,52 62,57 3,09 7,66 23,13 21,66 1,47 0,39 141 1875 12-14

Figura 10: Correlacdo da profundidade corrigida (cm) pelo logaritmo natural de 2!°Pham para obtengdo das idades das 7 primeiras fraces do

testemunho sedimentar (Fonte: O autor).
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6.2 Carbono Orgénico Total (COT)

A concentracdo de COT (%) ao longo do testemunho esté apresentada na Figura
11, na qual é possivel perceber a diferenca entre a base do testemunho (min de 0,04%) em
direcdo ao topo, onde se encontram os sedimentos mais recentes (méax de 1,5%), evidenciando
o0 aporte crescente de COT a partir do inicio do século XX. Valores semelhantes e com a mesma
tendéncia de aumento nas ultimas camadas podem ser observados em estudos de perfis
sedimentares em lagos localizados em areas de cobertura geoldgica da Formacdo Barreiras
(ESTEVES et al, 1995) como € o caso também da lagoa da Parangaba. Em estudo realizado no
rio Acaral-CE, os sedimentos apresentaram teor de COT menores que 1% na maioria das
estacdes analisadas (FERNANDES, 2016). LACERDA,; LIMA Jr (2008), em estudo realizado
na lagoa do Banana — CE, verificaram uma proporcao média de 2,2% de COT nos sedimentos
superficiais. Estudos realizados em lagos na China também demonstram a mesma tendéncia
crescente a partir da década de 70 e apresentando valores de COT variando entre 0,2 e 3%.
(FENGYU et al, 2012; SHIGUANG et al, 2014).

Figura 11: Perfil de distribuicdo da propor¢do de COT (%) em funcdo da
profundidade no testemunho coletado na lagoa da Parangaba (Fonte: O autor).
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6.3 Elementos-traco

Foram analisados dez elementos-trago no perfil sedimentar da lagoa da Parangaba.
Para a fracdo de 0 a 2 cm, néo foi possivel analisar elementos-traco devido a insuficiéncia no
volume de amostra, pois essa fragdo, sendo a mais superficial, apresentou teor de umidade mais
elevado e, consequentemente, apds secagem a massa foi menor, impossibilitando uma
quantidade suficiente de amostra para todas as analises. Todos os metais foram determinados
na fracdo total do sedimento (sem peneiramento), ou seja, na fragdo mais representativa das
condicdes reais e utilizando a digestdo mais branda que extrai os metais da forma biodisponivel.
A Tabela 10 apresenta a distribuicdo ao longo desse perfil para cada um dos elementos
determinados, que apresentaram as seguintes amplitudes de concentragdo (pg.gt): Hg (0,0067
—0,1020); Cd (< 0,05 — 0,29); As (< 0,05 — 0,68); Pb (<1,00 — 6,90); Cr (5,50 — 30,50); Ni
(<10,00 — 25,40); Cu (<0,50 — 41,80); Zn (6,60 — 86,10); Mn (78,00 — 1720,00) e Fe (5994,00
—33770,00).



Tabela 10 - Resultados de HPAs, em pg.g, ao longo do perfil sedimentarda lagoa da Parangaba. NA significa nio analisado.

Fracao Datacédo Hg Cd As Pb Cr Ni Cu Zn Mn Fe
0.2 1995 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
2 4 1979 0,063 <0,05 <005 <1,0 21,9 <10,0 <0,5 59,8 278 27919
46 1955 0,068 0,17 0.62 6,5 17,4 20,9 27,4 57,3 249 27188
6_8 1939 0,102 0,29 0.68 6,9 15,3 23,7 26,5 63,8 305 27640
8 10 1915 0,019 0,23 0,58 5,7 14,5 35,4 41,8 42,0 380 22914

10_12 1890 0,010 0,16 0,40 4,5 30,4 33,0 39,7 83,8 1042 34716

12_14 1875 0,0093 0,18 0,40 4,6 30,5 33,0 39,2 86,1 1720 33770

14 16 - 0,0067 0,16 0,26 3,8 26,6 29,5 36,0 85,8 658 29624

16_18 - 0,0070 0,16 0,19 4,4 17,6 20,4 28,2 53,9 446 20491

18 20 - 0,011 <0,056 <0,056 <10 22,1 <10,0 <0,5 63,8 313 26688

20_22 - 0,0094 0,14 0,26 3.3 15,7 12,7 16,3 32,4 547 20444

22 24 - 0,021 0,15 0,41 3.4 14,9 12,3 18,4 24,5 577 25626

24 26 - 0,023 0,18 0,39 3,1 10,3 10,3 15,9 15,5 414 23718

26_28 - 0,0086 0,16 0,54 3,5 12,2 11 14,9 15,4 311 31237

28_30 - 0,016 <0,056 <0,056 <10 9,6 <10,0 <0,5 11,6 156 14083

30_32 - 0,018 0,15 0,25 4,5 55 < 10,0 15,8 6,8 102 5994

32_34 - 0,040 0,12 0,22 3,8 8,9 < 10,0 15,3 8,7 100 11144

34_36 - 0,022 0,11 0,22 31 149 <10,0 14,5 6,6 106 11514

36_38 - 0,014 0,11 0,22 55 14,8 <10,0 12,3 15,8 103 12273

38_40 - 0,015 0,11 0,16 4,3 8,2 < 10,0 12,8 9,4 103 10361

40_42 - 0,014 0,11 0,26 8,3 241 <10,0 14,0 21,3 106 15286

42_44 - 0,022 0,11 0,20 5,4 152 <10,0 11,2 13,9 78 11419

44 46 - 0,011 0,11 0,22 4,1 10,3 <10,0 14,5 13,4 92 12956

46_48 - 0,018 0,12 0,28 47 19,7 <10,0 14,7 19,6 100 17638

48 50 - 0,013 0,11 0,34 6,9 195 <10,0 19,4 24,8 117 23993

50_52 - 0,025 0,13 0,37 4,4 125 <10,0 21,3 17,6 113 23034

52_54 - 0,012 0,13 0,41 7,3 13,3 <10,0 21,6 18,4 124 28573

54_56 - 0,012 0,11 0,45 4,5 10,8 <10,0 21,2 18,2 115 28384

56_58 - 0,0086 0,12 0,40 51 151 <10,0 21,0 18,2 109 25741

58_60 - 0,0087 0,13 0,36 4,1 10,3 <10,0 16,7 15,0 87 19031
TEL 0,17 0,6 59 35,0 37,3 18,0 35,7 123,0 - -
PEL 0,486 3,5 17,0 91,3 90,0 35,9 197,0 315,0 - -

N° de violacbes do TEL 0 0 0 0 0 7 4 0 - -

N° de violagdes do PEL 0 0 0 0 0 0 0 0 - -
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Ao comparar as concentragdes dos metais com outros estudos realizados em lagos,
percebe-se que os sedimentos da lagoa da Parangaba apresentam concentracdes de metais
semelhantes aquelas relatadas para areas isentas de contribuicdo antrépica significativa
(SANTOS et al., 2003, LACERDA; LIMA Jr, 2008, SOUSA, 2010, BING et al., 2013) (Tabela
11), embora as concentragOes de todos os elementos tenham aumentado nas camadas mais

superficiais do sedimento (Figura 12).
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Tabela 11 - Concentragdes de Elementos-traco (ig.g™) em amplitudes ou médias em sedimentos de lagoas no Brasil e em outras regides do mundo.

Localizagéo Hg Cd

Ni

Cu

Zn

Referéncia

Lagoa Rodrigo de Freitas (Brasil) 514 -
Lago Bolonha e Agua Preta

20,7-37,1

8-75

105

13,1-26,9

9-111

0,7-13,2
5,6-18,7

341

62-126

16-322

1,6-43,2
24,8-99,0

LOUREIRO et al.,
2012

SOUSA, 2010

JESUS, 2008

LACERDA E LIMA
Jr, 2008
SANTOS et al., 2003

39,5
48,2
81,3

15,6-
102,8
38

225
31,5
17,5

14,1-
135,7
28

129
208

43,6

37,5-
263,7
132

LOPEZ et al., 2010

SELVAM et al., 2013
KANKILIC et al.,
2013

GUO et al., 2015
BING et al., 2013

(Brasil) - ome
Lago das Gargas (Brasil) - -
Lagoa do Banana (Brasil) 9-65 -
Lagoa Mirim (Brasil-Uruguai) - 0,01-0,12
Lago Hope (EUA) - 0,39
Lago Vembanad (India) - 19
Lago Kapulukaya (Turquia) - 0,98
33 lagos de 5 regides (China) - 0,09-1,95
Lago Chaohu (China) - -
0,0067-  <0,05-

Lagoa da Parangaba 0,102 0,29

<10 -
25,4

<0,5-

41,8

6,6 - 86,1

Este estudo




Figura 12: Distribuicdo individual dos metais (ig.g™) ao longo do perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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O grau de contaminacdo quimica do sedimento, com vistas a protecdo da vida
aquatica, é classificado segundo os valores guias estabelecidos pela Agéncia Ambiental do
Canada (Canadian Council of Ministers of the Environment -CCME) a partir de estudos
desenvolvidos nos Estados Unidos e Canada que reinem dados quimicos e bioldgicos (dados
de co-ocorréncia) para estabelecer uma associagdo entre a concentracdo de cada medida
quimica no sedimento e o efeito bioldgico observado. Para todos os metais analisados as
concentracdes estdo abaixo do indice PEL (nivel de efeito provavel) indicando que nenhum dos
metais avaliados apresentou concentragfes que apontam possiveis efeitos a biota, porém Ni e
Cu apresentaram 7 e 4 valores respectivamente, superiores ao indice TEL (nivel de efeito
limiar), para as fragdes entre 16-18 e 4-6 cm, o que sugere influéncia antropogénica. Os valores
estabelecidos para PEL e TEL estdo expressos na Tabela 10 junto com as concentracdes
individuais de cada metal para cada fragdo do sedimento analisado e os valores que excederam
0 TEL estdo destacados em vermelho na tabela.

O metal mais abundante nas amostras foi o Fe, apresentando concentragdes da
ordem de 0,59 a 3,38%, proximo as concentra¢Bes encontradas em outros estudos como o de
Saraiva (2007) na Baia do Guajara que obteve média de 3,6%, Pereira (2001) na orla de Belém-
PA, de 3,2%, Vidal e Becker (2006) nos sedimentos do rio Piranji- Ceara, onde foi encontrado
valor médio de 2,86%. Os valores ekevados de Fe podem ser atribuidos em parte a contribuicao
natural, pois a lagoa da Parangaba se encontra localizada numa area de cobertura sedimentar da
formacéo barreiras que naturalmente ja é enrriquecida desse metal assim como também de Al
dentre outros metais (OLIVEIRA, 2007).

Ao observar os graficos individuais de cada elemento na Figura 12 percebe-se que
na fracdo 12-14 cm (referente ao ano de 1875) foram detectados picos de concentragéo para Fe,
Mn, Zn, Cu, Ni e Cr. Enquanto para As, Hg, Cd e Pb os picos de concentra¢do ocorreram na
fracdo de 6-8 cm (referente ao ano de 1939).

Para avaliar o impacto antropogénico em sedimentos é comum a utilizar do célculo
do fator de enriquecimento (FE) normalizado para concentragdes acima do nivel “background”,
definido como a dupla razdo normalizada para um elemento de referéncia, em que se avalia a
extensdo da poluicdo por metais. Neste trabalho, utilizou-se o Fe como elemento normalizador

e o FE foi calculado pela equacédo 1.

FE = (Me / Fe) sample/ (Me / Fe) Background Equacdo 1.
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Onde (Me / Fe) sample € a razdo do metal em questdo para Ferro na amostra e (Me /
Fe) background € 0 Valor de fundo natural para o metal e para o Ferro (SINEX; WRIGHT, 1988).
O valor de background adotado na equacéo refere-se a concentracdo sem influéncia antrépica
(neste trabalho é a média das concentraces em profundidade superior a trinta centimetros, o
que se refere ao ano de 1875). Cinco categorias de contaminacdo foram reconhecidas com base
no fator de enriquecimento: FE < 2, leve ou nenhum enriquecimento; 2 < FE < 5,
enriguecimento moderado; 5 < FE < 20, enriquecimento significativo e FE > 20, alto

enriquecimento.

Como pode ser observado na Tabela 12, utilizaram-se apenas os dados das cinco
camadas superiores do testemunho, que foram as camadas com informacdes geocronoldgicos e
que retrataram o recorte de tempo dos Gltimos 100 anos. Apenas Hg, Ni e Zn apresentaram FE
levemente maior que 2 para amostras das fragbes 2-4 cm (para Hg e Zn), 4-6 e 6-8 cm (para
Hg, Ni e Zn) e 8-10 cm (para Ni e Zn). Para as amostras de sedimento mais profundas do perfil
sedimentar, nenhum metal apresentou FE > 2. Fatores de enriquecimento ndo registrados na
tabela, significam que ndo foi possivel calcular, ou por ndo haver valores de concentragdo para
0s metais (no caso da fragdo 0-2 cm), ou a concentracdo apresentar valor < L.D.

Tabela 12 - Valores de Fator de enriquecimento (FE) para cada metal analisado nas cinco
primeiras fracdes do sedimento da lagoa da Parangaba.

Fator de Enriquecimento (FE)
Fraggo As Cd Cr Cu Hg Mn Ni Pb 2zn
0.2 - - - - - - - - -
2 - - 10 - 21 16 - - 24
4 6 13 09 08 10 25 15 23 08 24
6_8 14 15 07 10 37 18 21 08 26
8_10 15 14 08 19 08 - 38 08 21

A HCA revelou dois grupos principais de metais nas amostras do perfil sedimentar
da lagoa da Parangaba, cujo dendograma relativo a similaridade entre as variaveis € mostrado na
Figura 13. O primeiro grupo, composto por Fe, Mn, Cr, Cu, Zn e Ni. E o segundo grupo,
composto de COT, Hg, As, Cd e Pb. Esse resultado sugere diferentes fontes para esses dois
grupos de metais.

Para o primeiro grupo, é sugerido pela literatura de acordo com a analise de
agrupamento e evidenciado pelos baixos teores desses metais que as suas fontes sdo

predominantemente continentais, pois 0 embasamento geoldgico € recoberto pelos sedimentos



64

tercidrios da Formacao Barreiras cuja formagdo é considerada como fonte principal de ferro,
manganés, cromo, entre outros (FREIRE et al., 2004). No entanto o FE calculado para os metais
Ni e Zn indicam que, para as fracGes 8-10 a 4-6 cm (para Ni) e 8-10 a 2-4 cm (para Zn), ocorreu
um enriquecimento desses metais quando comparado as fracdes de sedimentos mais profundos,
possibilitando inferir numa possivel contribuicdo antropica para esses metais.

Ja para o segundo grupo, a HCA evidencia uma relagdo entre 0 COT e 0 As e também o0s
metais Hg, Cd e Pb. Essa relacdo é bastante evidenciada na literatura (FITCHKO
;HUTCHINSON, 1975; SANTOS et al., 2003; LACERDA; LIMA jr, 2008 e LOIREIRO et al.,
2012) e comumente indica entrada antrépica desses metais, carreados pela matéria orgénica, nos
sistemas aquaticos. Dos elementos citados apenas o Hg apresentou um enriquecimento
moderado, revelado pelo célculo do FE. Contudo, todos os elementos-traco analisados
apresentaram tendéncia de incremento ao longo do perfil, da base em direcdo aos sedimentos

mais recentes.

Figura 13: Resultado da analise de agrupamento hierarquico de clusters (HCA), aplicado aos
metais do perfil sedimentar da lagoa da Parangaba (Fonte: O autor).

Ward's method

Squared Eudidean didances
140

120

100

80

60

Distacia de Ligagéo

40
20
o[ 1 | |
Nimg.kg-1  Mnmg.kg-l1 Crmgkg-1  Comg.kg- Cd mg.kg-1  Hg mg.kg-1
Cu mg.kg-1  Fe mg.kg-1 Zn mg.kg-1 Poma¥g-1  As mg.kg-1 oT %

A ACP explicou 63% da variancia original, com 41% para o Fator 1, onde foi observada
relacdo positiva entre Fe (0,75), Mn (0,83), Ni (0,84), Cu (0,62) e Zn (0,95) (Figura 14). O fator
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2 explicou 21% da variancia total e mostrou relacdo positiva entre COT (0,40), Hg (0,53), As
(0,64), Cd (0,86) e Pb (0,67), corroborando as tendéncias e relacdes evidenciadas pela HCA.

Figura 14: Resultado da analise de componentes principais (PCA) aplicado aos metais do perfil
sedimentar da lagoa da Parangaba (Fonte: O autor).
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6.4 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

O primeiro parametro de avaliagdo dos HPAs é o XHPAs que corresponde a soma
das concentracOes de todos os HPAs analisados, neste estudo foram quantificados 37
compostos, e ndo inclui a concentragdo do perileno, tendo em vista que este composto pode
estar associado a fontes naturais (MURI; WAKEHAM, 2009; SILLIMAN et al., 2000;
SILLIMAN et al. 2001). Notar et al., (2001), estipulou que um sedimento pode ser considerado
poluido quando o HPAs atinge valores superiores a 500 ng.g-!, enquanto um sedimento

moderadamente poluido apresenta concentragdes entre 250 e 500 ng.g-1.

O XHPAs para o sedimento da lagoa da Parangaba, considerando todo o perfil
sedimentar, variou de 13,6 a 406,8 ng.g-* com aumento significativo nas camadas mais recentes
do testemunho, o que corresponde, aproximadamente, aos ultimos 100 anos, acompanhando o

desenvolvimento da cidade de Fortaleza e do bairro Parangaba (Figura 15). O pico do ZHPAs
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foi registrado no final da década de 1970, proximo ao ano 1995 apresentou uma reducéo.
Comportamento semelhante, com tendéncia decrescente durante os ultimos 30 ou 40 anos nas
concentracbes de HPAs em sedimentos lacustres tem sido relatado em todo o mundo
(FERNANDEZ et al, 2000; GRIMALT et al, 2004; SCHNEIDER et al., 2001; POZO et al,
(2014). Além disso, os autores enfatizam que apesar das concentragBes serem relativamente
baixas de HPAs nos lagos de algumas regides amplamente antropizadas, é extremamente
importante a boa gestdo do uso da terra, a fim de evitar a deterioracdo destes ecossistemas
aquaticos vulneraveis. Levando em consideracgdo a faixa de concentracdo indicada por Notar et
al., (2001), os sedimentos das duas camadas mais recentes do testemunho estariam classificados

como moderadamente poluidos.

O X16HPAs, priorizados pela USEPA, variou de 4,6 a 146,3 ng.g-! e manteve a
tendéncia de aumento até a camada mais recente do testemunho (Figura 15), ndo ultrapassando,
em nenhum momento, os limites de nivel de efeito limiar (TEL) e de nivel de efeito provavel
(PEL) estabelecidos pela USEPA (468 e 7110 ng.g-%, respectivamente) (CCME, 2002). Ao
comparar o X16HPAs do sedimento da lagoa da Parangaba com outros estudos realizados em
lagoas e também em rios e baias no Brasil e no mundo (Tabela 13), fica evidente que o
somatorio dos principais HPAs, antropogénicos na lagoa da Parangaba, revelou baixos niveis
de poluicdo, comparaveis aos resultados obtidos na lagoa dos Patos - Brasil (SANCHES FILHO
et al., 2012) e Baia de Paranagué - Brasil (ABREU-MOTA et al., 2014).

Tabela 13 - Concentragfes de XHPAs em sedimentos de lagoas, rios e baias no Brasil e em
outras regides do mundo.

Variagao de n° de HPAs

Localizacéo THPASs (ng.g) estudados Referéncia
lagoa dos Patos (Brasil) 7,3-93,2 16 SANCHES FILHO et al., 2012
lagoa das Garcas (Brasil) 24,4 - 524 15 JESUS, 2008
lagoa Bled (Eslovénia) 136 - 1030 14 MURI E WAKEHAM, 2009
lagoa Chaohu (China) ~ 50 - 2600 15 Ll etal., 2015
53 lagos (Espanha) 129 - 616 16 HIJOSA-VALSERO et al.,
rio Coco e Ceara (Brasil) 3,0-2234 17 CAVALCANTE et al., 2009
rio lguacu (Brasil) 131-1713 16 LEITE et al., 2011
rio Negro (Brasil) 5,6 - 1187 SOUZA et el., 2015
baia de Paranagué (Brasil) <LD-57.2 16 ABREU-MOTA et al., 2014
3 rios em Xinxiang (China) 4450 - 29000 15 FENG et al., 2016
rio Durance (Franca) 57 - 1528 16 KANZARI et al., 2015
rio Abad (Ird) 180 - 504 16 KAFILZADEH, 2015

lagoa da Parangaba 4,6 -146 16 Este estudo
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Na Tabela 14 estéo detalhadas todas as concentragdes para cada um dos 37 HPAs
determinados no perfil sedimentar da lagoa da Parangaba.

A distribuicdo do *HPAs e do ©16HPAs (ng.g*) ao longo do perfil sedimentar pode
ser observada na Figura 15 e a distribuigdo individual dos 16 principais HPAs (ng.g) nas
Figuras 16 e 17.

Figura 15: Distribuicdo do XHPAs e X16HPAs nas cinco primeiras camadas do perfil
sedimentar (Fonte: O autor).
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Figura 16: Distribuicio individual dos 16 principais HPAs (ng.g™) no perfil sedimentar. As concentracdes de Acenafteno e Acenaftileno estiveram

abaixo do limite de quantificacdo do método (0,5 ng.L™) em todas as fracdes analisadas (Fonte: O autor).
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Figura 17: (Continuacéo) Distribuicdo individual dos 16 principais HPAs (ng.g™t) ao longo do perfil sedimentar. As concentragdes de Acenafteno
e Acenaftileno estiveram abaixo do limite de quantificagdo do método (0,5 ng.L™) em todas as fracGes analisadas (Fonte: O autor).
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Tabela 14 - Resultados de HPAs (ng.g?) nas amostras das camadas (cm) do perfil sedimentar da lagoa da
Parangaba.

Composto 02 24 46 68 810 10 12 12 14 14 16 1618 18 20
N 62,64 7,84 8,42 3,26 2,84 9,70 6,08 5,52 6,96 24,96
CIN 3,62 3,64 1,59 <LQ <LQ <LQ 2,43 3,46 2,80 15,40
C2N 6,22 6,25 3,40 1,66 1,83 1,12 2,39 29,99 2,28 6,72
C3N 12,67 12,72 4,37 1,75 1,54 0,90 2,66 130,96 2,90 4,36
C4N 21,78 23,24 6,86 2,92 2,07 1,26 6,42 192,98 6,17 8,32
Acef <LQ <LD <LD <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ
Ace <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LD <LQ 0,50 <LD <LQ
Flu 2,35 6,60 4,98 511 3,08 1,81 <LQ 12,58 <LQ 18,10
C1Flu 8,33 8,97 4,10 2,13 1,54 1,20 2,24 46,09 1,92 2,92
C2Flu 12,22 22,65 9,69 4,59 2,49 2,26 3,91 130,98 3,00 3,28
C3Flu 41,28 48,23 22,04 9,68 <LD <LD 6,62 237,82 8,28 8,13
DBT 1,83 3,34 0,81 0,61 <LD <LQ <LD 35,65 <LD 0,61
C1DBT 17,63 22,92 5,93 4,16 1,34 1,42 8,42 230,59 7,20 7,27
C2DBT 36,30 73,67 19,36 15,26 1,39 1,40 1,87 569,45 2,93 2,27
C3DBT 21,88 77,29 19,52 18,77 <LD <LQ <LQ 498,88 <LD <LD
Fen 7,90 7,08 4,06 2,85 2,22 1,87 1,08 44,76 1,78 7,04
CilFen 22,39 16,60 5,34 4,14 3,09 2,17 <LD 134,45 2,26 2,11
C2Fen 37,13 28,36 10,10 7,45 5,27 3,47 1,82 180,05 3,62 3,04
C3Fen 26,44 20,66 7,46 6,17 4,44 2,71 1,88 102,05 1,97 2,28
C4Fen 5,85 15,88 6,36 6,12 4,68 3,10 4,02 33,68 2,63 3,21
Ant 0,74 0,83 0,74 0,67 0,73 0,68 0,74 3,00 0,69 1,18
Ft 7,99 6,60 4,98 5,11 3,08 1,81 <LQ 12,58 <LQ 18,10
Pi 10,99 8,69 4,60 3,48 5,25 2,05 <LQ 23,29 <LQ 36,58
C1Pi 4,23 3,70 1,63 1,60 1,02 0,58 0,70 6,89 0,72 0,84
C2Pi 3,34 3,84 1,29 1,33 <LD <LD <LD 6,87 <LD <LD
BaA 0,84 1,12 0,96 1,30 0,70 0,70 0,66 0,83 0,64 1,08
Cri 1,64 1,61 0,78 1,15 <LQ <LQ <LD 1,33 <LD <LQ
C1Cri 1,36 1,61 0,97 1,14 <LD <LQ <LD 1,53 <LD <LD
C2Cri 1,70 0,88 <LD 0,61 <LD <LD <LD 0,82 <LD 0,63
Per 2,76 2,36 1,83 2,22 <LD 1,27 <LD 1,05 <LD 2,13
BbFt 1,00 0,71 0,77 0,76 <LD 0,55 <LD <LQ <LD 0,86
BkFt 1,00 0,83 0,67 0,86 <LD <LQ <LD <LQ <LD 2,27
BePi 0,77 0,58 0,58 0,91 <LD 0,56 <LD <LQ <LD 1,86
BaPi 6,65 5,89 2,43 0,78 <LD <LD <LD <LD <LD 0,65
I-Pi 1,51 0,70 0,67 0,91 <LD <LQ <LD <LD <LD 1,08
DBahA 1,17 <LD <LD 1,15 <LD <LD <LD <LD <LD 1,31
BghiPe 1,56 0,86 0,80 0,88 <LQ <LQ <LD <LQ <LD 3,86
TOTAL 16 HPAs 103,85 45,59 34,17 29,78 17,91 20,98 8,56 105,44 10,07 118,13
TOTAL HPAs 397,71 446,75 168,09 121,49 49,1 42,59 53,94 2678,6 58,75 192,45

Recuperacéo (%) 91 109 96 111 70 109 87 121 76 87

Legenda: N:Naftaleno; C1IN: C1 naftalenos; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Acef:
Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1
dibenzotiofenos; C2DBT: C2 dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2
fenantrenos: C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2
pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos; C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt:
benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno |-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA: Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe:
Benzo(ghi)perileno;
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Tabela 14 - (continuacao) Resultados de HPAs, em ng.g?, nas amostras das camadas (cm) do perfil
sedimentar da lagoa da Parangaba.

Composto 20.22 22 24 24 26 26_28 2830 3032 3234 34 36 36_38 38 40

N 5,94 9,55 5,75 8,79 44,18 4,87 0,71 11,26 7,69 47,15
CIN 2,12 4,93 4,48 3,63 22,38 2,44 <LQ 15,36 12,84 31,81
C2N 2,63 3,50 32,59 2,58 13,57 2,50 1,12 12,94 15,53 18,93
C3N 2,29 3,12 95,05 2,66 11,47 3,54 2,86 9,54 16,46 13,68
C4N 4,82 5,83 86,37 6,09 20,29 5,77 4,88 9,47 18,30 26,52
Acef <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LD <LQ
Ace <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ

Flu 11,29 1,44 8,16 <LQ 1,89 1,19 <LQ 1,26 1,53 1,80
C1Flu 1,79 1,83 21,60 1,39 2,85 1,38 1,18 2,12 2,70 3,63
C2Flu 2,18 2,02 50,32 1,77 2,94 2,86 2,84 3,23 5,19 4,24
C3Flu 8,46 <LD 64,01 4,50 5,59 5,78 5,48 7,24 13,27 9,10

DBT <LQ <LQ 1,59 <LD <LQ <LQ <LQ <LQ 1,10 0,59
C1DBT 4,74 1,01 6,44 4,85 13,59 4,50 2,90 3,91 6,06 3,01
C2DBT 1,87 2,63 18,22 1,28 2,42 4,86 7,61 1,94 14,17 3,71
C3DBT <LD <LQ 20,22 <LD <LQ 4,89 8,15 <LD 14,68 <LQ

Fen 2,85 2,09 31,04 0,76 2,41 1,55 0,85 2,39 2,40 4,45
ClFen 1,57 0,89 87,97 <LD 1,42 4,11 2,15 3,48 3,94 1,27
C2Fen 2,59 1,77 113,08 1,57 2,23 6,58 3,52 5,73 6,17 2,20
C3Fen 2,65 2,07 56,03 1,41 1,80 3,87 2,34 4,82 5,18 1,93
C4Fen 3,99 2,33 19,37 2,72 4,08 3,41 1,57 4,57 4,05 3,47

Ant 0,97 0,68 2,54 0,59 0,67 0,57 0,52 0,65 0,69 0,85

Ft 11,29 1,44 8,16 <LQ 1,89 1,19 <LQ 1,26 1,53 1,80

Pi 16,93 391 14,06 <LQ 3,30 1,42 0,84 3,77 4,36 6,70
C1Pi 0,78 0,75 3,87 0,60 0,99 0,62 <LQ 0,73 0,81 0,69
C2Pi <LD <LD 3,79 <LD <LD 0,52 <LQ 0,66 0,72 <LD
BaA 0,76 0,69 0,72 0,65 0,73 0,66 0,67 0,68 0,68 0,89

Cri <LQ <LD 0,56 <LD <LQ <LD <LD <LD <LD <LQ
C1Cri <LD <LD 0,74 <LD <LD <LQ <LQ <LD <LQ <LD
C2Cri 0,51 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Per 1,49 1,08 1,00 <LD 1,23 1,07 1,00 <LD 1,11 1,83
BbFt 0,54 <LQ <LQ <LD 0,56 <LQ <LQ <LD 0,50 0,91

BKkFt 1,54 <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ 0,69
BePi 1,28 <LD <LD <LD 0,71 <LQ <LQ <LD 0,51 0,52
BaPi <LQ <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ

I-Pi 0,70 <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LD 0,67
DBahA <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,37
BghiPe 2,92 0,54 0,48 <LQ 0,57 <LQ <LQ <LD <LQ 0,84

TOTAL 16 HPAs 56,96 21,41 72,48 10,79 58,16 12,53 4,59 21,27 21,00 69,79
TOTAL HPAs 101,49 54,1 758,21 45,84 163,76 70,15 51,19 107,01 162,17 195,25

Recuperacéo (%) 81 86 103 90 94 84 96 104 95 92

Legenda: N:Naftaleno; C1N: C1 naftalenos; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno; Acef:
Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT: C1
dibenzotiofenos; C2DBT: C2 dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; ClFen: C1 fenantrenos: C2Fen: C2
fenantrenos: C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos; C2Pi: C2
pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos; C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno; BkFt:
benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno |-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA: Dibenzo(a,h)antraceno; BghiPe:
Benzo(ghi)perileno;
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Tabela 14 - (continuacao) Resultados de HPAs, em ng.g*, nas amostras das camadas (cm) do perfil sedimentar
da lagoa da Parangaba.
Composto 40 42 42 44 44 46 46 48 48 50 50 52 52 54 54 56 56 58 58 60

N 8,26 8,55 1,40 2,02 108,53 60,63 8,84 32,94 17,51 13,72
CIN 6,68 6,68 <LQ <LQ 50,90 32,20 2,38 13,97 7,30 10,14
C2N 6,96 6,36 0,62 0,97 18,67 14,02 10,12 6,54 4,79 5,59
C3N 7,57 7,08 0,63 <LD 11,26 14,78 36,55 6,37 5,81 6,53
C4N 9,80 9,28 <LD <LD 22,54 32,85 53,94 13,73 14,47 21,13
Acef <LQ <LQ <LD <LD 0,49 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Ace <LQ <LQ <LD <LD 0,59 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,33

Flu 0,82 0,88 <LQ <LQ 4,85 <LQ 15,64 2,88 0,58 4,91
C1Flu 1,97 2,13 0,94 0,82 3,43 3,92 13,66 2,16 1,91 7,46
C2Flu 3,96 3,25 1,96 <LD 4,68 4,52 46,21 3,22 3,06 7,44
C3Flu <LD 8,67 <LD <LD 19,62 10,66 115,51 12,07 11,44 5,85

DBT 1,53 <LQ <LD <LQ <LD <LD 12,32 <LQ <LD 8,42
C1DBT 9,87 4,48 <LD <LQ 12,39 17,58 94,31 4,15 13,79 4,16
C2DBT 20,14 2,85 <LD 0,90 4,29 4,17 275,25 3,94 4,10 3,45
C3DBT 19,01 <LQ <LD <LQ <LQ <LQ 281,52 <LQ <LQ 6,11

Fen 2,50 3,01 0,83 0,88 5,94 1,01 25,42 2,91 1,36 4,36
ClFen 4,81 6,00 1,56 0,73 1,81 1,81 106,60 1,30 1,95 6,78
C2Fen 8,52 10,45 3,96 1,23 3,13 2,38 215,56 2,56 3,27 7,34
C3Fen 6,19 6,70 5,32 1,57 3,66 2,94 141,78 2,61 2,86 7,68
C4Fen 5,41 5,64 4,31 0,93 9,26 5,77 52,66 6,80 5,41 8,5

Ant 0,66 0,65 0,60 0,56 0,90 0,85 2,41 0,65 0,71 1,12

Ft 0,82 0,88 <LQ <LQ 4,85 <LQ 15,64 2,88 0,58 4,91

Pi 2,60 3,43 <LQ <LQ 20,12 <LQ 31,52 12,42 1,64 5,03
C1Pi 0,99 1,13 1,27 0,60 1,16 1,12 9,77 0,91 19,46 18,68
C2Pi 0,83 1,11 2,01 <LD <LD <LD 11,55 <LD 18,70 7,97
BaA 0,69 0,70 0,73 0,65 <LD <LD 0,96 0,68 0,70 1,28

Cri <LD <LQ <LD <LD <LD <LD 2,01 <LD <LD <LD
C1Cri <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,00 <LD <LD <LD
C2Cri <LD <LD 0,90 <LD <LD <LD 0,89 <LD <LD 1,39

Per <LD <LD 1,10 1,21 <LD <LD 1,14 <LD 1,22 1,38
BbFt <LD <LD <LD <LQ <LD <LD <LQ <LD <LQ 0,56
BkFt <LD <LD <LD <LQ <LD <LD <LQ <LD <LQ <LQ
BePi <LD <LD <LD <LQ <LD <LD <LQ <LD <LQ <LQ
BaPi <LD <LD <LD <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LQ

I-Pi <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LQ
DBahA <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

BghiPe <LQ <LQ <LD 0,52 <LD <LD <LD <LD <LQ <LQ
TOTAL 16 HPAs 16,35 18,10 4,65 5,83 146,27 62,49 103,59 55,36 24,31 27,65
TOTAL HPAs 130,59 99,91 28,14 13,59 313,07 211,21 1586,16 135,69 142,62 183,22

Rec“g/eo)r agdo 88 87 90 83 68 81 101 84 92 107

Legenda: N:Naftaleno; C1N: C1 naftalenos; C2N: C2 naftalenos; C3N: C3 naftalenos; C4N: C4 naftalenos; Ace: Acenafteno;
Acef: Acenaftileno; Flu: Fluoreno; C1Flu: C1 fluorenos; C2Flu: C2 fluorenos; C3Flu: C3 fluorenos; DBT: Dibenzotiofeno; C1DBT:
C1 dibenzotiofenos; C2DBT: C2 dibenzotiofenos; C3DBT: C3 dibenzotiofenos; Fen: Fenantreno; C1Fen: C1 fenantrenos: C2Fen:
C2 fenantrenos: C3Fen: C3 fenantrenos: C4Fen: C4 fenantrenos: Ant: Antraceno; Ft: Fluoranteno; Pi: Pireno; C1Pi: C1 pirenos;
C2Pi: C2 pirenos; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno; C1Cri: C1 crisenos; C2Cri: C2 crisenos; BbFt: Benzo(b)fluoranteno;
BkFt: benzo(k)fluoranteno; BaPi: Benzo(a)pireno; Per: Perileno I-Pi: Indeno(1,2,3-cd)pireno; DbahA: Dibenzo(a,h)antraceno;
BghiPe: Benzo(ghi)perileno;
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A introducdo de HPAs em sistemas aquéticos e, consequentemente, nos sedimentos
pode ocorrer por diferentes fontes, na tentativa de tracar essas fontes, se tem utilizado raz6es
envolvendo diferentes HPAs (SILVA et al., 2007; WAGENER et al., 2010; DONG et al., 2012;
WANG et al., 2014; SOUZA et al., 2015). A Tabela 15, apresenta os somatdrios, percentuais
e diversas razfes diagnosticas utilizadas nas estimativas de fontes de HPAs nas cinco primeiras

camadas do perfil sedimentar da lagoa da Parangaba.
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Tabela 15 - Somatorios, percentuais e razdes diagnosticas utilizadas nas determinagdes de fontes de HPAs nas cinco primeiras
camadas (cm) do perfil sedimentar.

Somatdrios e percentuais de HPAs 02 2 4 46 6 8 8 10
1995 1979 1955 1939 1915
Y 16 HPAs (ng.g?) 103,9 45,6 34,2 29,8 17,9
Y 37 HPAs (ng.g?) 397,7 446,8 168,1 1215 49,1
% > 16 HPAs 26,1 10,2 20,3 24,5 36,5
Y HPAs (2-3 anéis) (ng.g?) 349,2 406,8 1451 97,3 38,6
Y HPAs (5 anéis) (ng.g™) 13,4 10,4 6,3 6,7 0,0
Y HPAs (4-6 anéis) (ng.g™%) 48,5 40,0 23,0 24,2 10,6
% Y. HPAs (2-3 anéis) 87,8 91,1 86,3 80,1 78,5
% Y. HPAs (4-6 anéis) 12,2 8,9 13,7 19,9 21,5
Razdes diagnosticas de HPAS
> HPAs (2-3 anéis) / Y, HPAs (4-6 7,20 10,17 6,32 4,02 3,65
> HPAs (4-6 anéis) / > 16 HPAs 0,47 0,88 0,67 0,81 0,59
BaA / (BaA + Cri) 0,35 0,41 0,55 0,53 0,58
IP / (IP + BghiP) 0,49 0,45 0,46 0,50 -
Fen/ Ant 10,68 8,53 5,49 4,25 3,04
Ft/ Pi 0,73 0,76 1,08 1,47 0,59
An/ (Fe + An) 0,09 0,10 0,15 0,19 0,25
Bfi / (Bfi + BePi) 0,56 0,55 0,57 0,50 -
Ft / (Ft + Pi) 0,42 0,43 0,52 0,59 0,37
Cri/BaA 1,95 1,44 0,81 0,88 0,71
% Per /Y HPAs (5 anéis) 20,67 22,76 29,14 33,23 -

C0/(C0+C1) 0,26 0,30 0,43 0,41 0,42
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O Y HPAs (2-3 anéis) consiste na soma das concentraces dos HPAs de menor peso
molecular, contendo de 2 a 3 anéis aromaticos. Corresponde a sete compostos e seus isdmeros
dentre os 37 HPAs analisados. Esses compostos mais leves sdo encontrados no petroleo e seus
derivados em maiores quantidades do que os HPAs com mais de trés anéis. Sendo 0s primeiros
normalmente associados a introdugdo de combustiveis fésseis. Entretanto também podem estar
associados a processos de combustdo de biomassa (YUNKER; MACDONALD, 2004). O 3,
HPAs (4-6 anéis) consiste na soma dos HPAs mais pesados. Compreende 10 dentre os 37 HPAS
analisados. Embora o perileno seja um HPA com seis anéis, a concentracdo desse composto

ndo foi incluida, visto que ele pode estar associado a fontes naturais.

Os compostos de menor peso molecular foram predominantes em todo o perfil
sedimentar. Esses compostos costumam estar presente em menor percentual no sedimento, pois
sdo mais facilmente associados a particulas coloidais que tendem a ficar suspensas na agua
(KAFILZADEH et al., 2011). Porém, quando compostos de baixa massa molecular estdo
presentes no sedimento em maior concentracdo costumam indicar a presenca de petréleo e
derivados, sendo associados & introducdo de combustiveis fosseis (WANG et al, 1999).
Entretanto, também podem estar associados a processos de combustdo (YUNKER;
MACDONALD, 2003). O percentual do Y, HPAs (2-3 anéis) em relagdo ao total de HPAs
variou de 78 a 91%. Pode-se perceber uma reducdo das concentragdes apos o final da década
de 1970. Um efeito contrario a este, para 0 mesmo periodo, ocorreu ao Y, Il6HPAs sugerindo
uma alteracdo das fontes desses compostos para o sedimento da lagoa da Parangaba (Figura
18).
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Figura 18: Distribuicdo de somatorios e percentuais de HPAs nas cinco primeiras camadas do
perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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Foram utilizadas 12 razdes diagndésticas de HPASs nas cinco primeiras camadas do
perfil sedimentar na tentativa de inferir sobre as possiveis fontes desses HPAs para a lagoa da
Parangaba (Tabela 15) e suas distribuicGes estdo expressas na Figura 19.
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Figura 19: Distribuicdo das razfes diagnosticas de HPAs nas cinco primeiras camadas do perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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Figura 19: (Continuacgdo) Distribuicdo das razdes diagnosticas de HPAS nas cinco primeiras camadas do perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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A primeira razdo aplicada relaciona a concentragdo de hidrocarbonetos de baixa
massa molecular (2 a 3 anéis aromaticos) e alta massa molecular (4 a 6 anéis aromaticos). O
predominio de HPAs 2-3 anéis é indicativo de hidrocarbonetos de origem petrogénica (petréleo
bruto e diferentes tipos de dleos derivados), ja quando predominam HPAs 4-6 anéis, a origem
pode ser pirogénica (resultante da queima (SILVA et al., 2007). O célculo dessa razdo para as
amostras estudadas apresentou valores bem maiores que a unidade para todo o perfil, variando
de 3,7 a 10,2, indicando origem petrogénica para os HPAs.

Para a razdo ) HPAs (4-6 anéis) / Y. 16 HPAs, na qual os HPAs de 4 a 6 anéis
podem corresponder a aproximadamente 100% dos HPAs prioritarios pela USEPA, para
valores <1, o indicativo é de origem pirogénica. Para essa razdo os valores variaram de 0,5 a
0,9 indicando origem pirogénica e contrariando o resultado da razdo anterior. As razdes nem
sempre retornam as mesmas fontes. Isso pode ser explicado pelas varias maneiras que os HPAs
sdo introduzidos no meio ambiente, de maneira tal que a assinatura caracteristica de uma fonte
pode ser obscurecida por outra fonte (LIMA, FARRINGTON E REDDY, 2005).

Outra relacdo bastante utilizada também nos estudos recentes € a razdo
BaA/(BaA+Cri), quando apresenta resultados < 0,20 sdo atribuidos a fontes petrogénicas.
Quando o valor dessa razéo varia entre 0,20 e 0,35 néo é possivel discriminar a fonte, enquanto
valores superiores a 0,35 séo associados a processos de combustdo de petrdleo e derivados e
também de biomassa (YUNKER et al, 2002). Os resultados para essa razdo em todas as
camadas estudadas neste trabalho foi > 0,35, sugerindo aporte pirogénico.

Assim como na razdo, BaA (Ba +Cri), para IP/(IP+BghiP) < 0,20 também sao
associados a fontes petrogénicas. Valores entre 0,20 e 0,50 sugerem a combustdo de gasolina,
querosene, diesel e leos crus, enquanto valores > 0,50 correspondem a processos de combustéo
envolvendo biomassa vegetal e carvdo (SOUZA et al., 2015). Foram encontrados valores
variando entre 0,4 e 0,5 para essa razdo, corroborando o resultado da razao anterior que indicou
processos de combustdo de petréleo e derivados.

A razdo Fen/Ant indica processos pirogénicos para valores < 10. Para as amostras
analisadas, apenas na fracdo que corresponde ao topo do testemunho, a razdo superou o valor
de 10. E no caso da razdo Ft/Pi que sugere fontes pirogénicas para valores < 1, foram obtidos
1,1 e 1,5 para as fracGes 4-6 e 6-8, respectivamente (BARRA et al., 2009; SHREADAH et al.,
2011). Para as frag0es mais recentes, de 2-4 e 0-2 cm a razéo foi < 1,0.

Yunker et al, (2002), mostram valores para a razdao An/(Fe+An), de uma série de
amostras associadas a fontes petrogénicas e de combustdo. Em geral, pode-se concluir que

An/(Fe+An) < 0,10 é indicativo de petroleo (6leo cru, combustiveis, diesel e querosene),
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enquanto que An/(Fe+An) > 0,10 indica a predominancia de processos de combustéo (queima
de diferentes tipos de carvao, biomassa e 6leo cru). Os valores de An/(Fe+An) entre 0,1 e 0,2
podem ser associados a queima e introducdo de alguns tipos de 6leo diesel, combustiveis, éleo
de xisto e de petroleo bruto, embora valores de An/(Fe+An) < 0,1 sejam mais associados com
estas fontes. Todas as fragdes, com excecao do topo do testemunho, apresentaram valores > 0,1
para essa razdo, mais uma vez indicando a predominancia de processos de combustdo, porém
mais associada a queima de biomassa e carvao.

A razdo Bfi/(Bfi+BePi) também sugere fonte pirogénica para valores > 0,5
(WAGENER et al., 2010) e todos os valores analisados no testemunho superaram esse valor.

Os valores inferiores a 0,50 para a razdo Ft/(Ft+Pi) foram encontrados na maioria
de amostras de petroleo e derivados, assim como na combustdo de gasolina, diesel, petroleo
bruto, e emissdes provenientes de carros e caminhdes (quando Ft/(Ft+Pi) esta entre 0,4 e 0,5),
enquanto valores superiores a 0,50 sdo associados a processos de combustdo de querosene, de
biomassa vegetal e da maioria dos tipos de carvéo (vegetal, coque e betuminoso) (SANY et al.,
2014). Para as amostras referentes as duas primeiras camadas do testemunho os valores dessa
razdo ficaram entre 0,4 e 0,5, indicando novamente fontes pirogénicas, porém para as fracoes
de 4-6 e de 6-8 cm essa razdo foi > 0,5 indicando também fontes pirogénicas, mas de biomassa
de vegetal e/ou carvdo. Contrariando os resultados da razao anterior. A razdo Cri/BaA, foi >
1,0 para as duas primeiras fracdes, sugerindo que 0s processos atuantes ndo sdo de ordem
pirogénica (DONG et al., 2012).

A razdo da percentagem da concentracdo de Per pela concentracdo total de HPAs
de cinco anéis arométicos (Per/>. HPAs (5 anéis)) > 10% indica uma provavel entrada do
composto proveniente de diagénese, ou seja, naturalmente. Enquanto que uma razdo < 10%
indica provavel processo de origem antropica (TOLOSA et al., 2004). E para todas as fracdes
do perfil estudado essa razdo foi > 10%. Concentracfes elevadas de perileno tém sido
relacionadas com sedimentos andxicos com alta produtividade biolégica (MEIRE et al., 2008;
WANG et al., 2014).

A Ultima razdo avaliada foi CO/ (C0+C1), na qual sdo indicadas fontes petrogénicas
para valores < 0,5, para valores entre 0,4 e 0,5 sugerem a combustdo de derivados do petréleo
e valores > 0,50 sdo associados a combustdo de biomassa e carvao (YUNKER et al, 2002). Para
as amostras analisadas, as duas primeiras fracGes aparecem com valores < 0,4, sugerindo fonte
petrogénica ou combustdo de derivados de petrdleo e para as outras fragdes avaliadas os valores
entre 0,4 e 0,5 sugerem maior probabilidade de associagdo com a queima de derivados de

petréleo.
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De modo geral, as razBes diagnosticas utilizadas revelaram uma forte contribuicéo
de fontes pirogénicas para as cinco fracdes do perfil avaliadas, com excecdo de algumas
indicacdes de fontes de combustdo de biomassa e/ou carvdo para determinadas fracGes do
testemunho, citadas a seguir: A razdo An/(Fe+An) para a fragdo de 0-2 cm, a razéo Ft/(Ft+Pi)
para as fracdes de 4-6 e 6-8 cm e a razdo C0/(CO+C1) para as fragOes de 0-2 e 2-4 cm.

Embora o uso de razbes envolvendo diversos HPAs seja largamente difundido em
muitos trabalhos, ndo é recomendavel centralizar a discussao dos resultados em funcdo somente
dessas razbes. Como foi observado neste estudo e corroborado por diversos outros trabalhos
(YUNKER et al, 2002; LIMA, FARRINGTON E REDDY, 2005; WAGENER et al., 2010;
RAZA et al., 2013; WANG et al., 2014; SOUZA et al, 2015; KAFILZADEH, 2015) alguns
indices apresentam valores iguais para indicar fontes distintas, como por exemplo a combustdo
e introducdo de petroleo. Porém, a utilizacdo de razdes de HPASs, juntamente com outros
parametros e a relacdo entre diversas razdes acaba sendo uma ferramenta importante para o
estudo da origem antrdpica destes compostos.

Outras associagdes, relacionando as razdes previamente calculadas, foram
utilizadas com o objetivo de identificar com maior clareza as fontes de HPAs para a lagoa da
Parangaba.

As razdes An/(Fe+An), BaA/(BaA+Cri) e IP/(IP+BghiP) em funcdo de Ft/(Ft+Pi)
(Figura 20), sugerem fonte pirolitica de combust&o de petréleo e derivados para todas as fracdes
analisadas, com excecao da fragdo 8-10 cm, na razdo An/(Fe+An) versus Ft/(Ft+Pi). Neste caso
a associacdo das duas razdes apontam para fonte petrogénica ou de combustdo de biomassa
vegetal e/ou carvao.

A relagéo entre a razdo Ft/(Ft+Pi) versus Fen/Ant, sugere a ocorréncia de fontes
mistas, de combustdo de derivados de petroleo como diesel, gasolina, 6leo combustivel e
combustdo de biomassa vegetal e/ou carvéao. A associacédo entre as razdes IP/(IP+BghiP) versus
BaA/(BaA+Cri) aponta somente para a queima de combustiveis de petréleo. Enquanto as
associacOes entre as razes An/(Fe+An) e Ft/(Ft+Pi) versus CO/(CO+C1) indicam fonte
petrogénica ou queima de biomassa vegetal e/ou carvao para todas as fracdes analisadas (Figura
21).
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Figura 20: Géficos entre razes envolvendo diferentes HPAs nas cinco primeiras camadas do perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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Figura 21: Géficos entre razes envolvendo diferentes HPAs nas cinco primeiras camadas do perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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Para os HPAs a ACP explicou 92% da variancia original, com 75% para o Fator 1 e 17%
para o Fator 2. A Figura 22 mostra a projecdo das variaveis (razdes diagndsticas e fracbes do
testemunho sedimentar) sendo possivel perceber uma divisdo de quatro agrupamentos, onde
para cada uma das quatro primeiras fragfes do testemunho, sdo apresentadas raz0es
diagndsticas relacionadas. Para a fracdo de 0-2 cm a ACP mostra relagdo apenas com a razéo
IP / (IP + BghiP) e para essa fracdo a razdo citada indica fonte pirogénica de HPAs. J& no
agrupamento da fracdo de 2-4 cm, a relagdo ocorreu entre as razées >, HPAs (2-3 anéis) / >
HPAs (4-6 anéis), Cri / BaA, Bfi / (Bfi + BePi), e Fen / Ant e das 4 razGes relacionadas, as
duas primeiras razdes citadas sugerem fontes petrogéncicas, enquanto as outras duas razdes
apontam para fontes de combustado, principalmente de combustiveis fésseis. O agrupamento da
fracdo de 4-6 cm, assim como a primeira fracdo, se correlaciona apenas com uma razao que
aponta fontes pirogénicas para os HPAs (3. HPAs (4-6 anéis) / . 16 HPAs). No entando, para
a fracdo de 6-8 cm percebe-se uma relagcdo com diversas razdes, demonstrando que a influéncia
vem de fontes mistas, ou seja, tanto de fontes pirogénicas com a queima de combustiveis fosseis
(BaA / (BaA + Cri)) e (CO / CO +C1)), também pirogénicas pela queima de biomassa e/ou
carvao (Ft/ (Ft + Pi)), ainda através de fontes petrogéncicas (Ft / Pi) e também naturais (% Per
/Y. HPAs (5 anéis)).

Figura 22: Resultado da analise de componentes principais (PCA) aplicado as razdes
diagnosticas de HPAs no perfil sedimentar da lagoa da Parangaba para as cinco primeiras
camadas (Fonte: O autor).
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6.5 Hidrocarbonetos alifaticos

Os hidrocarbonetos alifaticos ndo sdo, usualmente, considerados toxicos. Contudo
a presenca de concentragdes elevadas destes compostos pode indicar a presenca de produtos de
origem antrdpica.

A Tabela 16 apresenta as concentracdes dos n-alcanos individuais, isoprenoides
pristano e fitano, total de n-alcanos, hidrocarbonetos alifaticos resolvidos (HC resolvidos),
mistura complexa ndo resolvida (MCNR) e total de hidrocarbonetos alifaticos nos sedimentos
da lagoa da Parangaba. Os n-alcanos totais indicam a soma das concentragdes de n-alcanos de
n-C12 a n-Cao. Os HC resolvidos, sdo todos os picos que a coluna capilar é capaz de separar (n-
alcanos + isoprendides). A MCNR € um conjunto de componentes nao identificados pelo
cromatograma gasoso, que é caracterizado como uma elevacdo da linha de base nos
cromatogramas dos hidrocarbonetos alifaticos resolvidos. Ela é considerada como uma mistura
de isdmeros e homologos estruturalmente complexos de hidrocarbonetos ciclicos e ramificados
(MILLE etal., 2007). Talvez essa MCNR no cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos seja
um dos mais convincentes indicadores de contaminacdo por petroleo nas amostras de agua ou
sedimento (READMAN et al., 2002; ASIA et al., 2009). O total de hidrocarbonetos alifaticos

¢ a soma do HC resolvidos com a MCNR.
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Tabela 16 - Resultados de hidrocarbonetos alifaticos (ug.g™) nas amostras das camadas (cm) do
perfil sedimentar da lagoa da Parangaba.

Composto 0_2 2.4 4 6 6_8 8 10 10 12 12 14 14 16 1618 18 20
C12 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LD
C13 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LD
Ci14 <LD <LQ <LD <LD <LD <LD <LQ 0,019 <LD <LQ
C15 <LD <LQ <LD <LD <LD <LD <LQ 0,031 <LQ <LQ
C16 0,014 0,022 <LD <LQ <LD <LD 0,021 0,066 0,014 0,013
C17 0,093 0,082 0,025 0,023 0,015 0,018 0,068 0,161 0,038 0,044
Pristano <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cc18 0,059 0,055 0,014 0,013 0,013 <LQ 0,036 0,153 0,024 <LD
Fitano 0,020 0,015 <LD <LD <LD <LD 0,016 0,044 <LQ <LQ
C19 0,097 0,107 0,027 0,020 0,017 <LQ 0,024 0,176 0,019 0,016
C20 0,130 0,115 0,034 0,030 0,017 0,023 0,049 0,160 0,031 0,026
c21 0,137 0,134 0,044 0,037 0,025 0,029 0,026 0,101 0,022 0,019
C22 0,114 0,101 0,035 0,031 0,031 0,034 0,024 0,069 0,023 0,018
Cc23 0,135 0,104 0,045 0,037 0,029 0,044 0,035 0,045 0,031 0,024
C24 0,099 0,083 0,036 0,030 0,029 0,039 0,028 0,025 0,040 0,020
C25 0,206 0,124 0,071 0,054 0,037 0,043 0,034 0,024 0,067 0,023
C26 0,117 0,070 0,043 0,036 0,027 0,029 0,035 0,022 0,085 0,025
c27 0,242 0,136 0,089 0,070 0,067 0,028 0,067 0,027 0,100 0,043
Cc28 0,100 0,051 0,041 0,031 0,064 0,013 0,091 0,025 0,096 0,046
C29 0,237 0,150 0,097 0,080 0,108 0,020 0,128 0,031 0,096 0,074
C30 0,126 0,068 0,058 0,049 0,022 <LQ 0,113 0,024 0,077 0,051
C31 0,206 0,153 0,091 0,065 0,031 0,015 0,114 0,026 0,066 0,049
C32 0,039 <LQ <LQ <LD 0,020 <LD <LD <LD <LD <LD
C33 0,200 0,145 0,076 0,050 0,020 <LD 0,049 <LQ 0,023 0,019
C34 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C35 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C36 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C37 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C38 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C39 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C40 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Total de n-alcanos 2,35 1,70 0,826 0,656 0,570 0,335 0,943 1,18 0,851 0,509
HC Resolvidos 2,37 1,71 0,826 0,656 0,570 0,335 0,959 1,23 0,978 0,509
MCNR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Total de alifaticos 2,37 1,71 0,826 0,656 0,570 0,335 0,959 1,23 0,978 0,509
Recuperacao (%) 88 92 82 82 70 102 89 91 98 79

Legenda: C1,Cyo: n-alcanos de 12 a 40 atomos de carbono, além dos isoprendides fitano e pristano.
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Tabela 16 - (Continuagio) Resultados de hidrocarbonetos alifaticos (ug.g™) nas amostras das
camadas (cm) do perfil sedimentar da lagoa da Parangaba.

Composto 20_22 2224 24 26 26_28 28 30 3032 3234 3436 3638 38_40
Ci12 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,063 <LD <LD 0,015
C13 <LD <LD <LQ <LD <LQ <LD <LD <LD <LD <LQ
Cl14 <LD <LD 0,017 <LD 0,019 <LQ <LD <LD <LD 0,013
C15 <LD <LD 0,023 <LD 0,025 <LQ <LD <LD <LD 0,014
C16 <LD <LQ 0,049 0,012 0,045 0,024 0,016 <LD <LQ 0,022
C17 0,018 0,025 0,112 0,038 0,170 0,082 0,060 0,018 0,024 0,067
Pristano <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C18 <LQ <LQ 0,087 0,020 0,027 0,068 0,048 <LQ 0,014 0,029
Fitano <LD <LD 0,025 <LQ 0,026 0,020 0,014 <LD <LD 0,014
C19 <LQ 0,026 0,085 0,023 0,059 0,083 0,118 <LQ 0,032 0,094
C20 0,018 0,013 0,087 0,031 0,035 0,105 0,034 0,020 0,014 <LD
c21 0,015 0,022 0,069 0,021 0,035 0,100 0,048 0,019 0,023 0,013
C22 0,015 0,017 0,039 0,019 0,034 0,083 0,050 0,014 0,029 0,020
C23 0,019 0,018 0,031 0,019 0,043 0,082 0,046 0,017 0,030 0,024
C24 0,017 0,014 0,020 0,014 0,035 0,072 0,032 0,013 0,020 0,018
C25 0,022 0,022 0,024 0,020 0,054 0,097 0,032 0,014 0,020 0,022
C26 0,021 0,022 0,021 0,019 0,041 0,069 0,021 <LQ 0,017 0,028
c27 0,029 0,033 0,026 0,025 0,087 0,130 0,022 0,013 0,017 0,059
Cc28 0,025 0,027 0,020 0,023 0,058 0,066 <LQ <LQ 0,013 0,083
C29 0,041 0,046 0,029 0,035 0,128 0,179 0,024 0,013 0,018 0,116
C30 0,033 0,037 0,021 0,028 0,089 0,117 0,014 <LQ 0,013 0,103
C31 0,020 0,040 0,025 0,032 0,106 0,150 0,020 0,013 0,021 0,101
C32 <LD <LD <LD <LD <LQ 0,013 <LD <LD <LD <LD
C33 0,017 0,022 0,013 0,015 0,067 0,111 0,013 <LD 0,015 0,047
C34 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C35 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C36 <LD <LD <LD <LD <LD 0,018 <LD <LD <LD <LD
C37 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C38 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C39 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
C40 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Total de n-alcanos 0,311 0,383 0,798 0,393 1,16 1,65 0,660 0,154 0,321 0,889
HC Resolvidos 0,311 0,383 0,823 0,393 1,18 1,67 0,674 0,154 0,321 0,903
MCNR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Total de alifaticos 0,311 0,383 0,823 0,393 1,18 1,67 0,674 0,154 0,321 0,903
Total de n-alcanos 67 93 88 97 101 93 66 63 93 93

Legenda: C;,C4o: N-alcanos de 12 a 40 atomos de carbono, além dos isoprendides fitano e pristano.
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Tabela 16 - (Continuagio) Resultados de hidrocarbonetos alifaticos (ug.g™) nas amostras das
camadas (cm) do perfil sedimentar da lagoa da Parangaba.

Composto 40 4 42 4 44 4 46 4 485 505 525 545 565 596

C12 <LD <LD <LD <LD <LD 0,013 <LD <LQ <LD <LD

C13 <LD <LD <LD <LD <LQ 0,025 <LD <LD <LD 0,027

C14 <LD <LD <LD <LD 0,015 0,035 <LD <LD <LD 0,021

C15 <LD <LD <LD <LD 0,017 0,045 <LQ <LD <LD 0,039

C16 <LQ <LQ <LD <LD 0,026 0,062 0,029 0,013 <LD 0,086

C17 0,029 0,032 <LQ <LD 0,094 0,164 0,090 0,044 0,024 0,256
Pristano <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Cc18 0,018 0,022 <LD <LD 0,047 0,090 0,109 0,025 0,013 0,315

Fitano <LD <LD <LD <LD 0,020 0,038 0,025 <LQ <LD 0,078

C19 0,033 0,026 <LD <LD 0,106 0,147 0,163 0,063 0,017 0,386

C20 0,029 0,043 <LQ <LD 0,037 0,041 0,212 0,016 0,013 0,344

c21 0,036 0,036 0,021 <LQ 0,050 0,056 0,185 0,030 0,015 0,282

C22 0,030 0,034 0,029 0,013 0,044 0,056 0,108 0,040 0,013 0,149

c23 0,032 0,034 0,045 0,020 0,050 0,065 0,068 0,048 0,020 0,102

C24 0,022 0,023 0,049 0,017 0,037 0,047 0,038 0,037 0,015 0,062

C25 0,021 0,024 0,060 0,021 0,044 0,042 0,035 0,039 <LQ 0,041

C26 0,017 0,022 0,058 0,025 0,052 0,032 0,039 0,038 0,014 0,052

c27 0,019 0,025 0,065 0,029 0,088 0,030 0,063 0,047 0,014 0,088

c28 0,015 0,023 0,043 0,017 0,123 0,020 0,082 0,056 0,013 0,127

C29 0,021 0,030 0,058 0,037 0,161 0,030 0,112 0,070 0,020 0,169

C30 0,016 0,025 0,047 0,035 0,145 0,026 0,100 0,059 0,016 0,157

C31 0,021 0,029 0,050 0,040 0,138 0,031 0,098 0,059 0,017 0,155

C32 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

C33 <LQ 0,015 0,026 0,022 0,061 0,017 0,044 0,026 <LD 0,079

C34 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

C35 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

C36 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

C37 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

C38 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

C39 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

C40 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Total de n-alcanos 0,359 0,444 0,551 0,274 1,34 1,08 1,57 0,711 0,223 2,94
HC Resolvidos 0,359 0,444 0,551 0,274 1,36 1,27 1,66 0,711 0,223 2,98
MCNR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Total de alifaticos 0,359 0,444 0,551 0,274 1,36 1,27 1,66 0,711 0,223 2,98
Recuperacgao (%) 94 95 109 94 95 100 100 95 42 92

Legenda: C;,Cy0: n-alcanos de 12 a 40 atomos de carbono, além dos isoprendides fitano e pristano



89

Para todas as amostras analisadas a concentragcdo da MCNR foi < L.D, portanto o
total de hidrocarbonetos alifaticos sera sempre igual a concentracdo de HC resolvidos. Os
valores de concentracao individual foram utilizados para calcular os indicadores diagnosticos
apresentados na Tabela 17. Assim como para 0s HPAs, as razdes diagndsticas foram avaliadas
somente nas amostras das cinco primeiras frages do testemunho sedimentar, o que segundo a
datacdo, equivale a aproximadamente aos ultimos 100 anos.

Tabela 17 - Somatorios (ug.g?), razdes diagndsticas e IPC utilizados nas determinagdes de
fontes de hidrocarbonetos Alifaticos no perfil sedimentar das cinco primeiras camadas(cm) da
lagoa da Parangaba.

02 2 4 4 6 6 8 8 10

1995 1979 1955 1939 1915

S n-alcanos 2,35 1,70 0,83 0,66 0,57

> HC Resolvidos 2,37 1,71 0,82 0,65 3,78

MCNR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

> LHC /S SHC 3,61 2,32 5,33 5,00 6,44

N-C17/ n-Cag 0,39 0,55 0,26 0,29 0,14
Fit/C1s 0,34 0,27 - - -

IPC 1,43 1,87 1,49 1,38 0,99

Os n-alcanos ocorreram na faixa entre n-Ci2 e n-Css, com predominio dos
homdlogos impares na faixa n-Czs a n-Czs. O ¥ n-alcanos apresentou, para as cinco primeiras
camadas do testemunho, variacéo entre 0,57 (camada 8-10 cm) e 2,35 pg.g-* (camada 0-2 cm)
(Tabela 17), ou seja, aumentando gradativamente ao longo do perfil, nos ultimos 100 anos
(Figura 23).
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Essa relativa predominéncia de cadeias longas de n-alcanos e com nimero impar
de carbono sugere origem biogénica (BAKHTIARI et al., 2011). Esse padrdo de composicdo
de n-alcanos € encontrado em sedimentos em locais onde o aporte terrigeno de matéria organica
é significativo (QU et al., 2007), enquanto o aporte de matéria organica de origem plancténica
é caracterizado pela presenca de n-alcanos leves, principalmente em n-C17 (GAO et al., 2007 e
MEJANELLE; CANUEL, 2008).

Ao comparar 0 3 n-alcanos do sedimento da lagoa da Parangaba com outros estudos
realizados em lagoas e também em rios e baias no Brasil (Tabela 18), fica evidente que o total
de n-alcanos na lagoa da Parangaba, assim como indicado pelos HPAs, revela baixos niveis de
poluigéo. De acordo com Bouloubassi e Saliot (1993) pode-se considerar que concentra¢des na
faixa de 0,1 a 10 pg.g- sdo tipicas de ambientes ndo contaminados. Também para Readman et
al., (2002), se a concentragio 5 n-alcanos for < 10 pg.g-, o sedimento ndo deve ser considerado
poluido, se estiver entre 20 e 30 ug.g-! considera-se uma introducdo significante de
hidrocarbonetos derivados de plantas superiores, se a concentragdo for > 100 pg.g-!, indica

poluicdo petrogénica.

Tabela 18 - Concentragdes de X n-alcanos em sedimentos de lagoas, rios e baias no Brasil e em
outras regides do mundo.

Variagao de

Localizacéo Tn-alcanos (ug.g™) Referéncia
Lagoa dos Patos 0,20 - 7,50 Medeiros et al., 2005
4 lagoas em Campos dos Goytacazes 1,2-4,30 Azevedo et al., 2003
Rio Potengi (Brasil) <0,1-109 Carrascoza, 2011
Baia de Sepetiba (Brasil) 0,26 — 2,65 Silva et al., 2009
Baia de Santos (Brasil) 0,10 a 14,56 Medeiros e Bicedo, 2004
Baia de Guanabara (Brasil) 1,24 a 56,7 Meniconi et al., 2010
Estuario de Santos (Brasil) 391alil4 Bicego et el., 2006
Estuario Cananéia (Brasil) 4,4 ¢ 158 Nishigima et al., 2001
Lagoa da Parangaba 0,57 -2,35 Este estudo

Os alcanos isoprendides, pristano e fitano, também sdo compostos importantes para
avaliacédo de fontes de hidrocarbonetos no sedimento, pois como 0s microrganismos preferem
degradar os alcanos normais ao invés dos isoprendides, compostos mais complexos e
resistentes, valores elevados representam contribuicdo recente de 6leo, enguanto menores
valores indicam a presenca de residuos de 0leos degradados. Entretanto, existem também fontes
naturais destes compostos. Em relagcdo as fontes naturais de pristano pode-se citar o pré-

processamento do fitol da clorofila-a por herbivoros planctdonicos e a erosdo de rochas
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sedimentares que contém pristano retido durante o processo de diagénese (BLUMER et el.,
1963). Bactérias metanogénicas, presentes no fundo de ambientes lacustres, sdo uma fonte
importante de fitano no ambiente (MEYERS, 2003).

Para todas as amostras analisadas nos sedimentos da lagoa da Parangaba as
concentragOes de pristano foram inferiores ao limite de detecgéo e o fitano foi detectado apenas
nas amostras das duas camadas mais recentes do testemunho, de 0-2 e 2-4 cm, com 0s valores
de 0,020 e 0,015 pg.g?, respectivamente.

Comumente as razdes MCNR/>, HC Res, Pris/Fit, Pris/ n-C17 e Fit/ n-Cig séo
utilizadas para auxiliar no entendimento sobre as fontes dos hidrocarbonetos, porém, como as
concentragdes de MCNR e pristano foram < L.D para todas as amostras, das razoes citadas
acima foi possivel calcular apenas Fit/C1g e de forma restrita as duas camadas mais recentes.
Entretanto existem ainda outras razdes que podem ajudar no entendimento dessas fontes
(Tabela 17).

Outro fator que pode auxiliar a desvendar a origem da matéria organica presente
em sedimentos lacustres é a razdo entre o somatorio dos hidrocarbonetos de cadeia curta (SHC,
do inglés, Short Chain Hydrocarbon) e o somatério dos hidrocarbonetos de cadeia longa (LHC,
do inglés, Long Chain Hydrocarbon, Y LHC /Y SHC (Silliman & Schelske, 2003). Alguns
autores referem-se a essa razdo como TARnc (do inglés, Terrigenous Aquatic Ratio of
Hidrocarbons, ou seja, razdo entre hidrocarbonetos de origem terrigena sobre aquaticas).
Valores altos dessa razdo indicam aumento do aporte externo, ou da bacia de drenagem, em
relacdo ao aporte interno de matéria organica (TENZER et al., 1999). Em geral os n-alcanos n-
Ci1s, Nn-C17 e n-Cyg, sdo considerados como hidrocarbonetos de cadeia carbonica curta (SHC),
enquanto que os n-alcanos n-Cz7, n-Czg e n-Caz, séo considerados como hidrocarbonetos de

cadeia carbonica longa (LHC).

Os resultados para a razdo > LHC / ). SHC obtidos para os sedimentos do
testemunho da lagoa da Parangaba também estdo expressos na Tabela 17 e variaram de 2,32 a
6,44, sugerindo aporte terrigeno de hidrocarbonetos alifaticos. No entanto, € possivel verificar
que ao longo do perfil sedimentar, essa razéo teve um padrao de reducdo das camadas inferiores
até a camada 2-4 cm, que apresenta resultados do final da década de 1970, apés esse periodo a
razdo apresenta um pequeno incremento para os sedimentos mais recentes, sugerindo variagoes
da origem da matéria organica acumulada no sedimento da lagoa da Parangaba (Figura 23). Os
maiores valores para essa razdo nas camadas mais inferiores do testemunho sugerem um maior

aporte aldctone de matéria organica oriunda de plantas vasculares terrestres, que contém
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grandes proporgdes de n-C»7, n-Co9 € N-Cs31 na cera que as revestem (CRANWELL et al., 1987;
TENZER et al., 1999).

Para a razdo n-Ci7/n-Cye, valores > 1 demonstram aporte aloctone, pois 0s
fitoplanctons e zooplanctons sintetizam n-alcanos de cadeias carbémicas entre n-Cis e n-Ca1,
com forte incidéncia de n-C17, enquanto os n-alcanos derivados de plantas superiores ttm como
caracteristica principal cadeias carbonicas entre n-C,; e n-Czs. Para as amostras analisadas essa
razdo variou de 0,14 a 0,55, indicando aporte terrigeno para a matéria organica, com tendéncia
ao longo do perfil exatamente inversa a tendéncia da razao anterior, corroborando a indicacao
de que do final de década de 70 para o periodo mais recente do testemunho, pode ter ocorrido
uma alteracdo da composi¢do da matéria organica, mesmo existindo predominancia de entrada

de matéria organica terrestre.

Outra ferramenta bastante importante nessa avalicdo dentre os hidrocarbonetos
alifaticos é o resultado do calculo do indice preferencial de carbono (IPC), que é obtido pela
razdo da série de n-alcanos impares de n-Cas a n-Css dividido pela série de n-alcanos pares de
n-Cas a N-Cas, (IPC = X[( n-C25- n-C33)] / 2X[( n-C26 - n-C34)]) (MARTINS, 2005). Valores
de IPC > 1 indicam contribuicéo biogénica (plantas superiores). Valores de IPC < 1.0 apontam
para um predominio de fontes antropicas (combustiveis fosseis) (ABOUL-KASSIM,;
SIMONEIT, 1996). Os valores de IPC para as amostras do testemunho sedimentar da lagoa da
Parangaba variaram de 0,99 a 1,87. Para esses valores pode-se considerar a predominancia de

contribuicdo biogénica (plantas superiores) para todas as fracdes avaliadas.

Para os alifaticos a ACP explicou 90% da variancia original, com 53% para o Fator 1 e
37% para o Fator 2. A Figura 24 mostra a projecdo das variaveis (razfes diagndsticas e fracGes
do testemunho sedimentar) sendo possivel perceber uma divisdo de trés agrupamentos, onde
para cada uma das cinco primeiras fracdes do testemunho, sdo apresentadas razdes diagnosticas
relacionadas. Porém para todas as fracOes analisadas as razfes indicaram sempre aporte

terrigeno da matéria organica para os sedimentos da lagoa da Parangaba.
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Figura 24: Resultado da analise de componentes principais (PCA) aplicado as razdes
diagnosticas de hidrocarbonetos alifaticos no perfil sedimentar da lagoa da Parangaba para as
cinco primeiras camadas (Fonte: O autor).
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6.6 Esterois

Os esterdis sdo comumente usados para detalhar as fontes autdctones e aléctones
naturais de matéria organica, (VOLKMAN et al., 1998; ZIMMERMAN; CANUEL, 2002;
WATERSON; CANUEL, 2008) além de serem bons indicadores do aporte de esgotos
domeésticos para ambientes aquaticos (ISOBE et al., 2004, SHAH et al, 2007). Neste trabalho
foram determinadas as concentra¢des de 13 esterdis no perfil sedimentar da lagoa da Parangaba
e os resultados individuais estdo expressos na Tabela 19 e Figura 25.



Tabela 19 - Resultados de esterdis (ng.g) no perfil sedimentar da lagoa da Parangaba.
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Composto 02 2.4 46 6_8 8 10 1012 12 14 14 16 1618 18 20
Coprostanol 541,4 94,1 56,9 20,6 149 <LD <LD <LD <LD <LD
epicoprostanol 176,7 27,9 20,5 12,8 <LD <LD <LD <LD <LD <L.D
etilcoprostanol 4438 179,4 119,9 55,2 227 <LD <LD <LD <LD <LD

colesterol 480,6 136,2 125,9 58,6 41,6 15,0 27,8 28,3 28,7 48,2
campesterol 545,7 275,7 218,1 155,7 104,1 20,0 29,8 34,9 28,1 31,4
colestanol 538,6 194,5 152,5 99,6 35,5 13,9 15,7 14,3 13,9 16,1
campestanol 623,6 316,8 234,8 157,4 62,4 16,1 20,2 17,4 15,7 18,6
sitostanol 1564,0 782,7 498,6 2454  123,0 23,0 32,9 26,9 23,6 30,6
colestanona 246,2 83,6 54,2 41,4 209 <L.D 12,9 12,3 <L.D 22,1
coprostanona 135,8 17,2 14,4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
estigmasterol 1082,3 505,3 343,4 158,2 89,3 <LD <LD <LD <L.D <L.D

sitosterol 1036,8 675,8 439,9 251,1 1855 58,3 1239 140,5 1274 130,7
dinosterol 2411,8 748,1 557,2 2939 <LD <LD <LD <LD <LD <L.D
Zesterois 9827,3 4037,2 2836,5 1562,4 7375 2338 338,3 349,6 3249 3728
Composto 20 22 2224 24 26 26 28 28 30 3032 3234 3436 3638 3840
Coprostanol <L.D <LD <L.D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
epicoprostanol <L.D <L.D <L.D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
etilcoprostanol <LD <LD <L.D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
colesterol 37,1 35,2 26,5 27,3 36,4 43,6 29,1 39,2 27,4 25,1
campesterol 36,8 54,5 29,8 29,3 42,7 57,5 38,0 42,0 29,7 31,7
colestanol 15,2 15,5 13,8 13,4 22,9 38,6 15,0 15,3 14,0 13,1
campestanol 16,2 16,2 15,0 14,9 28,6 49,8 21,5 21,6 19,8 20,8
sitostanol 28,5 32,7 21,5 21,4 59,2 123,6 40,3 34,7 30,1 29,6
<L.D 13,2 12,5 13,5 12,5 20,5 29,3 12,5 130 <LD <L.D
coprostanona <L.D <L.D <L.D <LD <LD <LD <LD <LD <LbD <L.D
estigmasterol <L.D <L.D <L.D <LD <LD <LD 1311 19,2 <L.D <L.D
sitosterol 143,7 210,1 123,6 131,3 157,7 163,0 159,0 1446 1322 106,6
dinosterol <LD <LD <L.D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Zesterois 365,7 451,7 318,8 3250 442,9 580,3 5089 392,0 340,6 314,6
Composto 40_42 42 44 44 46  46_48 48 50 5052 52 54 54 56 56 58 58 60
Coprostanol <LD <L.D <L.D <L.D <LD <LD <LD <LD <LD <L.D
epicoprostanol 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
etilcoprostanol 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
colesterol 25,3 46,8 24,2 47,5 52,8 32,4 21,3 32,0 38,7 25,5
campesterol 33,2 80,7 32,3 40,2 56,9 32,9 20,3 23,2 45,0 24,2
colestanol 14,0 14,5 14,7 15,4 15,6 14,1 13,0 13,9 13,3 12,6
campestanol 20,6 23,8 21,5 22,4 22,9 17,7 13,1 13,0 12,7 13,5
sitostanol 32,2 47,5 32,6 33,9 42,6 24,5 17,1 16,6 21,0 16,9
colestanona <L.D <L.D 13,7 13,4 12,8 <L.D <LD 15,5 <LD <LD
coprostanona <L.D <LD <L.D <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LbD
estigmasterol <L.D 79,8 38,4 36,9 146,0 <LD <LD <LD 30,0 25,4
sitosterol 107,9 286,5 1441 160,3 222,7 143,55 108,0 133,7 290,7 151,7
dinosterol <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LbD
Zesterois 320,2 654,6 384,0 4326 6348 352,6 280,3 3230 5265 3449
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Figura 25: Distribuicdo individual dos Esterois (ng.g) ao longo do perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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Figura 25: (Continuac&o) Distribuicio individual dos Esterois (ng.g) ao longo do perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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A concentragdo do total de esterdis (X Est) variou de 234 a 9827 ng.g™! e as concentracdes
de coprostanol, esterol utilizado como tragador de contaminacéo fecal, variou de < L.D a 541
ng.gl. Em locais classificados como “intocados” a concentragdo de coprostanol pode apresentar
concentragdes < 10 ng.g?! (TOLOSA, MESA E ALONSO-HERNANDEZ, 2014). Para
Gonzalez-Oreja, & Saiz-Salinas (1998), valores acima de 500 ng.g™ sdo apontados como
indicativos de poluicéo por esgoto. Enquanto para Writer et al., (1995) valores maiores que 100
ng.g* podem ser considerados como indicativos do acimulo de material de origem fecal no
sedimento. Ao comparar a concentracdo de coprostanol no sedimento da lagoa da Parangaba
com outros estudos realizados em lagoas e também em rios e baias no Brasil e no mundo (Tabela
20), pode-se perceber que os niveis detectados na lagoa da Parangaba indicam auséncia ou
baixo nivel de poluicdo (CARREIRA et al., 2009; Richard et al., 2014; MARTINS et al.,2014;
ALSALAHI et al., 2015 e LIMA, 2016). No entanto, estudos alertam para a possibilidade de
degradacdo de coprostanol, proveniente de entrada de esgoto doméstico, antes que este seja
depositado. Essa possibilidade ndo deve ser descartada quando a area em estudo se trata de um
ambiente tropical 6xico (FERNANDES et al., 1999)

Tabela 20 - Concentragdes de X Esterdies em sedimentos de lagoas, rios ¢ baias no Brasil e
em outras regides do mundo.

Localizagéo Variagao de Referéncia
Coprostanol (ng.g?)
Sistema Lagunar Mundald-Manguaba 150-5650 ARAUJO et al., 2011
Lagoa dos Patos (Brasil) < L.D-1423 MARTINS et al., 2007
Lago Coari (Brasil) 200-2600 PORTES, 2010
3 Lagoas (Inglaterra) < L.D-2200 VANE et al., 2010
Lagoa de Veneza, (Italia) 30-4860 FATTORE et al., 1996
Rios lguacu e Barigui (Brasil) 40-330x10° PUERARI et al., 2012
Estuario Paranaguéa (Brasil) < L.D-2220 MARTINS et al., 2011
Baia de Ilha Grande (Brasil) 7-87 RICHARD et al., 2014
Baia de Sepetiba (Brasil) 10-420 CARREIRA et al., 2009
Rio Acarau (Brasil) 6-124 LIMA, 2016
Baia Admiralty (Antartida) <10a 150 MARTINS et al.,2014
Rio Selangor (Malasya) 0,31-33 ALSALAHI et al., 2015
Rio da Prata (Uruguai) 50 - 21200 VENTURINI et al., 2015
Lagoa da Parangaba <L.D-541 Este estudo

Assim como para os HPAs e n-alcanos, as razdes diagnosticas e observagoes
detalhadas foram avaliadas somente nas amostras das cinco primeiras fracdes do testemunho

sedimentar (Tabela 21), coincidindo exatamente com o periodo em que a maioria dos esterois
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analisados passaram a ser detectados (Fracdo 8-10 cm) e a partir dai mostram uma tendéncia
crescente até o topo do testemunho (Figura 26).
Tabela 21 - Somatérios e razdes diagnosticas utilizados nas determinacGes de fontes de

Esterdies nas amostras das cinco primeiras camadas (cm) do perfil sedimentar da lagoa da
Parangaba.

02 24 46 68 810

I Esterois 9827,3 4037,2 2836,5 1562,4 737,55

Coprostanol / Colesterol 1,13 0,69 0,45 0,35 0,36
Coprostanol / Colestanol 1,01 0,48 0,37 0,21 0,42
Coprostanol / (Coprostanol + Colestanol) 0,50 0,33 0,27 0,17 0,30
Coprostanol / (Colestanol + Colesterol) 0,53 0,28 0,20 0,13 0,19

Figura 26: Distribuicdo das razdes diagnosticas de Esterois nas cinco primeiras camadas do
perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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Fica claro, ao observar a Figuras 25, que a partir da fragdo 8-10 cm, o que equivale
aproximadamente aos Ultimos 100 anos, iniciou-se 0 processo de incremento nas concentragoes,
principalmente do final da década de 1970 até a camada mais recente, para todos os esterois

analisados.

Os esterdis ndo envolvidos nas razbes que indicam contaminacdo fecal humana,
foram quantificados para melhor entendimento da composicdo dos sedimentos da area de
estudo, sendo possivel determinar fontes naturais também. Em sedimentos ndo poluidos por
esgoto doméstico, podem ser encontrados os esterois naturais, colesterol, colestanol, sitosterol,
estigmasterol, campesterol e dinosterol e em locais contaminados, além desses compostos,

também sdo encontrados o coprostanol e o epicoprostanol (GUERRA, 2008).

Os esterois presentes em maiores concentragdes nos sedimentos analisados da lagoa
da Parangaba foram o dinosterol, seguido do sitostanol, estigmasterol e sistosterol, com
concentra¢Bes maximas na camada mais recente do testemunho, sendo 2412, 1564, 1082 e 1036
ng.g? respectivamente. O dinosterol ¢ um marcador inequivoco de matéria organica
plancténica, pois € derivado de dinoflagelados e de alguns grupos de diatomaceas
(VOLKMAN, 2006). A origem do sitosterol em sistemas aquéticos é relativamente ambigua
porque ndo é possivel identificar, nas condi¢des analiticas usuais, a posi¢do isomérica do grupo
24-etil: 0 24-a (clionasterol) ¢ derivado do plancton, enquanto o 24- (B-sitosterol) é produzido
por vegetais superiores, esse esterol pode ser relacionado com entrada de matéria organica
aldctone (VOLKMAN, 2006, CARREIRA et al., 2009).

A razdo coprostanol/colesterol, s apresentou valor > 1 para a amostra da fracao
mais recente do testemunho (1,13), portanto, segundo Mudge e Bebianno (1997) esta razéo
indicou contaminacdo fecal somente para os sedimentos depositados na ultma camada do
testemunho, aproximadamente nos anos 1995. Contudo, outros autores interpretam que para
valores < 1 também podem ser referentes a fonte de material fecal, porém apenas de animais e
somente valores abaixo de 0,2 ndo indicam presenca de material fecal (PATTON; REEVES,
1999; VECCHIATO et al., 2014). Sendo assim, para esses autores as amostras das 5 primeiras
fracbes de testemunho da lagoa da Parangaba apresentam sinais de material fecal néo
especifico.

Outra razdo tambem utilizada é composta por coprostanol/colestanol. Que indica
valores > 0,5 apontando contaminacéo fecal e valores < 0,3 sugerem areas ndo contaminadas

(SHAH et al., 2007). Para essa razao apenas a primeira camada seria considerada contaminada
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por material fecal, j& que apresentou o valor de 1,0. RazBes com valor entre 0,3 e 0,5 séo
consideradas por esse autor inconclusivas.

A razdo Coprostanol / (Coprostanol + Colestanol), sugerida por Grimalt et al.,
(1990) classifica as 3 ultimas fragbes do sedimento como ndo contaminadas, pois apresentaram
valor < 0,3, indicando que os tracos de coprostanol seriam derivados da degradagédo bacteriana
de colesterol (NISHIMURA, 1982) e as duas primeiras fracGes, onde temos valores de razdo
entre 0,3 e 0,7, tem classificacdo inconclusiva.

Enquanto para a razdo Coprostanol / (Colestanol + Colesterol), proposta por Chan
et al., (1998), apenas a fracdo 8-10 cm € classificada como inconclusiva pois fica entre o0s
valores de 0,15 e 0,20. Onde valores < 0,15 sdo considerados como ndo contaminado e > 0,20
como contaminados por material fecal. Portanto segundo este autor, as trés primeiras fracdes
do testemunho, que se referem ao periodo entre 1955 e 1995 sdo consideradas contaminadas
por esterois fecais.

No entanto alguns trabalhos sugerem que a geoquimica dos esterdis fecais pode ser
afetada pela elevada atividade microbiana em altas temperaturas considerando temperaturas
elevadas da regido, onde a lagoa da Parangaba se encontra, € indicado que os indices de
contaminacéo fecal definidos para regiGes temperadas sejam aplicados com cautela (TAKADA
et al., 1998; GRIMALT et al., 1990).

A Figura 27 mostra a relacdo entre as razdes [coprostanol / (coprostanol +
colestanol)] e coprostanol / colesterol, demonstrando mais uma vez com base nas razdes
diagnosticas a tendéncia de fontes para as amostras das cinco primeiras camadas do perfil
sedimentar da lagoa da Parangaba (CARREIRA et al., 2015). Deixando claro que para a

amostra de sedimento da camada 0-2 cm, essa tendéncia de fonte antrépica se confirma.

Entre a fracdo 8-10 e 2-4 cm ha uma correlacéo linear entre dinosterol e coprostanol,
sugerindo que o maior acumulo do fitoesterol acompanhou 0 aumento na entrada de esgotos
para a lagoa da Parangaba. No entanto, quando a fragdo 0-2 cm € incluida, até a superficie do
testemunho, 0 aumento nas concentrac@es de dinosterol foi proporcionalmente inferior ao do
coprostanol. Uma explicacéo para esse comportamento € que houve uma mudanca na estrutura
da comunidade fitoplancténica, sendo que as espécies que produzem dinosterol, passaram a ter
menor importancia a partir do periodo de maior acimulo de esgotos domésticos, representado

pelos primeiros 2 cm da coluna sedimentar (Figura 28).
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Figura 27: Proporc¢6es [coprostanol / (coprostanol + colestanol)] e coprostanol / colesterol para

as cinco primeiras camadas do perfil sedimentar (Fonte: O autor).
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Figura 28: Correlacdo entre coprostanol e dinosterol nas cinco primeiras camadas do perfil
sedimentar (Fonte: O autor).
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Para os Ester6is a ACP explicou praticamente 100% da variancia original, sendo 97%
explicado pelo Fator 1 e 3% pelo Fator 2. A Figura 29 mostra a projecdo das variaveis
(conventracdo dos esterois individuais e fracGes do testemunho sedimentar). Devido as baixas
concentracOes dos esterdis nas camadas inferiores, chegando a ser para varios compostos abaixo

do L.D, a ACP mosrou uma relacao forte de todos os esterois com a fracdo 0-2 cm, camada
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mais superficial do sedimento que apresenta as maiores concentragdes de esterdis, tanto naturais

guanto antrépicos.

Figura 29: Resultado da analise de componentes principais (PCA) aplicado aos esterdis no perfil
sedimentar da lagoa da Parangaba para as cinco primeiras camadas (Fonte: O autor).
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6.7 Avaliacdo historica dos resultados

A avaliacdo histdrica do processo de urbanizacdo do bairro Parangaba, no qual se
encontra a lagoa da Parangaba, se limitard a uma observacdo macro de eventos e infomacdes
que podem ter alguma relacdo com os perfis dos compostos analisados no testemunho
sedimentar dessa lagoa. De acordo com a datacdo das fracbes do perfil sedimentar, foi gerada
uma linha cronolégica com os principais eventos e informacgdes de grande impacto ocorridos
em periodos préximos, mas anteriores, aos periodos datados pelo presente estudo (Figura 30).
Essa avaliacdo cronoldgica seré confrontada com os resultados obtidos das analises quimicas
do sedimento.

Figura 30: Linha cronolégica com os principais eventos e informacGes de grande impacto
ocorridos em periodos proximos, mas anteriores, aos periodos datados (Fonte: O autor).

Periodo datado no presente estudo Eventos e informacdes de grande impacto
em periodos proximos aos datados.

Fracao Ano

00 — 02cm 1995
1993 — Implantagdo dos terminais de onibus (Parangaba e Lagoa).
1991 — N° de Habitantes: Fortaleza: 1.768.637; Parangaba: 268.085.

02 —-04cm 1979
1977 — Implantagdo das linhas de dnibus do transporte publico.

1970 — Frota de veiculos de Fortaleza: 12.261 automoveis; 645 onibus.

04 — 06¢cm 1955
1946 — Frota de veiculos de Fortaleza: 852 automoveis; 50 6nibus.

1941 —Linhas férrea ligando Parangaba ao bairro Mucuripe.
06 —08cm 1939

1930— Inauguracdo da estrada de concreto (atual Av. Joao Pessoa).
1926 — N° de Habitantes: Fortaleza: 107.900 e Parangaba: 12.900.
08 —10cm 1915

1894 — Linha férrea ligando Parangaba ao bairro Benfica.
10 — 12c¢m 1890

12— ldem 1875 1873 — Inauguracdo da estacdo ferroviaria em Parangaba.

Utilizou-se apenas os dados das cinco camadas superiores do testemunho, pois foram as
camadas com informacdes geocronoldgicos e por retratarem o recorte de tempo dos Ultimos
100 anos.
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Para a camada de 8-10 cm de profundidade, ou seja, que corresponde aproximadamente
ao ano de 1915 foi possivel perceber tanto para os HPAs, hidrocarbonetos alifaticos e para 0s
esterdis, um incremento das concentracdes, pois exatamente no inicio do seculo XX o processo
de povoamento daquela regido foi intensificado, uma vez que Fortaleza estava se transformando
no principal centro econdmico cearense (LOPES 2006). No entanto, a maioria das razdes de
HPAs indicou que os HPAs nos sedimentos sdo de origem principalmente pirogéncica e podem
estar relacionadas as queimadas realizadas na época para preparacdo da terra em pequenas
plantacOes e ao uso de lenha (biomassa vegetal). As concentracdes de HPAs neste sedimento
também podem estar refletindo a contribuicdo da emissdo proveniente do uso de trens a vapor,
pois em 1873, 40 anos antes, foi inaugurada a estacdo ferroviéria da Parangaba e em 1894 a
linha férrea que seguia para o bairro Benfica (BARROS, 2010). Com o aumento do
adensamento populacional, muitas residéncias foram construidas dentro da bacia de drenagem
da lagoa da Parangaba, promovendo a partir desse periodo, um incremento também nas
concentracBes de esterois, principalmente aqueles tracadores de esgoto doméstico como o
coprostanol, que comegou a ser detectado exatamente nessa fragdo do testemunho. Os metais
também apresentaram perceptivel aumento ap0s o periodo em que se instalou a estacdao
ferroviaria, portanto a emissao dos trens a vapor pode ter influenciado ndo s6 a concentracédo
de hidrocarbonetos, mas também de metais nos sedimentos da lagoa (MENDONGCA 2013). Os
metais Ni e Zn apresentaram concentracfes enriquecidas nas amostras a partir da fragéo 8-
10cm. Para os metais Fe, Mn, Ni, Cu, Cr e Zn, apontados como de provavel fonte litologica, o
incremento nas concentragbes se iniciou bem antes, por volta da fracdo 24-26 cm,
provavelmente associado ao desmatamento da vegetacao local, desde a época que chegaram os
primeiros desbravadores da regido (BARROS, 2010), ocasionando maior erosdo do solo e

consequente enriquecimento do sedimento para esses metais.

A camada de 6-8 cm, que corresponde aproximadamente ao ano de 1939, chamou atencéo
pelo incremento da concentracdo de grande parte dos metais analisados, principalmente aqueles
reconhecidos na literatura (OYGARD et al, 2004 e SILVA FILHO et al., 2006) e apontados
por esse estudo como de principal origem antrépica. Os metais Hg, Cd, As e Pb apresentaram
um pico de concentracdo e o FE calculado para Hg sugere um sedimento enriquecido desse
metal para o sedimento a partir da fracdo citada. Exatamente no inicio da década de 30, foi
construida a estrada de concreto (hoje av. Jodo Pessoa), que melhorou o acesso de automoveis
entre o bairro da Parangaba e o centro da cidade. Esse periodo também é caracterizado pela

instalacdo de diversas industrias no bairro da Parangaba e estendeu-se até os anos de 1950. A
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localizacdo de industrias em Parangaba teve papel fundamental no crescimento do bairro como
local de moradia de populacéo operéaria. (LOPES, 2006). A deposicdo atmosférica, seja ela de
origem industrial ou a partir das emissdes veiculares, esta entre as principais fontes de metais
para os sedimentos (BING et al., 2016). Os esgotos domésticos e industriais, a disposicdo
inadequada de residuo solido e o escoamento urbano, que sdo consequéncias diretas do
crescimento desordenado da populagdo, também contribuem com grandes quantidades de
metais para 0 ambiente (NOVOTNY, 1995).

A fracdo de 2-4 cm, que corresponde aproximadamente ao ano de 1979, foi observado
um aumento do Y. HPAs quando comparado a fracdo anterior, portanto sendo classificadode
como sedimento moderadamente poluido. O mesmo ocorreu para o Y. n-alcanos e também para
as concentragdes do esterol coprostanol. Em 1977 iniciou-se em Fortaleza, o funcionamento
das linhas de énibus interbairros, com duas linhas partindo da Parangaba. No inicio da década
de 1970 a frota de veiculos em Fortaleza era de aproximadamente 12261 automoveis e 545
onibus, um aumento de praticamente 14 e 11 vezes para automaoveis e 6nibus respectivamente,
quando comparado ao ano de 1946 em que a frota era de 852 automdveis e 50 dnibus
(PLANMOB, 2015). Apesar do aumento dos hidrocarbonetos e esterois, exatamente neste
periodo, é possivel observar redu¢do do %), 16 HPAs associado ao aumento Y. HPAs (2-3
anéis) e acompanhado ao aumento do IPC, da razdo n-C17/n-C19 e reducéo da razéo > LHC /
> SHC para hidrocarbonetos alifaticos. Esse comportamento sugere multiplicidade de fontes,
em que ndo acontece impacto de grande energia e reducdo dos aportes terrigenos de matéria
organica e HPAs (KAFILZADEH et al., 2011) contrariando o esperado, ja que todas as
emissdes apresentaram crescimento.

Para a camada mais recente do testemunho, de 0-2 cm, que corresponde aproximadamente
ao ano de 1995, foi possivel perceber um aumento de aproximadamente quatro vezes para o .
HPASs e de seis vezes para o . 16 HPAs quando comparado ao ano de 1915, quando se iniciou
0 processo de incremento das concentra¢fes dos compostos estudados, mostrando um aumento
mais acentuado dos HPAs priorizados pela USEPA. E possivel observar também redugio 3
HPAs (2-3 anéis) e aumento na razdo >, HPAs (4-6 anéis) / Y, 16 HPAs, sugerindo fontes
pirogénicas e terrestres como prioritarias para a entrada de hidrocarbonetos e matéria organica
no sedimento da lagoa da Parangaba. O mesmo padrdo de incremento ocorreu para o Y. n-
alcanos que aumentou cerva de quatro vezes, assim também para o0 Y esterois, com maior
magnitude, houve um aumento de 13 vezes e para as concentra¢des de coprostanol o aumento

foi ainda de 36 vezes comparando o mesmo periodo. Esse padrdo mostra aumento nas



107

concentracBes desses compostos por fontes naturais, porém, ocorreu também e em maior escala,
aumento nas contribuicbes de fontes antropicas. Essa maior contribuicdo antropica esta
intrinscicamente relacionada ao aumento do processo de ocupacdo e urbanizacdo dessa area.
No inicio da década de 1990, inaugurou-se também os dois terminais de 6nibus (Terminal da
Parangaba e Terminal da Lagoa) fazendo com que o fluxo de automoéveis e dnibus aumentasse
consideravelmente nas proximidades da lagoa de Paranagaba. Em 1926 Fortaleza tinha uma
populacédo de 107,9 mil habitantes e o bairro de Parangaba 12,9 mil. Em 1991, Fortaleza contava
com um milh&o e setecentos mil habitantes e o bairro da Parangaba, 268 mil (LOPES, 2006).
Ou seja, em 65 anos a populacdo da Parangaba aumentou mais de 20 vezes. Isso fez acentuar,
de forma significativa, os problemas urbanos, principalmente com relagdo a infraestrutura

basica de agua, esgoto e coleta de residuos sélidos.
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7. CONCLUSOES

A avaliacédo do testemunho sedimentar da lagoa da Parangaba proporcionou um
melhor entendimento sobre o cenério real a cerca do grau de polui¢do dos sedimentos dessa

lagoa no que diz respeito aos elementos-traco e compostos organicos avaliados.

Para os 10 elementos-trago considerados neste estudo (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cr, As,
Hg, Cd e Pb), apenas para Ni e Cu foi observado valores levemente superiores ao TEL
estabelecido pela USEPA e o FE demonstra que apenas para os metais, Hg, Ni e Zn os
sedimentos podem ser considerados levemente enriquecidos para amostras referentes aos

altimos 100 anos.

As andlises estatisticas sugerem uma divisdo em dois grupos relacionada as fontes
dos metais, o primeiro grupo que relaciona o Fe, Mn, Cr, Cu, Zn e Ni indicando fontes
litologicas e o segundo grupo que relaciona COT, Hg, As, Cd e Pb indicando fontes antropicas.
Os sedimentos da lagoa da Parangaba apresentaram concentracdes de metais semelhantes
aquelas relatadas para areas pouco impactadas, embora todos os elementos tenham mostrado
aumentos de concentracdo nas camadas mais superficiais do sedimento indicando aporte

antropico, pelo menos para os ultimos 100 anos.

O XHPAs permitiu classificar os sedimentos das duas camadas mais recentes do
testemunho, o que corresponde aos anos de 1979 e 1995, como moderadamente poluidos. Para
todas as outras camadas o sedimento pode ser considerado nao poluido. £16HPAs, priorizados
pela USEPA, ndo ultrapassou em nenhum momento os limites de efeito TEL e PEL,
estabelecidos pela USEPA. Portanto a lagoa da Parangaba pode ser considerada um ambiente

onde a contaminacao por HPAs € relativamente baixa.

A utilizacdo de razGes diagndsticas para avaliacdo de fontes de HPAs deve ser
realizada com ponderacéo. No entanto as doze razdes utilizadas e a relacdo entre elas mostrou
que para a fracdo de 0-2 cm sua principal fonte é de origem pirogénica. Ja para a fracdo de 2-4
cm, foram sugeridas fontes mistas de origem petrogénicas e também de fontes de combustéo,
principalmente de combustiveis fosseis. Para a fragdo de 4-6 cm, assim como a primeira fracao,
se correlacionou apenas com uma razao apontando fontes pirogénicas e para a fracdo de 6-8 cm

foi evidenciado uma influéncia de fontes mistas, ou seja, tanto de origem pirogénica com a
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queima de combustiveis fosseis, pela queima de biomassa e/ou carvao e ainda através de fontes

petrogénicas.

> n-alcanos também revela baixos niveis de poluicdo ademais a MCNR néo foi
detectada em nenhuma fracdo analisada, sugerindo que ndo ha uma contribuicdo direta
significativa de petrdleo. As razdes diagnosticas empregadas para indicacao de fontes para os
n-alcanos sugerem a predominancia de contribuicdo biogénica (plantas superiores) para todas
as fracoes avaliadas.

O coprostanol apresentou concentragdo indicativa de contaminagao por esgoto para
a camada mais superficial, porém ainda pode ser considerada como de baixo nivel de
contaminacdo. As raz0es diagnosticas e relacfes entre elas prope incremento do marcador
fecal e uma forte tendéncia de fontes antropicas para as amostras das 5 primeiras camadas do

perfil.

Todos os grupos de compostos analisados, metais, hidrocarbonetos aromaticos,
aliféticos e esterois, estdo presentes em baixas concentra¢cdes quando comparado a outros lagos
e rios no Brasil e no mundo, possibilitando a classificagdo dos sedimentos da lagoa da
Parangaba como um ambiente ainda com baixo nivel de poluicdo. No entanto, demonstram um
incremento nas concentragfes das camadas mais superficiais, este aporte foi associado com
fontes antropicas, decorrentes da forma de uso e ocupagdo de sua bacia hidrogréfica e entorno

nas sessoes relacionadas aos ultimos 100 anos.

Os resultados obtidos proporcionam um melhor entendimento da qualidade
ambiental da lagoa e servem como referéncia para tomada de decisdes em casos futuros de
incremento das atividades antropicas, seja regulares ou acidentais, em programas de

monitoramento e gestdo ambiental.
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