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RESUMO

A distribuicdo, a composicdo, as fontes e os fatores que controlam a acumulacdo e
distribuicdo dos HPAs, alcanos, isoprendides (pristano e fitano) e biomarcadores do petréleo
(hopanos e esteranos) foram investigados nos sedimentos superficiais € em um perfil
sedimentar no rio Acaral, que representa a segunda maior bacia do Ceard. Nos sedimentos
superficiais, o somatério da concentracdo da série de n-alcanos Cio-Cgg variou de
aproximadamente 3.000 ng.g™* a 8.000 ng.g™", com uma média de 5.405,77 ng.g™; ja o
somatério dos 16 HPAs prioritarios da USEPA variou de 141,43 ng.g™ (ACR3) a 2077,20
ng.g" (ACRS5). Por sua vez, os hopanos variaram de <LD (ACR3) a 67,87 pg.g-1 (ACRS),
com destaque para 0 C29-hopano (NH) e os esteranos apresentaram valores variando de <LD
a 23,27 pg.g-1 (ACR4), com destaque para o C28af}f (S/R). Para a caracterizacdo das fontes
primarias na bacia do Acarau foram utilizadas varias razdes diagndsticas como ), HPAs (4-6
anéis)/>, HPAs16, BaA/(BaA +Cri), IP/(IP+BghiP), Fen/Ant, Fltr/Pir, % Per/5 anéis, CPI (15-
19), CPI (25-33), nC17/Pr, nC18/Fit e Pr/Fit. De acordo com os indices preferenciais de
carbono, a maioria das estacBes apresentou IPC ~ 1, o que caracteriza possivel fonte de
derivados do petrdleo, o que foi confirmado pela presenca de hopanos e esteranos na maioria
das estacGes. Por outro lado, a analise dos HPAs retornou fontes primarias piroliticas que
podem ser relacionadas com as queimadas na regido, utilizacdo de lenha como fonte de
energia e emissdes veiculares. No que diz respeito a avaliagdo do risco potencial para o
ecossistema, a maioria das estagdes ficou abaixo do menor nivel (TEL) estabelecido pela
agéncia ambiental canadense com baixa probabilidade de efeitos adversos a biota. Somente na
estacdo ACRS8, os compostos fluoreno e dibenzo(a,h)antraceno apresentaram possiveis efeitos
adversos na biota. O registro histdrico no estuério do rio Acarau revelou a predominancia de
fontes piroliticas em camadas mais profundas, provavelmente relacionadas ao incentivo da
utilizacdo de lenha como fonte de energia na década de 70, devido a crise do petréleo. Além
disso, a deposicdo dos HPAs foi determinada pelo tamanho do gréo e o pelo teor de carbono

organico, com provavel relagdo com a matéria organica adsorvida nos argilo-minerais.

Palavras-chave: Sedimentos. HPAs. Alcanos. Biomarcadores do petroleo.



ABSTRACT

Distribution, composition, sources and factors controlling accumulation and distribution of
PAHSs, alkanes, isoprenoids (pristane and phytane) and oil biomarkers (hopanes and steranes)
were investigated in surface sediments and in a sedimentary profile at Acarad river which is
the second largest drainage basin of Ceara. In surface sediments, the sum of the concentration
of the series of C10 -C38 n-alkanes ranged from approximately 3,000 ng.g™*-8000 ng.g™,
averaging 5405.77 ng.g™; since the sum of the 16 priority PAHs USEPA ranged from 141.43
ng.g™" (ACR3) to 2077.20 ng.g™ (ACRS5). On the other hand, the hopanes ranged from <LOD
(ACR3) to 67.87 pg.g* (ACRS), especially the C29-hopano (NH) and steranes presented
values ranging from <LOD to 23.27 ug .g™* (ACRA4), highlighting the C28afp (S / R). For the
characterization of the primary sources in the basin of Acaral were used various diagnostic
ratios as ¥ PAHs (4-6 rings) / ¥ HPAs16, BaA / (BaA + Cri), IP / (IP + BghiP), Phe / Ant, Fltr
/ Pir% Per / 5 rings, CPI (15-19), CPI (25-33), nC17/Pr, nC18/Fit and Pr/Fit. According to the
Carbon Preference Index, most stations showed CPI ~ 1, which features possible source of oil
derivatives, which was confirmed by the presence of hopanes and steranes at most stations.
Moreover, analysis of PAH returned pyrolytic primary sources that can be related to the
burning activities in the region, as the use of wood for cooking and energy source and vehicle
emissions. Regarding the assessment of the potential risk to the ecosystem, most stations were
below the lower level (TEL) established by the Canadian Environmental Agency with low
probability of adverse effects to biota. Only at ACR8 site, the compounds fluorene and
dibenzo(a,h)anthracene had possible adverse effects on biota. The historical record in the
estuary of the River Acaral revealed the predominance of pyrolytic sources in deeper layers,
probably related to encouraging the use of wood as an energy source in the seventies due to
the oil crisis. Furthermore, the deposition of PAHs was determined by the grain size and the
organic carbon content, with a probable relationship with the organic matter adsorbed in the

clay minerals.

Keywords: Sediment. PAHs. Alkanes. Petroleum Biomarkers.
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Né&o faz mal que seja pouco,

0 que importa é que o avanco de hoje
seja maior que o de ontem.

Que nossos passos de amanha
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DAISAKU IKEDA
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1 INTRODUCAO

A disponibilidade hidrica desempenha um papel fundamental no
desenvolvimento das aglomeragcdes humanas. Com isso, 0 processo de ocupacdo do
espago ocorre proximo aos cursos d’agua, fato confirmado historicamente com o
desenvolvimento das grandes civilizagbes nas media¢Oes dos rios. Dessa forma, o
desenvolvimento répido das sociedades necessita da compreensdo e da avaliacdo das
caracteristicas do ambiente em que vivemos.

Atualmente, sobretudo préximo a zona costeira, esses ambientes sdo altamente
explorados e utilizados. Segundo Tundisi (2003), a maioria da populacdo brasileira esta
em bacias costeiras ou estd no méaximo a 100 km da costa. Vale ressaltar que essas areas
litoraneas foram marco inicial de alguns ndcleos urbanos e concentram elevadas
densidades demogréaficas que acabam atraindo investimentos econémicos (ALVES,
2008).

Nesse ambito, é possivel perceber o impacto da urbanizagdo, levando-nos a
reflexdo sobre algumas medidas que devem ser tomadas, sobretudo no que se refere aos
residuos gerados em grande ou pequena escala decorrente do aumento da populacdo nas
cidades. Uma demanda maior de energia e matéria prima é necesséria diante desse
crescente aumento populacional. Além disso, como resultado temos a polui¢éo oriunda
de processos industriais, que ocasiona uma serie de desequilibrios ambientais e acabam
prejudicando a vida do homem e a salde de inimeros ecossistemas (UNEP, 2002;
FRONZA, 2006).

Os ambientes aquaticos tem funcionado como éreas receptoras dos mais
variados tipos de efluentes, despejos e derrames. Por isso, diversos contaminantes
continuamente alcancam o0s ecossistemas por meio das atividades antropicas, e essas
substancias em sua maioria acabam permanecendo acumuladas nos sedimentos
(OCKENDER et al., 2003). Entre as diversas substancias contaminantes existentes
destacam-se 0s poluentes organicos, que compreendem uma classe de substancias cuja
origem se da a partir de fontes difusas e pontuais, aportando no meio ambiente pelas
contribuicdes de processos como a drenagem urbana provocada pelas dguas da chuva,
atividades agricolas e por meio de langamentos de efluentes domésticos e industriais
(BAIRD, 2002).
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Os hidrocarbonetos sdo componentes abundantes do material orgénico nos
sedimentos e uma das maiores classes de compostos organicos. Entre os contaminantes
organicos, os hidrocarbonetos alifaticos (HA) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAS) tém recebido muita atencdo ultimamente devido a sua ampla distribuicdo nos
sedimentos lacustres e marinhos (LEITE et al.,2011; DE ABREU-MOTA et al., 2014;
VENTURINI et al., 2015; MACHADO et al.,2014; WANG et al., 2014; KANZARI et
al., 2015). Esses contaminantes estdo associados com os sedimentos devido a sua baixa
solubilidade em &gua e, consequente, natureza hidrofébica (VOLKMAN et al., 1992;
GUO et al., 2007).

A bacia do rio Acarau € a segunda maior bacia hidrografica do Ceara e vém
passando por diversas alteraces do ambiente. Aumento populacional, aumento do
trafico de veiculos e atividade de agricultura com o perimetro irrigado do Baixo Acaral
sdo alguns dos exemplos dessas mudancas. Dessa forma, a investigacdo das possiveis
fontes de hidrocarbonetos para essa regido € de suma importancia. Esse € o primeiro
estudo que avalia a distribuicdo, a composicao, as fontes e os fatores que controlam a
acumulacdo e distribuicdo dos hidrocarbonetos na regido. Com ele, visamos fornecer
dados e subsidios para o monitoramento, politicas publicas e preservacdo deste

importante ecossistema costeiro.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A qualidade dos sedimentos pode ser avaliada pelo conteudo dos HA e HPAs,
que sdo as duas maiores classes de compostos encontrados no petroleo. Os
hidrocarbonetos nos sedimentos provém de diversas fontes e atingem o ambiente
aquatico através do escoamento superficial, do lancamento de efluentes domesticos e
industriais, da drenagem de &gua da chuva, das atividades de navegacdo e dos
afloramentos naturais de petréleo (PAGE et al, 1996; READMAN et al., 2002;
PEREINA-NETTO et al.,, 2004; COLOMBO et al, 2007; CAVALCANTE et al.,
2008). O destino e o transporte dos contaminantes organicos nos ambientes aquaticos é
dependente da particdo dos mesmos entre as fases particulada e dissolvida
(MECHLINSKA et al.,, 2009; CHEN, WONG e TAM, 2011). Os componentes
hidrofilicos acumulam-se predominantemente na fase aquosa e sdo consequentemente
transportados na fracdo mdvel. Por outro lado, os contaminantes mais hidrofobicos
tendem a acumular-se na fase sélida por interacfes de sor¢do com as superficies do
material particulado (KOWALSKA, GULER E COCKE, 1994; TREMBLAY et al.,
2005). O material particulado é entdo depositado de acordo com as condicdes
hidrolégicas e sedimentologicas e é transferido para o sedimento associado aos
compostos hidrofébicos, tornando-os parte da fracdo imdvel. Dessa forma, eles podem
ser encontrados em altas concentrages em sedimentos contaminados (KARICKHOFF,
BROWN E SCOTT, 1979). Qualquer disturbio nos sedimentos contaminados pode
remobilizar os contaminantes para a coluna d'agua, aumentando sua biodisponibilidade
e, assim, os riscos para salde da biota (READMAN et al., 2002; GROSSI et al., 2002).

Varios trabalhos tém utilizado os sedimentos superficiais para avaliar a
qualidade do ambiente aquatico em relacdo a contaminacdo de hidrocarbonetos e na
identificacdo de fontes desses contaminantes (READMAN et al., 2002; MAI et al,
2002; SAHA et al.,, 2009; FERNANDES, 2013; OLIVEIRA, 2016). Além dessa
ferramenta, os hidrocarbonetos em testemunhos sedimentares podem ser utilizados na
reconstrugdo do registro historico das entradas desses contaminantes em estudos de
impacto ambiental, mostrando a mudanca no uso dos hidrocarbonetos ao longo do
tempo (MACHADO et al, 2014; CAVALVANTE et al, 2008;
BOONYATUMANOND et al., 2007; LORGEOUX et al., 2016)
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2.1 Hidrocarbonetos Alifaticos

Os hidrocarbonetos alifaticos (HA) correspondem a uma importante fragdo dos
lipidios e compreendem uma vasta classe de compostos organicos. Entre essas classes
de compostos estdo os n-alcanos, 0s isoprenoides, 0s terpanos e 0s esteranos, entre
muitos outros.

As fontes desses compostos podem ser tanto naturais através da fotossintese por
organismos marinhos e terrestres, sendo as principais fontes biogénicas representadas
pelas plantas terrestres, o fitoplancton e as bactérias (VOLKMAN et al., 1992; ABOUL-
KASSIM E SIMONEIT,1996); quanto antropogénicas provenientes do escoamento
superficial, deposicdo atmosférica e entrada por processos industriais (ABOUL-
KASSIM E SIMONEIT,1996).

2.1.1 n-alcanos

Os n-alcanos sdo compostos organicos de cadeia aberta formados por carbono e
hidrogénio, que formam uma seérie homologa sem ramificacbes onde cada membro

difere do anterior por um grupo CHo.

Figura 1 - Estrutura basica dos n-alcanos.

P N
H3C - (CHZ)S - CH3

C7Hy6

Fonte: Elaborado pela autora.

Os n-alcanos com cadeias de tamanho Cy5— Cgzs estdo presentes em quase todos
sedimentos (VOLKMAN et al.,, 1992). As fontes de n-alcanos podem ser 0s
fitoplanctons (VOLKMAN et al.,, 1992), as plantas superiores (EGLINTON E
HAMILTON, 1967), um afloramento natural de petr6leo, derramamentos acidentais e
escoamento superficial. O fitoplancton sintetiza prioritariamente n-alcanos de cadeias
mais curtas com namero impar de carbonos (n-C15 a n-C21). Alguns compostos de
cadeias mais longas, independente do nimero de atomos de carbono ser impar ou par,
sdo sintetizados por diversos organismos marinhos, porém em menores quantidades que
a fonte fitoplancténica (VOLKMAN et al., 1992). Por outro lado, as plantas superiores

terrestres, como 0s mangues, produzem n-alcanos de cadeias longas (Cz5-Cgs) como
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principal componente das suas ceras cuticulares, com uma preferéncia de producdo de
n-alcanos com um namero impar de carbonos em relagdo ao nimero par (EGLINTON
E HAMILTON, 1967).

Os n-alcanos de origem petrogénica podem ser derivados do petréleo bruto ou
de seus derivados. Na composicdo destes produtos podem existir n-alcanos com 1 a 40
atomos de carbono, ocorrendo a auséncia da predominancia de cadeias com um numero
par ou impar de carbonos (VOLKMAN et al., 1992; SIMONEIT, 1991).

2.1.2 Isoprendides

Os alcanos isoprendides sdo HA de cadeia ramificada com estrutura derivada do
isopreno, um dos blocos constituinte das estruturas basicas da natureza.

Os isoprendides mais utilizados para estudos ambientais de contaminacdo sédo
representados pelo pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano) e fitano (2,6,10,14-
tetrametilhexadecano) que sdo produtos da alteracdo geoldgica do fitol e ndo séo
constituintes priméarios da maioria da biota terrestre (Figura 2) (GUO et al. 2007
HARJI et al. 2008). Eles sdo comumente considerados como bons indicadores de
contaminacdo por petréleo (VOLKMAN et al., 1992; READMAN et al., 2002). Como
regra geral, valores altos da razdo Pristano/Fitano indicam fonte biogénica, sob
condigdes oxidantes (BETCHEL et al., 2007).

Figura 2. Degradacéo do fitol e os isoprendides formados (pristano e fitano).

e )\/\/k/\/k/\)\
MICRORGANISMO
)\/\/J\/\/k/\)\/ 2 Eh PRISTANO
St TN OXI0o
(CLOROFILA) ANGXIDO
FITANO

Fonte: PETERS E MOLDOWAN, 1993

Alguns autores também utilizam a relacdo entre os isoprenoides para obter
informacdes a respeito do ambiente deposicional da matéeria organica geradora do
petrleo (READMAN et al., 2002; TOLOSA et al., 2009). As fontes biogénicas desses

compostos sdo importantes ja que eles derivam do fitol tanto sob condic¢Ges redutoras
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(fitano) quanto oxidantes (pristano). Risatti e colaboradores (1984) estabeleceram que o

fitano é sintetizado pelas bactérias metanogénicas, presentes em condigdes andxicas.

2.1.3 Biomarcadores

Durante os processos de maturacao geoldgica das rochas-geradoras de petroleo e
do petroleo bruto, a matéria organica originalmente proveniente de plantas e animais é
transformada diagenética e catagenicamente durante milhdes de anos.

Para o entendimento do grau de maturacdo térmica, bem como dos processos de
migracdo do Oleo e para a correlacdo 0leo-6leo e 6leo-rocha geradora, os indicadores
geoquimicos moleculares ou biomarcadores séo largamente utilizados. Na avaliacéo de
amostras ambientais, os biomarcadores sdo utilizados para o diagnostico da presenca de
petroleo e possivel identificacdo do tipo de petréleo na contaminacéo.

Os biomarcadores sdo correspondentes aos compostos esteranos e triterpanos.
Os esteranos sao compostos derivados dos esterois, presente na maioria dos organismos
vivos. Os esterdis sofrem modificacbes na sua estrutura durante o processo de
maturacdo da matéria orgénica, dando origem aos esteranos. Entre os triterpanos (tri-,
tetra- e pentaciclicos), foram estudados os triterpanos pentaciclicos, mais conhecidos
como hopanos. Os hopanos sdo fdsseis moleculares dos hopandides das bactérias, que
desempenham o mesmo papel de tornar a membrana celular mais fluida que os esterois
nas células eucaritticas (PRINCE et al., 1994). Diante do grande espectro desses
compostos presentes no petréleo, somente os principais foram estudados nesse trabalho
(Tabela 1e Figura 3).

Tabela 1 - Nomes dos hopanos e esteranos estudados nesse trabalho.

Abrev. Nome Estrutura Férmula
Hopanoides

Tm 17a(H)-22,29,30 - trisnorhopano 1 Cy7Hyug
NH 170(H)21B(H)-30-norhopano 11 CooHso
H 17a(H)21B(H) - hopano I CaoHsz
HH(R") 170(H)21B(H) - 22R - homohopano IV,n=1 Ca1Hsy
HH(S) 17a(H)21B(H) - 22S - homohopano IV,n=1 CaiHs,
Esteranos

C27a0a (S/R) 5a(H),140(H),17a(H)-20S/R-colestano V,R=H Co7Hyg
C270B (S/R) 5a(H),14B(H),17B(H)-20S/R-colestano V,R=H Co7Hyg
C280f3B (S/R) 24-metil-5a(H),14B(H),17p(H)-20S/R-colestano V,R=Me CogHso
C29a00 (S/R) 24-etil-5a(H),140(H),170(H)-20S/R-colestano V,R=Et CooHs»
C29apB (S/R) 24-etil-50(H),14B(H),17p(H)-20S/R-colestano V,R=Et CooHs»

Fonte: Elaborada pela autora. *Estrutura refere-se a estrutura quimica dos compostos

apresentada na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura quimica dos hopanos e esteranos.

homohopanos (HH)

5a(H)-esteranos
Fonte: Adaptado de AEPLI et al., 2014.

Varios estudos comprovaram que 0Ss hopanos e 0s esteranos sdo muito
resistentes a degradacdo no meio ambiente e podem ser usados com marcadores
moleculares para tracar e caracterizar a contaminacao por petréleo (ROGGE et al.,1993;
PRINCE et al., 1994; WANG, FINGAS E PAGE, 1999a; AEPLI et al., 2014). Devido
aos seus altos pontos de ebulicdo, eles ndo estdo presentes nos combustiveis gasolina e
diesel, mas sdo encontrados nos 6leos lubrificantes, asfaltos e residuos pesados do
petroleo (SAHA et al., 2009). Portanto, baseado na analise das concentracbes dos
biomarcadores e no perfil de distribuicdo dos mesmaos, é possivel validar a presenca e o

tipo de fonte petrogénica nos sedimentos.
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2.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo uma classe de
contaminantes organicos que contem dois ou mais aneis benzénicos fundidos e que
podem ser toxicos a biota em elevadas concentracfes. Alguns podem conter estruturas
dos anéis com menos do que 6 atomos de carbono (p.e. acenaftileno, acenafteno e
fluoreno) (Figura 5). Em outros, um atomo de carbono do anel de benzeno pode ser
substituido por um nitrogénio, enxofre ou oxigénio resultando na formacdo de
compostos aromaticos heterociclicos (p.e. dibenzotiofeno) (Figura 5). Além disso,
atomos de hidrogénio nos HPAs parentais podem ser substituidos por grupos alquil (p.e
2-metilnaftaleno) (Figura 4). Os HPAS com menos de 4 anéis sdo chamados de HPAS
de baixo peso molecular (BPM), enquanto que os que possuem 4 anéis ou mais Sao
chamados de HPAS de alto peso molecular (APM).

Os HPAs sdo contaminantes organicos presentes desde ambientes com intensa
atividade humana até ambientes isolados (PEREIRA NETTO et al., 2002; MAI et al.,
2002; TOLOSA et al.,2009; MARTINS et al., 2012; MEIRE et al.,2008). As fontes e 0
destino dos HPAs no meio ambiente tem sido objeto de estudos extensivos devido as
propriedades mutagénicas e/ou carcinogénicas de alguns dos seus isdmeros (p.e
benzo(a)pireno e dibenzo(a,h)antraceno); portanto as concentracdes e fontes destes

compostos tém sido monitoradas constantemente.
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Figura 4 - Principais hidrocarbonetos policiclicos aromaticos alquilados.

segiecy J

2-etil-naftalenc 2-metil-naftaleno 1- metil-naftaleno
2 6-dimetil-naftaleno 1.3~ dlmetll-naftaleno 1,7-dimetil-naftaleno  1.2-dimetil-naftaleno 2, 7-dimetil-naftalenc

2,3,6-trimetil-naftaleno

5 e 58

1,6,7-trimetil-naftal
6,7-tfrimetil-naftaleno  1.4,6-trimetil-naftalenc 2,3 5-trimetil-naftaleno  1.4,5-trimetil-naftaleno

CH
s S CH3 CHs 5 CHs

1-metil-dibenzotiofeno 3-metil-dibenzotiofeno 4-metil-dibenzotiofeno 2,3-dimetil-dibenzotiofeno
CHs
J ‘
9-metil-fenantreno 2-metil-fenantreno 3-metil-fenantreno 4-metil-fenantreno 1-metil-fenantreno
CHa
CHa
CHs
HiC
HsC
CHs
3,6-dimetil-fenantreno 1,8-dimetil-fenantreno 2, 7-dimetil-fenantreno

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 5 - Principais hidrocarbonetos policiclicos aromaticos parentais.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Alguns HPAs sdo formados através da combustdo incompleta de compostos
organicos e subsequente recombinacdo com outras particulas organicas, constituindo
uma fonte pirolitica destes compostos (LIMA, FARRINGTON E REDDY, 2005). Esses
HPAs podem ser introduzidos naturalmente no ambiente através de queimadas de
florestas, pastagens e atividades wvulcanicas (MASCLET et al., 1995). Fontes
antropogénicas de HPAs piroliticos podem ser a incineragdo de lixo e madeira,
emissoes veiculares e preparagdo da terra para a agricultura (ROGGE et al., 1993;
KALILI et al., 1995; RAVINDRA, SOKHI E GRIEKEN, 2008; SILVA et al., 2010;
DE ANDRADE et al., 2010). Outra fonte de HPAs ¢ a descarga de material relacionado
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ao petréleo que caracterizam fontes petrogénicas, como descargas e derramamentos de
petréleo, langcamentos de esgotos urbanos e industriais e escoamento superficial das
areas adjacentes aos corpos d'dgua (WANG, FINGAS E PAGE, 1999). Uma terceira
fonte de HPAs seria por processos bioldgicos ou nos estagios iniciais da diagénese dos
sedimentos (VENKATESAN, 1988).

A principal forma de relacionar as concentracdes dos HPAs as fontes emitidas é
através das razdes diagnostico especifica para cada fonte. Essas razdes sdo baseadas nas
concentragOes de HPAs selecionados que de alguma forma caracterizam as diferentes
fontes. A utilizacdo dessa razfes para a determinacdo de fontes nos sedimentos requer o
entendimento da estabilidade termodinamica relativa dos HPAs selecionados. Para os
HPAs parentais, na combustdo ocorre o aumento da concentracdo do isOmero menos
estavel termodinamicamente em detrimento do mais estdvel (YUNKER et al., 2002).
Além disso, cada fonte tem uma emissdo especifica de HPAs, o que permite uma
correlagdo (ROGGE et al., 1993; KALILI et al., 1995).0s compostos alquilados estdo
presentes em concentracfes elevadas no petréleo e seus derivados, e relativamente
pequena ou, até mesmo ausentes, nas emissdes derivadas da combustdo (queimadas,
caldeiras, termoelétricas, veiculos automotores, etc.). Os HPAs alquilados sdo
termodinamicamente mais instaveis do que os correspondentes HPAS parentais e,
portanto, a razédo dos HPAs alquilados em relacdo aos HPAs parentais tem sido usado
para diferenciar os HPAs (SAHA et al., 2009).

E interessante observar que uma certa dificuldade na identificacio da origem dos
HPAs em amostras sedimentares é frequente, devido, em geral, & presenca de varias
fontes de contaminantes e de diversos processos de transformacdo dos compostos no
sedimento e, antes disto, no proprio transporte ao longo da coluna d'agua.

Entre os HPAs, os 16 compostos listados pela Agéncia de Protecdo Ambiental
Norte-Americana e os seus homologos alquilados possibilitam diagnosticar com maior
facilidade a origem da contaminacdo por hidrocarbonetos que pode ser pirolitica
(oriunda da combustdo incompleta de combustiveis e biomassa) ou petrogénica
(SOCLO et al.,2000; NEFF et al., 2005; PEREZ-FERNANDEZ et al., 2015 ). Esses 16
compostos foram escolhidos para essa lista de prioridade porque (1) eles relnem o
maior numero de informagdes sobre sua estrutura, efeitos toxicologicos e fontes
emissoras; (2) eles sdo suspeitos de causar maiores danos do que outros e exibem

efeitos que sdo representativos da classe de HPAs como um todo; (3) existe uma maior
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chance de exposicdo a esses HPAs do que aos outros; e (4) de todos os HPAs

analisados, estes exibem as maiores concentracdes (RAVINDRA et al., 2008).

2.3 Perigo ao ambiente aquatico dos hidrocarbonetos

Segundo Irwin e colaboradores (1997), os alcanos como um grupo tem
toxicidade aquética baixa a moderada. Esse mesmo estudo mostra que a toxicidade dos
alcanos estudados decresceu na seguinte ordem: decano, octano, hexano e pentano.Esse
mesmo resultado foi encontrado pelo Bureau of Reclamation (2002). Dessa forma,
podemos inferir que a toxicidade dos alcanos tende a aumentar com o aumento do
tamanho da molécula (DONLAN, DOUGLAS E MACDONALD, 2005).

Por outro lado, os HPAs sdo de interesse ecotoxicoldgico no que diz respeito aos
impactos a curto prazo na coluna d'agua e aos efeitos de curto e longo prazo para 0s
animais bent6énicos (DONLAN, DOUGLAS E MACDONALD, 2005).Vérios fatores
influenciam na toxicidade dos HPAs, entre eles as espécies afetadas, a via de exposicao
e a estrutura molecular do HPA (CCME, 1999). Em geral, os HPAs de baixo peso
molecular sdo considerados agudamente tdxicos e ndo-carcinogénicos para 0S
organismos aquaticos, enquanto que os HPAs de alto peso molecular ndo sédo
agudamente téxicos aos organismos aquaticos, mas alguns deles sdo carcinogénicos
(CCME, 1999). Os HPAs de baixo peso molecular apresentam maior toxicidade aguda
em relacdo aos HPAs de alto peso molecular devido a sua maior solubilidade em agua.
A mortalidade € o efeito mais comum em bioensaios com sedimentos coletados in situ e
sedimentos fortificados em laboratérios decorrente de toxicidade aguda (CCME, 1999).

Os organismos bentdnicos sdo expostos aos HPAs por varias vias de exposicao,
incluindo exposicdo aos HPAs no material particulado e dissolvido nas daguas
intersticiais e coluna d'agua assim como aos HPAs adsorvidos no sedimento atraves do
contato na superficie e ingestdo de particulas. Portanto, os sedimentos representam a via
de exposicdo mais importante para muitos invertebrados benténicos (CCME, 1999). Os
dados sobre as concentracdes de HPAs nos sedimentos fornecem importantes
informacdes para a avaliagdo da contaminagdo do sedimento, no entanto tais medidas
ndo necessariamente refletem a fracdo biodisponivel dessas substancias. Os HPAs
individuais e os diferentes tipos de sedimento vao resultar em diferentes
biodisponibilidades (DeWITT et al., 1992).
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Segundo a CCME (1999), a avaliagdo da porcentagem de efeitos observados

para as concentracfes de HPAs define trés classes: as concentraces que estdo abaixo
do TEL (nivel limite de efeito) que sdo raramente associadas com efeitos bioldgicos

adversos, as concentracGes entre o TEL e o PEL (nivel provavel de efeito) que séo
ocasionalmente associadas com efeitos biologicos adversos e as concentragdes acima do

PEL que sdo frequentemente associadas com efeitos bioldgicos adversos.
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3 OBJETIVOS

Os principais objetivos desse trabalho sdo avaliar a distribuicdo, a composigéo,
as fontes e os fatores que controlam a acumulagéo e distribui¢cdo dos hidrocarbonetos ao
longo do curso do rio Acarad e analisar o registro historico das atividades
antropogénicas no estuario, usando hidrocarbonetos de petréleo como marcadores

moleculares organicos. Para tal serdo necessarios 0s seguintes objetivos especificos:

1) Determinacdo da classe de hidrocarbonetos alifaticos em sedimento
superficial e testemunho;

2) Determinacdo da classe de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
sedimento superficial e testemunho;

3) Determinacdo da classe de biomarcadores de petroleo em sedimento
superficial e testemunho;

4) Diagnostico das fontes de hidrocarbonetos no ambiente através de razGes
diagnostico

5) Avaliagdo ambiental e estimativa de risco ecoldgico de HPAs nos
sedimentos superficiais.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Processos metodoldgicos

As atividades desenvolvidas para a caracterizacdo da atividade antropica na
bacia do rio Acarau foram divididas em laboratorio, levantamento bibliografico e
andlise e integracdo dos dados.

As atividades de laboratorio foram realizadas no Laboratorio de Avaliacdo de
Contaminantes Organicos (LACOr), Laboratério de Oceanografia Geoldgica (LOG) e
Laboratdrio de Microbiologia do Pescado e Ambiental (LAMAP), os quais sdo todos
vinculados ao Instituto de Ciéncias do Mar (LABOMAR) e no Laboratério de Anélise
de Tracos (LAT), na Universidade Federal do Ceara e no Laboratdrio de Geoquimica e

Quimica Marinha vinculado aoWoods Hole Oceanographic Institution, EUA.

4.2 Areade Estudo

A é&rea de estudo esté localizada no litoral oeste do estado do Ceara. O bacia do
rio Acarali ocupa uma &rea equivalente a 14.442,49km? (IPECE,2014), compreendendo
cerca de 10% do Ceara e tem como curso d'agua principal, o rio Acaral (EMBRAPA,
2005).

Existem vdarios outros cursos d’adgua que o interceptam nos seus 352 km de
extensdo que vao desde as nascentes do rio Acaral até a sua desembocadura no
municipio de Acarad. Dessa forma, varias sub-bacias sdo facilmente delimitadas, com
énfase maior para as formadas pelos afluentes da margem direita, com destaque para as
sub-bacias dos rios Groairas, Macacos, Jacurutu e Madeira. Pela margem esquerda, o rio
Jaibaras destaca-se pela sua delimitacéo espacial.

O vale do rio Acarau € delimitado por 30 municipios (IPECE, 2014). No
entanto, a area de estudo abrange a area a partir do acude de Araras, no municipio de
Varjota, até a foz do rio no municipio de Acarad, perpassando 0s 12 municipios a
sequir: Acarad, Bela Cruz, Cariré, Cruz, Forquilha, Groairas, Marco, Morrinhos,
Massapé, Santana do Acarad, Sobral e Varjota.

A maior parte da Bacia do Acaral tem o seu regime de chuvas caracterizado
pela concentragcdo das precipitagdes em poucos meses, 0 que torna a estacdo chuvosa

bem definida. Isso acontece porque as variagdes das chuvas durante as estacGes no setor
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norte do Nordeste brasileiro parecem estar intimamente ligadas as movimentacGes de
latitude da Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) sobre o Atlantico, sendo a
posicdo mais ao sul da ZCIT coincidente com a estacdo chuvosa durante 0s meses de
marco a abril (COGERH, 2010).

Além disso, a Bacia do Acarau recebe, em alguns anos, chuvas de junho a
agosto, ocasionadas por um sistema atmosférico denominado Ondas de Leste
(COGERH, 2010). Além desse comportamento sazonal, as precipitaces diferenciam-se
ao longo da Bacia do rio Acarad. Uma alta incidéncia de chuvas é observada na regido
leste e na faixa litoranea, sendo a regido sul caracterizada por uma pluviometria bem
deficiente.

A temperatura média mensal é de 25 a 28°C e as temperaturas minimas anuais
ocorrendo entre 20 e 24°C. Ja as temperaturas maximas anuais sdo da ordem de 30 a
36°C, onde as mais elevadas se ddo no final do segundo semestre e nas regides mais
secas (SILVA, 2003).

Um estudo feito pela COGERH (2010) mostrou que as séries de vazao para o rio
Acaral podem ser caracterizadas por vazdes bastante elevadas entre os meses de margo
e maio de cada ano, com o desaparecimento parcial ou total do escoamento superficial
entre junho e dezembro decorrente da estiagem. Por fim, em janeiro e fevereiro com o
inicio das precipitaces na regido, ocorre uma pequena recuperacdo das vazdes
(COGERH, 2010).

Analisando a populacdo absoluta desses locais (Figura 6), vemos que a
populacdo cresceu em torno de 70% de 1970 até 2010 (IBGEa, 2010). Segundo 0 censo
do IBGE de 2010, a populacdo cresceu de uma cota de 276.964 hab. em 1970 para
507.463hab. em 2015 (estimada). E interessante observar que o municipio de Sobral
apresenta a maior populacdo na bacia com 201.756 em 2015 (estimada), seguido pelo
municipio de Acaral com 61.210 hab. (IBGEb, 2015).Em relacdo ao maior crescimento
populacional, a populacdo do municipio de Marco cresceu 110% em relacdo a 1970,
passando de 12.631 hab. (1970) para 26.484 hab. (2015), seguido por Sobral com um
aumento de 97% que passou de 102.197hab. em 1970 para 201.756 em 2015(IBGEa,
2010; IBGEb, 2015).
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Figura 6 - Série histdrica da populacdo absoluta dos municipios estudados.
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Fonte: Elaborado pela autora com base em: IBGEa,2010; IBGEDb, 2015.

Além disso, a taxa de urbanizacdo aumentou nesses municipios (Figura 7) . Por
exemplo, os municipios de Groairas, Cariré e Acaral tiveram o0 maior crescimento da
populacdo na area urbana com valores de 44%, 35,27% e 34,46%, respectivamente
(IBGEa, 2010). Destaque também para Sobral, um dos trés polos econdmicos mais
importantes do Ceara, com uma taxa de urbanizacdo de aproximadamente 90%.

No referente a infra-estrutura da regido, primeiro temos o saneamento. Segundo
o IPECEa (2014), a média da taxa de cobertura da rede de abastecimento de &gua na
area urbana foi de 97,27% em 2013, variando de 85,64% em Cruz a 99,93% em
Groairas. Na area rural, em média 41,69% dos domicilios é abastecido com agua,
variando de 8,93% em Santana do Acarau a 81,90% em Marco. Por outro lado, a rede
de esgotamento sanitario ndo atende a todos 0s municipios. Dos 12 municipios
estudados na area urbana, 7 ndo dispdem de nenhum tipo de rede de esgoto. A média da
taxa de cobertura para 0os 5 municipios restantes foi de 49,12%, com destaque para
Sobral com 70% de cobertura (IPECEa, 2014). Na é&rea rural, a situacdo é ainda mais
alarmante. Somente 4 municipios possuem rede de esgoto, com apenas 3,37 % dos
domicilios atendidos (IPECEa, 2014).
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Figura 7 - Série historica do percentual da populacdo urbana nos municipios
estudados.
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Fonte: Elaborado pela autora com base em: IBGEa,2010; IBGEDb, 2015.

A Bacia do Acaral possui trés variedades de transportes: rodoviario, ferroviario
e aéreo. O transporte hidrovidrio possui pequena expressdo e restringe-se a regido
litordnea. O transporte ferroviario refere-se ao trecho da REFESA (Rede Ferroviaria
Federal), que liga Fortaleza a Sobral (COGERH, 2010) (Figura 10) . Em relacdo ao
transporte rodoviario, as rodovias federais e estaduais prevalecem, sendo esta a
principal forma de transporte entre os diversos municipios da bacia (COGERH, 2010)
(Figura 10). No que diz respeito aos tipos da frota veicular, os veiculos movidos a
gasolina prevalecem em todos municipios estudados. Nos dltimos anos, houve um
aumento na frota que funciona com flexibilidade no tipo de combustivel (veiculos
"flex"), utilizando uma mistura de alcool e gasolina. Em 2014, haviam 26.404 veiculos
flex comparados a 6.355 veiculos registrados desse tipo em 2009 (IPECE, 2013;
IPECED,2014). Outro aumento significativo pode ser observado na frota total dos 12
municipios que em 2009 contabilizava 79.285 veiculos e aumentou para um contingente
de 145.246 em 2014, totalizando um aumento de aproximadamente 83% nos Gltimos 6
anos (IPECE, 2013; IPECEDb, 2014)(Figura 8).
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Figura 8 - Evolucéo da frota veicular nos municipios estudados.
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Fonte: Elaborado pela autora com base em (IPECE, 2013; IPECEDb, 2014).

A regido estuarina do rio Acaral se estende da ponte no municipio de Cruz até a
foz do rio Acaral (ALVES, 2010). Nessa regido, o processo de uso e ocupacdo do solo
ocorre mediante da atuacdo do Estado, dos empresarios industriais e comerciais, dos
pequenos e grandes proprietarios agricolas, das comunidades de pescadores e dos
carcinicultores; ALVES, 2010). Das atividades econdmicas desenvolvidas na regiéo,
destacam-se pesca, maricultura, turismo e lazer, navegacao,
agroextrativismo,cagricultura, industria e agroindustria (NASCIMENTO et al., 2008).

A agricultura é o centro da economia. No entanto, na zona litoranea observa-se a
presenca de area irrigaveis, como o Perimetro Irrigado do Baixo Acarad, devido as
precipitagdes mais elevadas, ocorrendo nesses locais o cultivo de arroz, feijao, cana-de-
acucar, milho, mandioca, caju e banana (SUCUPIRA, 2006). No entanto, nos sertdes
predominam as culturas de subsisténcia e algoddo, devido aos baixos indices
pluviométricos (SUCUPIRA, 2006). A pesca artesanal e industrial também desempenha
um papel forte na economia, principalmente nos municipios costeiros, Cruz e Acaral
(SUCUPIRA, 2006).

Uma pratica agricola largamente disseminada na area do estudo é a queimada.
Esta e utilizada para a limpeza dos terrenos e resulta em alteragdes nas propriedades
fisico-quimicas e biologicas dos solos, deixando-os expostos a acdo dos agentes
erosivos, além de afetarem significativamente a flora e fauna da regido (COGERH,
2010).
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O desmatamento € outra pratica comum na regido, além do preparo do solo para
o plantio; outra finalidade é a extracdo da lenha para fabricacdo de carvdo, que sera
usada em larga escala como combustivel por padarias e ceramicas da regido (COGERH,
2010).

Por sua vez, a pecuaria extensiva provoca a compactacdo do solo pelo pisoteio
excessivo, 0 desmatamento de areas extensas para formacdo de pastos, além de ser
freqliente o uso de queimadas nesta atividade, visando o controle de ervas daninhas
prejudiciais ao gado.

Outra atividade econdmica na regido é a mineracdo. Esta é feita praticamente de
forma artesanal, uma vez que a populagéo de baixa renda durante o periodo de seca cava
enormes buracos para extrair material argiloso a fim de produzir telhas e tijolos nas
olarias estabelecidas nas margens dos rios (ALVES, 2010; COGERH, 2010) (Figura 9).
Essa prética degrada o ambiente de diversas formas: erradica a mata ciliar dos cursos
d'agua, remove a camada fértil dos solos e propicia 0 desencandeamento de processos
erosivos. Sdo constatadas naarea do estudo degradacbes impostas pela lavra de argila
nos municipios de Sobral, Groairas eCariré, perfazendo ao todo seis empresas em
operacdo (COGERH, 2010).

Outra atividade de mineracdo que traz impactos é a exploracdo de calcario
encontrada nos municipios de Sobral e Forquilha, que por sua vez, alémdos
desmatamentos necessarios, do uso de explosivos e da producdo em larga escala
dematerial particulado, contribui para a polui¢do e assoreamento de cursos d’agua
(COGERH, 2010). Aléem disso,quando o objetivo é a producédo de cal, ocorre a queima
de lenha em fornalhas (caieiras) primitivas.

Figura 9 - Olaria artesanal no municipio de Cruz.

AN

Fonte: ALVES, 2010.



4.3 Localizagdo dos pontos de coleta

34

As amostragens dos sedimentos foram feitas em Marco de 2014. Para a

caracterizacdo ao longo do curso do rio foram coletados 10 amostras de sedimento

superficial, com a primeira amostra coletada logo depois do agude Araras e a Ultima

amostra coletada na foz do estuario do rio Acarau (Figura 10). Nesse Ultimo ponto,

foram coletados dois testemunhos, objetivando uma caracterizacdo do ambiente

estuarino. As localizacdes dos pontos amostrados encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Identificacdo dos pontos de amostragem.

- Coordenadas
Pontos Identificagdo dos pontos Latitude Longitude

ACR 1 Apbs o agude Araras 04°12'27.11"S 40°27'0.12"0
ACR 2 No municipio de Cariré 03°56'28.9" S 40°25'09.2" O
ACR 3 Antes do municipio de Sobral 03°44'56.9" S 40°22'28.4" O
ACR 4 Depois do municipio de Sobral 03°39'54.7" S 40°19'43.1" O
ACR5 Antes de Santana do Acaral 03°32'04.4" S 40°15'05.1" O
ACR 6 Distrito de Sap6 (depfgzroell%)centro de Santana do 03°22'32.3" S 40°09'44.1" O
ACR7 Municipio de Morrinhos 03°15'26.2" S 40°08'22.5" O
ACR 8 Municipio de Marco 03°07'16.1" S 40°07'51.5" O
ACR9 Antes do municipio de Cruz 02°56'20.9" S 40°10'16.0" O
ACR 10 Municipio de Acarau (foz) 02°52'21.1" S 40°07'45.56" O

Testemunho Foz do estuério do rio Acarau 02°5221.1" S 40°07'37" O

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 10 - Mapa de localizacdo das estacdes de coleta de sedimento superficial
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4.4  Amostragem superficial e do perfil sedimentar

As amostras superficiais (0-2 cm) foram coletadas com pa de aluminio e
acondicionadas em marmitas previamente limpas com acetona. Todas foram
adequadamente etiquetadas e mantidas refrigeradas até a chegada no laboratorio. Ao
chegar no laboratdrio, a fracdo da amostra destinada a analise de hidrocarbonetos foi
guardada em potes de vidro no freezer e o restante em marmitas de aluminio na
geladeira..

Os perfis sedimentares foram coletados a partir da insercdo do cano de aluminio
na margem do rio, de forma manual. Em seguida, os canosforam etiquetados e levados
ao laboratorio. No laboratorio, os canos de aluminio foram abertos com o auxilio de
uma maquita, fotografados e seccionados de 5 em 5 cm, totalizando 12 sub-amostras
em um comprimento de 60 cm (Figura 11). A fracdo da amostra destinada a analise de
hidrocarbonetos foi guardada em potes de vidro no freezer e o restante em marmitas na
geladeira.

Figura 11 - Abertura do testemunho e divisdo em segdes.

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.5 Analises para caracterizacao dos sedimentos

As secgOes do testemunho sedimentar e as amostras superficiais foram
submetidas a analises de propriedades do sedimento: granulometria, teor de carbonato
de calcio; e analise de propriedades da matéria organica: teor de carbono organico,

hidrocarbonetos e acidos hiimicos e fulvicos.

45.1 Granulometria

Para a andlise granulométrica, foram pesadas 100g ou 50g de sedimento,
dependendo da disponibilidade de amostra, com o uso de uma balanga digital. As
amostras foram submetidas asanélises sedimentolégicas, tais como peneiramento a
umido, para separar a fracdo areia (>0,062 mm) das fracGes silte/argila (<0,062 mm), e
pipetagem.A fracdo areia passou pelo processo de peneiramento a seco em intervalos de
meio fi. Cada fragdo dos intervalos foi pesada depois de seca. Para a pipetagem, foi
utilizada a fracéo silte/argila suspensa em &gua na proveta com retirada de aliquotas de
20 ml em determinados intervalos de tempo, baseado na metodologia descrita por
Suguio (1973) (Figura 12).As amostras foram classificadas granulometricamente no
programa ANASED® de acordo com a classificacdo proposta por Sheppard e
Larssoneur (LIMA et al., 2001).

Figura 12 - Analise granulométrica. a. sedimentos para a estufa; b. pipetagem.

Fonte: Elaborado pela autora.

45.2 Carbonato de Calcio

Para a quantificacdo dos teores de carbonato de calcio utilizou-se 0 método do
calcimetro de Bernard modificado (LAMAS et al., 2005), através do ataque das
amostras com acido cloridrico (HCI) diluido em 10% em um sistema de vasos

comunicantes, de acordo com a reacao:
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CaC0; + 2 HCL — + COy(gas) + Hy0

Dessa forma, o teor de CaCO; é medido indiretamente, através do volume de

agua deslocado pelo CO; (resultante da reacdo com o HCI) no vaso comunicante.

4.5.3 Teor de Carbono Organico

O método utilizado foi o de Walkley-Black modificado (CAMARGO et al.,
2009). O principio deste método consiste na oxidacdo da matéria organica porum agente
oxidante forte, constituido por uma solucdo de dicromato de potassio 1N (K,Cr,0O7) na
presenca de acido sulfurico (H,SO,4) concentrado, utilizando como catalisador da
oxirreducéo o calor desprendido na diluicdo do acido sulfurico. O excesso de dicromato
de potéssio é titulado com sulfato ferroso amoniacal (SFA - FeSO4(NH,4)2S0,4.6H,0) e
assim determinada a quantidade de MO.

Em triplicata, foram adicionadas a um grama da amostra liofilizada, 10 ml da
solucéo de dicromato de potassio e 20 ml do &cido sulfdrico concentrado em um tubo de
ensaio. A aliquota foi aquecida a 50°C por 5 minutos, em seguida colocada em repouso
por 30 minutos. Apds este tempo, a solucdo foi transferida para um erlenmeyer e, entéo,
foi adicionada 200 ml de agua destilada, 10 ml de acido ortofosférico (H3sPO,4) e 1 ml de
difenilamina 1% (indicador). A solucdo de SFA 0,25 M foi usada como titulante para a
mistura e 0 ponto de viragem da reacao foi representado pela mudanca de cor do verde
para 0 azul. O mesmo procedimento foi feito sem a utilizacdo da amostra para a
determinacdo do branco, também em triplicata. O calculo da quantidade de carbono

organico foi feito pela seguinte equacdo:

[10 — (V2 x 10/V1)] X 0,4
p

%CO =

V1: volume de SFA gasto na titulacdo da amostra em branco em ml,;
V,: volume de SFA gasto na titulacdo da amostra em ml;
P: peso da amostra em g.

A quantidade de matéria organica foi calculada pela seguinte equacéo:

%MO = %CO x 1,725
onde:

%MO = porcentagem de matéria organica

%CO = porcentagem de carbono orgéanico
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4.5.4 Acidos Hamicos e Fulvicos

As substancias humicas podem ser definidas como polimeros amorfos de
coloragdo amarelo-marrom a preta, de peso molecular relativamente alto e formado por
reacbes de sintese secundarias, bidticas e abidticas (BENITES, MADARI E
MACHADO, 2003). As substancias humicas podem ser classificadas em trés fracdes
dependendo da sua solubilidade: &cidos hamicos (AH) que sdo sollveis em solucdes
alcalinas, mas precipitam em solucdes acidas; acidos fulvicos (AF), que sdo sollveis em
ambas solucBes alcalinas e acidas e a humina que é insollvel nas duas solugdes
(BENITES, MADARI E MACHADO, 2003; BALDOTTO E BALDOTTO, 2014).As
substancias humicas do solo possuem tamanho que permite inclui-las na faixa dos
coldides, ou seja, maiores do que 250 pum, exibindo caracteristicas proprias,destacando-
se sua elevada superficie, a qual Ihe confere alta reatividade. Esta caracteristica faz com
que a fracdo organica do solo,mesmo em baixos conteldos, seja responsavel por elevada
porcentagem da capacidade de troca catidnica do mesmo.

Neste trabalho foram determinados os AH e AF dos sedimentos superficiais e
das secBes do testemunho. O método utilizado foi o proposto por Benites, Madarie
Machado (2003) e visa a quantificacdo das fracdes humicas por meio de procedimento
simplificado e de facil execucéo.

Primeiramente, uma amostra de sedimento é pesada com conteudo aproximado
de 30 mg de carbono organico, entdo uma solucdo diluida de NaOH é adicionada e
deixada em repouso por 24 h. No outro dia, apds a centrifugacdo dessa solucdo, o
sobrenadante é recolhido em um copo descartavel. Entdo, com a adicdo de acido
sulfarico (H,SO,) a 20% (v/v) o pH é ajustado a 1,0 e reservado em repouso por 18 h.
Apos esse periodo, essa solucdo é filtrada em membrana de 0,45 “/m sob vacuo. O
filtrado (AF) € recolhido e aferido para 50 mL, enquanto que os filtros sdo lavados com
a solucdo de NaOH e essa solucdo (AH) também ¢é aferida para o volume de 50 mL.
Uma aliquota de 5 mL de cada solucdo é colocada em um tubo de digestdo, a qual sdo
adicionados 1 mL de dicromato de potéassio (0,042 mol L™) e 5 mL de H,SO,, esses
tubos séo levados ao bloco digestor pré-aquecido a 150°C e deixar por 30min, dentro
de capela. Os conteudos dos tubos séo transferidos para frascos erlenmeyer e 3 gotas de
indicador FERROIN sdo adicionadas. Por fim, as solugdes sdo tituladas com sulfato
ferroso amoniacal (0,0125 mol L™) sob agitacéo. A quantificacéo dos &cidos himicos e

falvicos é feita através da seguinte formula:
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X = (Vbaq —Vam)NSFAcorrx12/4x50/aliquota (mL)x1/pesodaamostra (g)

onde:

X - mg C na forma de acido himico (ou falvico) por gramade sedimento
Vbaq - Volume (mL) de SFA consumido na titulacdo dobranco aquecido
Vam - Volume (mL) de SFA consumido na titulagdo daamostra

NSFAcorr - Normalidade do SFA corrigida pela equacéo:

Volume de dicromato x Normalidade do dicromato

Nsracorr =
“™ 7 Volume de SFA consumido na titulagio do branco sem aquecimento

4.6  Andlise de hidrocarbonetos alifaticos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

4.6.1 Reagentes e material

Os solventes hexano, acetona e diclorometano foram adquiridos da Tedia. Os
padrdes utilizados para a construcdo da curva de calibracdo foram uma solucdo mix de
HPAs, uma solugdo mix de biomarcadores SRM 2266 e uma solugdo mix de alcanos (série
homologa n-C10 a n-C38, incluindo os alcanos isoprendides pristano e fitano). Os padrdes
surrogates dos HAs e biomarcadores (triacotano-dg;) e dos HPAs (naftaleno-ds,
fenantreno-dy, perileno-di, e criseno-di;) possuem pureza de 98,8%  98,9%
respectivamente, e sdo da AccuStandard.A silica (70-230 mesh) e o sulfato de sodio
(Na,SO,) sdo da VETEC®, enquanto que a alumina e o cobre utilizados sdoda
MERCK® da SYNTH®, respectivamente. Tanto os adsorventes (silicae alumina)
guanto o Na,SO, foram ativados em estufa por 24 h, a 250°C. Por sua vez, o cobre em
po foi ativado mediante a lavagem sucessiva em solucdo de 0.1 M HCI, acetona e

hexano, sendo mantido sob refrigeragéo no ultimo.

4.6.2 Extracao, clean-up e analise instrumental

O sedimento liofilizado foi peneirado (abertura de 2mm) para a retirada de
material grosseiro como folhas e cascalhos. O procedimento descrito a seguir foi
baseado em Cavalcante e colaboradores (2008), com pequenas modificacbes (Figura
14). Adicionou-se 50uL de padrdo surrogate (solucdo trabalho de 100 ppm) a 20g de
sedimento peneirado que entdo foi submetido ao processo de extracdo sélido-liquido

assistida por sonicacdo em uma série de solugdes extratoras, com decrescente constante
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eluotropica. O volume de cada solucdo extratora foi de 30 mL e a série de solugdes
utilizadas foi acetona, acetona/DCM (1:1), DCM, DCM/HEX (1:1) e, finalmente,
HEX.O extrato foi transferidopara tubos de Falcon e levado a centrifuga a 4000 RPM
por 30min. (centrifuga HermLee Z 360K). As particulas de sedimento decantam no
fundo restando a fase liquida sobrenadante, sendo esta recolhida em um bal&o de fundo
redondo de 250 mL e rotaevaporado (Rotaevaporador FISATOM 801) até atingir 1mL
(Figura 13).

Entdo, os extratos foram purificados por cromatografia liquido-sélida, usando-se
uma coluna (1 x 50 cm) preenchida com 8g de silica e 4g de alumina, que sdo
adsorventes polares; 2g de Cu, que remove compostos sulfurados (interferentes comuns
na determinacdo de hidrocarbonetos) (CRITERIA WORKING GROUP, 1998) e 1g de

Na,SO,, que elimina possiveis moléculas de agua.

Figura 13 - Etapas do clean-up. a.Rota-evaporador FISATOM 801; b. extratos
reduzidos a 1 mL; c. Coluna de clean-up e d. eluato pronto para a injecdo no CG.

Fonte: Elaborado pela autora.

Essa purificacdo (clean-up) foi obtida através da elui¢do sucessiva por 40 mL de
HEX que resultou na fase 1 (F1) e 24 mL HEX/DCM (3:1) (¢°=0,08), 30 mL de
HEX/DCM (£°=0,6) e 15 mL de HEX/DCM (1:2) (£°=0,21) que resultaram na fase 2
(F2). A F1 corresponde aos hidrocarbonetos alifaticos (HA) e a F2 corresponde aos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS).

Esse eluato foi rotaevaporado até a reducdo do seu volume para ~1 ml (Figura
13). Entdo, esse volume foi transferido para vials de 4 mL através de criteriosa limpeza
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do baldo original com uma mistura de solvente HEX:DCM (1:1). As amostras foram
entdo reduzidas para 1ml, usando-se nitrogénio gasoso.Com o auxilio de uma pipeta
automatica, 0,5 mL do eluato foi transferido para vials de 2 mL e entdo foram secas por
nitrogénio, a fim de enviar essa aliquota para andlise no Organic Geochemistry
Laboratory (Woods Hole, MA, EUA). As aliquotas foram acondicionadas em caixas
térmicas e enviadas para o exterior.

A etapa de identificacdo e quantificacdo dos hidrocarbonetos foi baseado no
método de Oliveira (2016).

A fracdo F1 (HA) contendo n-alcanos, isoprendides e biomarcadores foi
analisada no cromatografo gasoso (modelo Agilent 7890A) acoplado a detector por
ionizacdo por chama (CG-DIC), sendo os niveis quantificados através de um CG
acoplado a um espectrometro de massa (CG-EM). A fracdo F2 (HPAs) foi analisada
noCG-EM:;as condicdes de analise do equipamento podem ser visualizadas naTabela 3.

O géas hélio foi utilizado como a fase mével com o fluxo na coluna de 1,3
mL/min. A temperatura do injetor foi 300°C e o volume injetado foi de 2ul no modo

splitless. A temperatura da interface (EM) foi 300°C.

Tabela 3 - CondicGes de operacdo do CG-EM.

Fase Movel (Gas de arraste) Hélio
Vazao na coluna 1,3 mL/min
Temperatura do injetor 300 °C
Detector EM
Temperatura do detector 300 °C
Temperatura da interface 300 °C
Temperatura inicial 50 °C
Volume de injecéo 2L
Modo de injecéo Splitless
Modo de detec¢do (EM) SIM

Fonte: Elaborada pela autora.

Os marcadores moleculares de interesse foram identificados com base no tempo
de retencdo e na razdo carga/massa do ion monitorado (Apéndice A, B e C). Além disso,
as identidades dos compostos foram confirmadas pelo uso da biblioteca National
Institute of Standards and Technology 05 (NISTO5).
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Figura 14 - Etapas da analise de hidrocarbonetos no sedimento do rio Acarad.
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.6.3 Controle de Qualidade

Todas as etapas realizadas em laboratério foram acompanhadas por
procedimentos criteriosos de controle de qualidade. A fim de eliminar problemas de
contaminagédo, foram analisados brancos da coluna e dos solventes usados na etapa de
extracdo. A limpeza de vidrarias foi um dos focos na preparagdo do material usado em
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todas as etapas de determinacdo dos analitos de interesse. Primeiramente, as vidrarias
foram deixadas em banho de detergente (extran a 20% v/v) por pelo menos 12 horas,
sendo em seguida abundantemente enxaguada em agua corrente, agua destilada, e entdo
colocada em banho de acido nitrico (HNO3; a 5%v/v) por 12 horas. Em seguida, as
vidrarias foram novamente enxaguadas em agua corrente, dgua destilada e por fim
mantidas em estufa a 200°C por um periodo de no minimo 12 horas.

A quantificacdo dos analitos foi realizada usando uma curva de calibracdo de
cinco pontos pelo método do padréo interno. Baseado na curva de calibragdo, a faixa de
trabalho variou de 0-5000 ppb para os HPAs e os HAs, e de 0-13.24 ppm para 0S
biomarcadores, com R? de 0,9783 a 0,9999 para os HPAs (APENDICE A), 0,9351 a
0,9941 para os biomarcadores (APENDICE B) e 0,9873 a 0,9999 para os alcanos
(APENDICE C).O limite de deteccdo variou de 0,538 — 8,579 ng.g'para os
biomarcadores; 2,155 — 6,147 ng.g™para os n-alcanos e 7,214 — 9,597 ng.g™'para os
HPAs. Os limites de quantificacdo variaram de 1,631 — 25,997 ng.g’para os
biomarcadores; 6,531 — 18,628 ng.gpara os n-alcanos e 21,860 — 29,082 ng.g™. Esses
parametros foram calculados pela analise da inje¢do do branco de coluna (n=9) que da
origem a razao de sinal-ruido (S/N) de 3 e 10.

A eficiéncia do método de extracdo dos compostos do sedimento foi avaliada
através do estudo de recuperacdo de padrbes surrogates, relacionando-se a quantidade
de padrdo adicionado no inicio do procedimento com a quantidade extraida e
quantificada ao término do processo (IUPAC, 2002).

Os padrdes surrogates sdo substancias que possuem natureza semelhante ao do
analito de interesse (especialmente Koy € Kqo), de modo que apresentam tempo de
retencdo diferente doanalito investigado (RIBANI et al., 2004). Neste trabalho, foram
utilizados versbes dos compostos modificados isotopicamente e a adicdo a amostra e
aos brancos foi feita no inicio da etapa de extracdo. As concentracdes foram corrigidas
de acordo com a recuperacdo dos padrdes surrogates.

Para Ribani et al.(2004), os limites inferiores e superiores para recuperacao,
sugerida pela literatura e aceita internacionalmente, compreende o intervalo entre 70 a
120%. Para Denoux e Wang (1998), este intervalo é bem aceito entre 40 a 120%,
enquanto que USEPA (1994) admite valores entre 30 a 115%. Para este trabalho, os

intervalos satisfazem as faixas sugeridas pela literatura (Tabela 4).



Tabela 4 - Recuperacéo dos padrdes surrogate

Padrd@es Surrogate Rggsg;ggeéo
Naftaleno-d8 58,09
Fenantreno - d10 115,76
Criseno-d12 119,71
Perileno-d12 42,45
Triacontane-d62 83,80

Fonte: Elaborada pela autora.

44
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao sedimentoldgica

5.1.1 Sedimentos Superficiais

A andlise granulométrica dos sedimentos superficiais estd demonstrada na

Figura 15. A granulometria foi dividida em trés fracOes: cascalho, areia e finos
(lama).Os sedimentos superficiais apresentaram predominancia na fracdo areia da estacéo
ACR1 mais a montante até a estacdo ACR9, com média de 77,69+14,48%.Vale ressaltar que
nas estacbes ACR 8 e ACR9 a fracdo dos finos apresentou um destaque maior, com valores
de 34,76% e 46,58%, respectivamente. Somente na estacdo ACR10, a fracdo dos finos
ultrapassou a fracdo areia, correspondendo a 75% da granulometria.O teor de carbono
organico (%CQO) apresentou-se inferior a 1% na maioria das estacBes, com média de
0,44+0,25%. Somente a estacdo ACR10 obteve o contetido de CO% maior que 1%, com valor
de 1,87%.

Com relacéo ao potencial de acumulacdo da matéria organica nos sedimentos, aqueles
com material mais fino em sua composicdo (silte e argila) apresentam maior superficie de
contato, permitindo um maior acimulo de matéria organica, o qual pode ter relacdo,
dependendo da concentracdo, com fontes antrépicas (KARICKHOFF et al.,1979;
TREMBLAY et al, 2005; CHEN et al., 2011). J& sedimentos com predominéncia de material
arenoso em sua composicao tendem a apresentar uma redugdo no potencial de adsorcdo de
carbono organico, dificultando o acimulo de compostos organicos persistentes. Nas amostras
superficiais do rio Acaraud, a %CO teve uma alta correlacdo com a fracdo dos finos, com um
coeficiente de Spearman (p<0,05) igual a 0,903.

O contetdo de carbonato de célcio (CaCOs) variou bastante ao longo do rio, com
média de 3,20+4,63%, ndo observando-se um padréo de variacdo. O maior valor de CaCOj3 foi
relativo a estacdo ACR10 que localiza-se no estuario do rio Acaral com 15,56% e foi

relacionado com a presenca de carapacas de organismos que sintetizam CaCOs,
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Figura 15 - Analise granulométrica dos sedimentos superficiais.
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Fonte: Elaborado pela autora.*CO= carbono orgénico; CaCOs=carbonato de célcio; finos = graos <

0,062 mm; areia=0,062 mm<grdos< 2mm; cascalho=grdos>2mm.

Como estudo complementar foi feita a anélise granulométrica dos finos (silte+argila)
das amostras ACR8, ACR9 e ACR10. A fracdo de silte grosso predominou entre as fracoes
finas nas trés estacGes, como pode ser observado na .

Tabela 5.

Tabela 5 - Granulometria da fracdo dos finos (silte e argila) das estacbes ACR8, ACR9

e ACR10 (porcentagem).
Estagdes  Argila  SF*+SMF** SM***  SG****  >63 um
ACR8 2,79 1,49 053 29,95 65,24
ACR9 4,90 4,93 2,52 34,24 53,42
ACR10 4,94 3,13 154 65,85 24,54

Fonte: Elaborado pela autora. *SF=silte fino; **SMF=silte muito fino; ***SM=silte médio;

****SG=silte grosso.

5.1.2 Sedimentos do testemunho



47

O resultado da anélise granulométrica do testemunho pode ser observado na Figura 16
e Tabela 6. Nota-se que do topo até 30cm temos a predominancia da fragdo areia com
porcentagem media de 69,93+14,29%, ap0s essa camada a fracdo dos finos (silte e argila)
predomina com porcentagem média de 76,75+14,42%.

Figura 16 - Andlise granulométrica do perfil sedimentar.
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Fonte: Elaborada pelo autora. *finos = grdos < 0,062 mm; areia=0,062 mm<grdos< 2mm;

cascalho=graos>2mm.

AlteracGes na dinamica deposicional dos sedimentos do rio Acaral ao longo do tempo
podem explicar a mudanca no tamanho do grdo depositado observada na distribuicao
granulométrica. Isso pode ser explicado pela mudanca da hidrodinamica do estuario ou pela
entrada de material terrigeno com um maior teor de finos. Em relagdo a hidrodindmica, a
alternancia entre camadas de sedimento mais finos e camadas de sedimento mais grossos
podem ser relacionados com periodos de baixa energia e periodos de alta energia,
respectivamente. Durante eventos de alta energia, como por exemplo nas cheias do rio, o
sedimento depositado no registro histérico é caracterizado por material mais grosseiro
transportado como carga de fundo e depositado no local (MITRA et al, 1999; BABEK et al.,
2011). Por outro lado, uma possivel fonte de sedimentos finos para o local pode ser
relacionada com a construcdo de barragens e passagens secas. Uma importante barragem
construida recentemente (1980-2000) é a barragem de Santa Rosa, da qual o processo de

construcao pode ter sido uma fonte de sedimentos finos para este local.
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Tabela 6 - Parametros caracteristicos do testemunho.

AMOSTRAS Tipo de sedimento
0-5cm Areia Lamosa
5-10 cm Areia Lamosa
10-15cm Areia Lamosa
15-20 cm Areia
20-25 cm Areia
25-30 cm Areia Lamosa
30-35cm Lama Arenosa
35-40 cm Lama
40-45 cm Lama
45-50 cm Lama
50-55 cm Lama
55-60 cm Lama Arenosa

Fonte: Elaborada pela autora.

Em relacdo ao teor de carbono orgéanico, temos que do topo até a profundidade de 25

cm, a CO% foi inferior a 1%, com média de 0,60+0,3%, com valor minimo de 0,17% no

intervalo de 20-25 cm (Figura 17). A partir de 25 cm, houve um aumento da %CO em relacdo

as camadas superiores, com média de 1,74+0,4%, atingindo o valor méximo de 2,18% no

intervalo de 35-40 cm, o0 que esta de acordo com o méximo da fragdo granulométrica dos

finos.

Figura 17 - Porcentagem de carbono orgénico (CO) e carbonato de calcio (CaCO3) no

testemunho.
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O teor de carbonato de célcio apresentou um declinio do topo até a profundidade de 20
cm, com média de 3,86+2,5 (Figura 17). No intervalo de 15-30 cm foi verificada a auséncia
do CaCOs. Nas camadas seguintes, o contetdo de carbonato voltou a aumentar, com média de
3,5+1,08.

No testemunho, os &cidos humicos (AH) variaram de n.d. a 0,09 mg/g de sedimento,
enquanto que os acidos fulvicos (AF) variaram de n.d. a 0,36 mg/g de sedimento. O perfil de
zig-zag dos AF representa as épocas de cheias e estiagem as quais o rio Acarau foi submetido.
Os &cidos huimicos possuem maior conteido de C e menor de O, e consequentemente, uma
massa maior que os acidos falvicos (HUR E SCLAUTMAN, 2004) e constituem os dominios
hidrofilicos-hidrofobicos das substancias humicas (BALDOTTO E BALDOTTO, 2014). Com
0 grau de polimerizacdo relativamente maior dos &cidos humicos, é possivel constatar um
estagio mais avancado de humificacdo. Entretanto, os acidos fulvicos contém mais
agrupamentos — COOH por unidade de massa em relacdo aos acidos humicos e, juntamente
com a soma dos grupamentos fendlicos, caracterizam maior acidez total, apresentando maior
capacidade de troca cationica (CTC) que os acidos humicos e por sua vez, contendo dominios
predominantemente hidrofilicos (BALDOTTO E BALDOTTO, 2014).

5.2 Hidrocarbonetos Alifaticos

A avaliacdo dos HA tanto nos sedimentos superficiais do rio Acaral como no perfil
sedimentar do estuario fornece informac@es sobre o registro das entradas de contaminacdo por
efluentes domésticos ou inddstria ou até mesmo da entrada natural por plantas terrestres, além

da variacdo na predominancia de certas fontes ou emissdes localizadas irregularmente.

5.2.1 n-alcanos nos sedimentos superficiais

A maioria dos hidrocarbonetos alifaticos resolvidos consistiram na série de n-alcanos
n-C10 - n-C38. O somatdrio da concentracdo da série de n-alcanos Cyo-C3g variou de
aproximadamente 3.000 ng.g™* a 8.000 ng.g™* nos sedimentos superficiais ao longo do curso do
rio Acarali, com uma média de 5.405,77 ng.g" (Tabela 7). A concentracdo maxima de n-
alcanos (8.432,46ng.g™") foi observada na estacdo ACR10, enquanto que a minima foi na
estacdo ACR7 (2.654,74 ng.g™) .
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Tabela 7 - Concentrago dos n-alcanos individuais,em ng.g™, em sedimentos superficiais do

Rio Acarad.
n-alcanos (ng.g'l) ACR1 ACR2 ACR3 ACR4 ACR5 ACR6 ACR7 ACR8 ACR9 ACRI10
nC10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 34.24 3.07
nC1l1 <LD 58.90 60.64 12.18 143.09 76.45 122.37 26.94 15.26 184.34
nC12 1951 77.81 58.94 4141 14120 121.70 17.18 32.12 17.23  151.23
nC13 4886 14468 16556 4357 300.59 157.21 15.80 41.42 41,92 24523
nCl14 265.65 262.33 358.04 314.02 543.07 28.96 38.08  240.86 8.44 363.34
nC15 993.94 150.93 5198 139.74 5352 64.92 23587 64.99 7.55 138.16
nC16 17427 305.98 44496 736.37 52651 517.00 84.90 455.61 11.48 360.96
nC17 142438 119.73 6196 333.61 88.79 13577 15288 91.06 17.41 98.91
pristano 24510 41.06 13.98 41.76 36.50 14.13 35.60 7.80 2.82 18.91
nC18 23.40 13.71 133.61 279.80 23.94 11.80 53.39 15457 2.07 134.19
fitano 124,02  19.23 24.85 60.67 4.44 6.94 20.53 8.66 22.80 40.55
nC19 23.10 28.60 26.81 52.96 36.95 54.89 81.22 32.20 47.02 43.47
nC20 146.36  68.05 11.50 60.36 21.51 10.16 38.99 117.09 29.54 76.42
nC21 130.08 28.59 30.73 4513 22.90 69.76 39.98 38.18 21.87 19.89
nC22 65.69 37.83 27.47 25.60 30.58 27.76 35.67 75.47 30.98 35.83
nC23 88.81 36.67 25.73 45.78 38.98 97.60 35.65 47.18 99.75 88.02
nC24 56.82 19.06 24.75 29.26 46.85 90.71 24.70 59.61 35.45 14.70
nC25 64.69 27.18 28.05 44,72 42.07 95.92 74.49 60.51 73.51 68.69
nC26 70.09 4212 33.10 99.97 64.40 126.89 41.66 101.71 4154 277.75
nC27 42,79 106.01 55.73 99.28 120.71 44.08 22.78 16568 53.90 324.50
nC28 128.84 97.24 59.93 269.68 158.52 20295 9397 180.32 4941 803.34
nC29 12785 295.06 96.74 29432 269.32 27529 35.27 460.14 447.05 882.87
nC30 261.61 776.86 7527 304.07 251.14 193.31 128.01 1432.88 152.49 733.60
nC31l 393.29 20.19 86.67 403.20 27357 233.02 57.87 174533 696.00 848.58
nC32 334.18 24479 7488 265.86 220.70 156.43 90.06 687.69 596.56 469.16
nC33 207.22 83.18 85.76 27395 208.80 26.79 251.67 83597 627.14 554.89
nC34 512.34  95.63 7115 22467 19116 51.17 136.80 23557 22893 356.72
nC35 236.85 152.28 1455.41 126.88 199.27 113.49 598,84 406.44 263.72 532.32
nC36 44587 1097.80 97.87 9755 11169 75.34 3956 560.01 172491 511.81
nC37 290.61 13.15 30.67 376.30 504.13 1252 38.32 2265 733.85 27.66
nC38 95.67 <LD <LD <LD <LD 135.27 12.63 <LD 13452 23.33
> Alcanos (ng.g'l) 704190 4464.65 3772.74 5142.69 467491 3228.22 2654.74 8388.66 6269.35 8432.46

Fonte: Elaborado pela autora. *<LD= menor que o limite de deteccéo;

Os perfis de n-alcanos das amostras superficiais podem ser observados na Figura 18.
Na estacdo ACR2
predominaram os alcanos n-C30 e n-C36. Na ACR3, ACR6 e ACR7 predominou o alcano n-
C35. Nas estacdes ACR4 e ACR5 predominou o homdlogo n-C16. Na ACR9, houve a

presenca de n-alcanos com peso molecular maior, com destaque para a alta concentracdo de n-

Na amostra ACR1 predominaram os homologos

n-C15 e n-C17.

C36. Nas estacdes ACR8 e ACR10 houve uma maior concentra¢do dos n-alcanos com peso

molecular maior, sem predominancia de impares ou pares.
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Figura 18 - Perfis de n-alcanos e isoprenoides (fitano e pristano) das amostras de sedimentos
superficiais.
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Tabela 8 - Concentragdo dos n-alcanos individuais do testemunho no estuério do Rio Acarati,em ng.g™.

n-alcanos (ng.g?) 0-5cm 5-10 cm 10-15cm 15-20 cm 20-25cm 25-30 cm 30-35cm 35-40 cm 40-45cm 45-50 cm 50-55 cm 55-60 cm

nC10 <LD 4.05 6.78 0.63 5.48 25.14 11.56 14.64 6.23 5.49 0.69 2.43
nC11 <LD 27.05 131.91 3.19 4.70 283,98 97.05 197.12 <LD 24.78 67.81 14.22
nC12 <LD 28.23 25.13 8.61 31.39 45.83 11.87 3.65 27.99 <LD 27.01 8.54
nC13 <LD 6.25 12.45 7.93 19.61 17.93 12.15 17.42 11.03 19.04 19.76 12.72
nC14 14.34 11.21 40.93 10.77 20.19 22.24 7.34 18.80 18.17 249.24 25.58 7.92
nC15 26.58 32.86 84.52 43.83 125.33 127.17 32.52 90.60 77.36 42.38 103.33 92.28
nC16 49.29 233.97 121.56 37.09 59.82 53.89 29.24 4553 54.64 44.54 115.91 105.48
nC17 18.37 65.83 57.35 60.10 136.41 118.57 19.90 59.84 95.30 27.41 69.46 118.37

pristano 25.59 26.94 38.37 9.61 27.82 18.89 16.38 23.46 14.66 4.80 28.40 13.50
nC18 6.99 193.12 13.52 6.78 10.12 12.18 8.26 12.47 4.60 5.54 16.68 14.17
fitano 6.58 17.44 11.97 2.46 56.02 13.24 3.78 11.73 4.79 7.01 16.24 15.76
nC19 37.49 10.43 81.35 32.08 70.58 67.71 24.16 58.73 37.01 16.75 62.31 72.28
nC20 12.26 20.61 16.54 14.11 21.38 27.06 4.62 128.19 8.68 9.08 20.68 38.89
nC21 22.91 37.02 36.91 16.21 21.28 25.80 20.22 24.11 20.32 11.65 37.46 23.52
nC22 16.77 23.26 36.38 19.14 32.19 20.61 12.31 24.16 22.26 10.34 14.19 50.59
nC23 14.14 24.69 71.73 9.43 35.05 25.84 11.70 30.14 42.34 14.53 35.98 38.48
nC24 10.88 31.64 23.41 7.61 29.27 8.70 13.70 6.97 17.13 8.32 15.74 46.33
nC25 7.86 60.04 39.79 18.96 45.59 43.33 6.35 24.39 27.10 6.20 19.80 46.28
nC26 19.13 62.77 31.19 15.52 25.23 23.64 14.08 21.48 11.21 9.94 23.83 34.87
nC27 16.34 124.08 14.38 10.85 22.84 16.77 11.79 36.44 19.49 26.26 18.39 57.40
nC28 14.62 117.90 13.22 8.32 25.67 29.32 12.60 15.79 26.26 10.87 8.97 72.36
nC29 16.99 264.04 230.58 13.53 23.72 44.27 16.10 19.61 16.18 14.40 22.45 108.50
nC30 7.50 149.93 16.47 11.01 32.43 31.06 36.93 72.61 17.94 40.19 12.99 10.17
nC31 3341 269.52 84.81 16.35 17.98 30.38 30.15 70.02 38.57 42.42 50.05 60.71
nC32 29.79 127.23 153.80 8.69 16.56 27.02 26.91 24.04 59.16 14.44 9.19 21.17
nC33 10.57 187.36 381.15 13.39 37.52 30.29 9.77 42.88 9.54 24.45 43.71 19.47
nC34 19.83 449.12 92.30 9.32 10.88 25.15 112.65 139.22 12.39 6.87 54.77 29.57
nC35 17.98 182.22 29.55 4.04 2.22 <LD 2.15 1.39 16.29 7.03 14.74 6.36
nC36 7.20 585.93 3.02 <LD 1.62 4.58 54.91 14.27 13.91 <LD 44.62 148.08
nC37 19.87 402.45 6.73 11.65 13.45 5.40 7.47 24.66 41.68 19.81 16.50 91.81
nC38 25.04 484.47 <LD 46.00 30.80 <LD 7.23 4.21 6.16 <LD 24.32 201.03

> Alcanos (ng.g™") 508.30 4261.67 1907.78 477.20 1013.16 1226,00 685.85 1278.55 778.42 723.80 1041.55 1583.27

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.2.2 n-alcanos no testemunho sedimentar

O somatdrio da concentracdo da série de n-alcanos Cio - Cag variou de 477,20 ng.g™
(15-20 cm) a 4.261,67 ng.g™* (5-10 cm) nos sedimentos das secdes do testemunho, com uma
média de 1.290,46 ng.g” (Tabela 8). A concentragdo de n-alcanos totais foi aumentando em

direcdo ao topo, com um pico na profundidade 5-10 cm.

5.2.3 Biomarcadores do petroleo

5.2.3.1 Sedimentos superficiais

A maioria das estacOes apresentou a presenca da série de hopanos e esteranos. As
concentragdes dos 5 hopanos e 5 esteranos identificados e quantificados nas amostras de
sedimento superficial estdo naTabela 9.

Nas amostras de sedimento superficial, a concentracdo dos hopanos variou de <LD
(ACR3) a 67,87 pg.g’ (ACR6), com destaque para o C29-hopano (NH) (Tabela 9). As
estagdes ACR1, ACR4 e ACRG6 tiveram os maiores valores de Y Hop. Por outro lado, os
esteranos apresentaram valores variando de <LD a 23,27 pg.g™ (ACR4), com destaque para o
C28app (S/R)(Tabela 9). A estagio ACR4 apresentou o maior valor para Y Ester, com
predominancia dos compostos C28afp (S/R)e C29app (S/R).

Tabela 9 - Concentragdes dos biomarcadores hopanos e esteranos dos sedimentos superficiais,
-1
emug.g-.

BIOMARCADORES ACRL ACR2 ACR3 ACR4 ACR5 ACR6 ACR7 ACR8 ACR9 ACRI0
17a(H)-22,29,30 - trisnorhopano 051 <LD 040 576 519 310 411 373 252 106
17a(H)21B(H)-30-norhopano 5470 12,14 <LD 3860 2610 67,87 569 39,85 2387 116
17a(H)2 1 B(H) - hopano 2420 <LD 548 510 <LD 2867 38 600 553 412

17a(H)21B(H) - 22R - homohopano 13,56 19,28 <LD 20,62 690 26,05 <LD 527 1066 1541
17a(H)21B(H) - 22S - homohopano 11,09 250 10,10 2308 2049 1921 1358 307 17,92 2348

oo - colestano 0,44 <LD <LD <LD 0,31 0,23 <LD <LD 1,43 0,2

app- colestano 0,61 0,94 <LD 1,58 6,64 2,91 <LD <LD 2,84 <LD
afp - 20R, 24S - metilcolestano <LD <LD <LD 2327 <LD 1479 <LD <LD <LD 2,58
aao - 20R, 24R - etilcolestano 4,49 0,64 <LD 6,34 1,04 3,71 <LD 0,72 6,50 <LD
afp - 20R, 24R - etilcolestano 1,25 152 1156 16,43 <LD 0,36 <LD 2,62 0,60 5,34
> Biomarcadores 110,85 37,48 27,57 140,89 66,66 166,90 27,37 61,27 71,88 53,38
>'Hop 104,06 34,29 1598 93,16 58,67 14490 27,27 5793 60,50 4522
> Ester 6,79 3,19 1159 4772 799 2200 <LD 334 11,38 8,16

Fonte: Elaborada pela autora.

5.2.3.2 Testemunho

No testemunho, o somatorio dos biomarcadores (> Biomarcadores) estudados variou
de 32,86 pg.g™ (45-50 cm) a 100,71pg.g™ (40-45 cm) (
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Tabela 10). A concentracdo dos hopanos variou de <LD a 36,62 ug.g™ (30-35 cm),
com destaque similar aos sedimentos superficiais para o C29-hopano (NH). No perfil de
concentracdo, podemos observar dois picos de concentracdo maxima em 10-15 cm e 40-45
cm de profundidade. Por outro lado, os esteranos apresentaram valores variando de <LD a 6
ng.g™ (55-60 cm), com destaque para 0 C29apB (S/R). O Y Ester teve um méaximo em 10-15

c¢cm e um minimo em 15-20 cm.

Tabela 10 - Concentragdes individuais dos biomarcadores hopanos e esteranos no testemunho

-1
(ng.g"):

BIOMARCADORES 0-5cm  5-10cm  10-15cm  15-20cm 20-25cm 25-30 cm 30-35cm 35-40 cm 40-45 cm 45-50 cm 50-55 cm 55-60 cm

170(H)-22,29,30 - trisnorhopano 4,61 2,65 1,55 2,54 1,35 0,99 1,98 2,28 4,18 <LD 3,16 2,12
17a(H)21B(H)-30-norhopano 22,70 27,07 24,04 19,50 14,74 8,39 36,62 15,02 21,64 7,41 26,87 26,51
17a(H)21B(H) - hopano 12,38 0,67 11,63 1,88 3,20 6,88 2,57 7,71 14,69 4,09 0,96 10,04

170(H)21B(H) - 22R - homohopano 21,35 2,86 19,34 8,68 4,60 6,74 <LD 12,74 24,54 17,69 9,99 <LD

17a(H)21B(H) - 22S - homohopano 5,00 1,04 26,38 3,20 7,91 15,57 19,08 15,05 28,78 0,37 17,97 8,64

aao - colestano <LD <LD 0,50 <LD <LD <LD 0,95 1,14 0,45 0,50 <LD 0,21

afp- colestano 3,34 4,15 2,07 0,41 <LD <LD 2,84 1,48 0,39 <LD 3,71 <LD

afB - 20R, 24S - metilcolestano <LD <LD 3,26 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

aao - 20R, 24R - etilcolestano <LD <LD 0,44 1,20 <LD 121 <LD 0,34 <LD <LD 1,13 0,56

afp - 20R, 24R - etilcolestano 4,33 2,25 2,43 <LD 2,20 1,76 2,05 1,03 5,96 2,80 2,42 6,03
Y Biomarcadores 73,85 40,68 91,64 37,90 34,19 41,72 66,10 56,79 100,71 32,86 66,25 54,28

Y Hop 66,04 34,28 8294 35,80 31,79 38,56 60,25 52,80 93,83 29,56 58,95 47,47

Y Ester 7,80 6,40 8,70 2,10 2,40 3,16 5,84 3,99 6,88 3,30 7,31 6,81

Fonte: Elaborada pela autora.

5.3 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

As concentracfes individuais dos 56HPAs identificados e quantificados nos
sedimentos superficiais e no testemunho assim como as razbes diagnosticas usadas nesse
estudo para a identificacdo das possiveis fontes estdo na Tabela 11 e no Apéndice A,

respectivamente.

5.3.1 Concentracdo de HPAs em sedimentos superficiais

As concentracdes totais dos 56 HPAs (Y HPAsg) analisados variaram de 427,40 ng.g™
(ACR3) a 5.150,73 ng.g™ (ACR8) (Tabela 11) nos sedimentos superficiais. O somatério dos
16 HPAs prioritarios da USEPA foi expresso como YHPAjg e variou de 141,43 ng.g*
(ACR3) a 2.077,20 ng.g’ (ACR5). Em geral, as concentraces de HPAs depedem da
localizacdo das fontes em relacdo as estagfes como proximidade de um porto, uma regido
densamente habitada ou uma regido industrial. As maiores concentragdes foram observadas
em ACR4, ACR5, ACR7, ACR8 e ACR9. E as menores concentragdes foram observadas em
ACR1, ACR3 e ACRG.
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Essas concentracOes elevadas tiveram dois principais compostos responsaveis: a série

de naftalenos e o dibenzo(a)antraceno.

Tabela 11 - Concentracdo dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos dos sedimentos
superficiais do rio Acarad (ng.g™).

ACR1 ACR2 ACR3 ACR4 ACR5 ACR6 ACR7 ACR8 ACR9 ACRI10

HPAs
" Naftaleno* 30,89 4,17 1537 32992 <LD 4460 <LD 54058 <LD 25,73
2-metilnaftaleno <LD <LD 6,46 72,08 <LD 11,77 <LD 86,31 <LD 7,80
£ 1-metilnaftaleno <LD <LD 1,00 44,68 <LD <LD <LD 70,21 <LD 4,64
S 1.6-dimetilnaftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 19,83
o 1,2-dimetilnaftaleno 9,58 10,46 41,77 12420 68,80 9,92 <LD 122,57 <LD 22,37
2,3,5-trimetilnaftaleno 61,78 <LD <LD 87821 <LD 59,36 <LD 1293,16 109,08 14,01
____ Bifenil <LD <LD <LD <LD <LD 6,76 <LD 1,80 <LD 4,92
Acenaftileno* <LD 1,41 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Acenafteno* <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
. Fluoreno* 9,10 <LD <LD 15,56 <LD 11,10 <LD 22,02 16,38 3,36
‘@ 1-metilfluoreno 2,81 1,88 0,78 0,57 0,84 0,66 0,77 2,86 1,08 0,66
g Fenantreno* 1460 1463 17,39 18,17 14,62 14,98 2,00 14,07 21,27 12,41
Antraceno* 5,40 4,64 5,43 5,02 4,56 14,74 11,12 3,30 5,03 8,30
Carbazole 51,76 16,32 22,75 50,96 19,20 4456 16,31 41,90 49,62 31,12
___ 9-etil-10-metilfenantreno 0,46 0,60 2,00 0,46 7,85 0,37 0,18 0,13 1,58 0,55
Fluoranteno* 7,58 1,55 3,06 7,68 2,24 5,47 1,50 5,77 8,03 8,71
Pireno* 10,51 6,12 8,85 12,14 3,31 8,46 2,22 11,70 13,43 12,13
. Ll-metilpireno 7,40 2,31 2,40 2,40 5,39 2,05 2,21 3,03 2,20 2,68
‘@ Benz(a)antraceno* 5,61 3,54 569 14,52 7,49 4,24 3,91 2,82 3,61 6,00
: Trifenileno 3765 1,33 1,40 10,33 3,72 2,08 1,79 1,09 1,49 18,48
Criseno* <LD <LD 0,70 14,01 1,11 1,69 4,63 <LD 0,99 7,84
6-metilcriseno 17,64 2,86 2,94 3,23 8,47 2,51 6,28 2,22 4,94 5,66
___ G-etilcriseno 41,88 2,57 4,31 3,71 4,93 2,32 2,17 7,41 1,97 341
Benz(b)fluoranteno* 3723 9,35 850 1335 11,03 9,01 542 5,62 8,25 53,56
. Benzo(K)fluoranteno* 21,98 13,14 16,00 12,14 1891 16,26 12,89 10,39 14,13 43,02
'g Benzo(e)pireno 24,02 1576 1451 12,59 17,20 12,34 14,42 8,63 12,85 158,25
> Benzo(a)pireno* 2569 1942 12,28 17,06 17,89 18,25 12,24 11,55 16,93 25,81
Perileno 8,66 1068 27,51 12,34 7,68 4,33 4,97 6,75 13,29 167,84
____ Dibenzo(a,h)antraceno* <LD 97858 <LD <LD 1903,87 <LD 181447 301,11 <LD <LD
© 2 Indeno(1,2,3-cd)pireno* 29,92 21,37 23,73 4330 7459 37,94 50,25 10,46 15,75 163,85
& Benzo(g,h,i)perileno* 20,44 3049 2444 2710 1759 1665 1220 3570 139,69 23,08
HPAs alquilados
Y C1-C4 naftalenos <LD 46,92 61,53 137453 52,02 86,16 <LD 2430,20 3219,27 93,78
> C1-C3 fluorenos <LD 11,30 14,36 833 1,33 7,49 <LD 11,04 37,70 87,58
> C1-C4 fenantrenos <LD 7,79 10,14 <LD 15,78 <LD 4,18 8,74 17,88 54,29
Y C1-C4 pirenos 31,16 944 4595 1863 46,19 13,79 19,13 26,35 3515 90,68
> C1-C3 crisenos 23,56 <LD 16,27 4,90 2157 <LD 6,25 39,37 22,83 68,62
HPAs sulfurados
Dibenzotiofeno 3,66 8,23 9,68 7,30 <LD 9,26 <LD 8,86 3,05 3,96
4,6-dimetildibenzotiofeno 1,63 0,57 <LD 1,93 0,54 <LD <LD 0,69 7,90 3,38
Dibenzofurano 1,08 2,59 <LD <LD <LD <LD <LD 1,99 <LD <LD
> C1-C4 dibenzotiofenos  <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 21,96 19,97
Parametros
> HPAss 219,29 1108,78 141,43 529,98 2077,20 203,39 1932,85 97542 263,49 393,81
> HPAssg 544,02 1260,39 427,40 3161,36 2358,71 479,37 2011,61 5150,73 3827,32 1278,28
> HPAs alquilados 54,72 75,45 148,25 1406,39 136,89 107,44 29,57 251570 3354,79 41491
> HPAs (2-3 anéis) 59,99 24,86 38,19 368,68 19,17 8542 13,11 579,97 42,68 49,80
> HPAs (4-6 anéis) 159,30 1083,92 103,24 161,30 2058,03 117,96 1919,74 39545 220,81 344,01

Fonte: Elaborada pela autora.

Apesar do THPAys (141,43 - 2077,20 ng.g™) no rio Acaral esta abaixo dos niveis
encontrados em regides com intensa atividade urbana ou até mesmo atividade portuaria, como
as cidades de Montevideo e Xinxiang, os niveis encontrados estdo proximos de areas urbanas

e rurais como o Rio Durance (Franca) e a regido metropolitana de Curitiba (
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Tabela 12). Segundo Benlahcer e colaboradores (1997), os sedimentos com XHPAS até
250 ng.g” sdo considerados como levemente poluidos, entre 250 e 2000 ng.g” sdo
considerados moderadamente poluidos e acima de 2000 ng.g™ sdo considerados altamente
poluidos. Desta forma, podemos classificar os sedimentos das estacbes ACR1, ACR3 e ACR6
como levemente poluidas e a estacdo ACR 5 como altamente poluida, ficando o restante

classificado como moderadamente poluido.

Tabela 12 - Concentragdes de ) HPAs em sedimentos superficiais ao redor do mundo
nos ultimos cinco anos.

L Variacado de n° de HPAs N
Local Atividade SHPAS (ng/g) estudados Referéncia
Rio lguagu, Curitiba, Brasil Avrea urbana e industrial 131-1713 16 LEITE et al., 2011
Mar Egeu, Mediterraneo Avrea urbana e industrial <4.15 - 405 14 KUCUKSEZGIN et al., 2012
. - Exploragdo de petréleo,
Delta do Rio Amarelo, China agricultura e pesca 27-753 16 YUAN et al., 2014
Estuario do Rio da Prata, Uruguai Avrea urbana e industrial 196-65,501 16 VENTURINI et al., 2015
Xinxiang, China Area industrial 4450 - 29000 15 FENG et al., 2016
Rio Coco e Cear, Fortaleza, Brasil Avrea urbana 34,88 - 3017,16 54 OLIVEIRA, 2016
Porto do Mucuripe, Fortaleza, Ceara Area portuéaria 65,27 - 68.333,54 54 OLIVEIRA, 2016
Baia de Paranagua Area urbana e portuéria <LD-57.2 16 DE ABREU-MOTA et al., 2014
Baia de Laranjeiras, Brasil Area de CONservagao e 3,85-89,2 - MARTINS et al., 2012
recreacdo
Rio Durance, Franca Agricultura 57-1528 16 KANZARI et al., 2015
Rio Jaguaribe Agricultura, carcinicultura 0,69 a 3752,02 16 ANDRADE, 2012
Rio Pacoti Carcinicultura, drea de 119515 906,25 16 FERNANDES, 2013
conservacdo, area urbana
Rio Acarau Agricultura, carcinicultura 141,43 - 2077,20 16 Presente estudo

Fonte: Elaborada pela autora.

Em contrapartida, podemos observar na Figura 19 que os niveis gerais de HPAs sao
relativamente baixos, dentro da faixa de 50-200 ng.g™ (sedimento seco). No entanto, as
concentragdes de DahA e Y Naf-Alquil podem corresponder a 90% (ACR7) e 84 % (ACR9)
do Y HPAsg, respectivamente. Dessa forma, esses compostos sdo 0s maiores responsaveis pelo

nivel de contaminacdo na regido.
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Figura 19 - Perfis de distribuicdo dos HPAs nas amostras de sedimento superficial do rio Acarad.
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Fonte: Elaborada pela autora, baseado em LIMA et al., 2005.*N, F, Fl, D e C correspondem a naftaleno, fenantreno, fluoreno, dibenzotiofeno e criseno, respectivamente;

**0-4 representam o nimero do carbono dos grupos alquilados nas séries homologas de HPAs alquilados; ***BF a BghiP correspondem aos outros 15 HPAs prioritarios pela

USEPA

Y.

ixo

****Atencdo para as diferentes escalas do e
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5.3.2 Concentragdo de HPAs no testemunho

As concentracdes individuais dos HPAs variaram de <LD a 6181 ng.g, enquanto que
o YHPAs;s variou de 131,97 ng.g™ (5-10 cm) a 6854,19 ng.g™ (35-40 cm) (Figura 20 e
Apéndice A). A distribuicdo dos HPAs foi dominada pelo dibenzo(a,h) antraceno e pela série
de naftalenos alquilados, com esses compostos correspondendo de 10-75% e 2-77% do total
de HPAs, respectivamente. Esse mesmo dominio foi observado nos sedimentos superficiais
ao longo do curso do rio Acarad.

Podemos observar que a concentracdo de HPAs cresce nas camadas mais profundas do
testemunho, contrariando a tendéncia observada em outros trabalhos de uma maior
concentracdo dos HPAs nos sedimentos superficiais que correlaciona-se com o aumento da
taxa de ocupacao da regido (MACHADO et al., 2014). Esse padrdo de variagdo com um pico
de HPAs em secbes mais profundas foi observado em vérios trabalhos (SUN E ZHANG,
2012; DUAN et al., 2015) e foi atribuido a mudanca na fonte de energia utilizada pela
populacdo do local. Na bacia do rio Acaral, o uso de carvdo vegetal pelas industrias de
cimento foi estimulado pelo Governo Federal por causa da crise internacional do petréleo na
década de 70 (SEMACE, 1998). Durante vinte anos, essa pratica foi uma pratica comum que

devastou a caatinga na regido e que teve seu registro nos sedimentos do estuario do Acarad.
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Figura 20 - Variagdes ao longo do tempo da concentracdo de HPAs no estuério do rio

Acarad.

0-5
5-10
10-15
15-20
20-25
25-30
30-35
35-40
40-45
45-50
50-55
55-60

Profundidade (cm)

0-5
5-10
10-15
15-20
20-25
25-30
30-35
35-40
40-45
45-50
50-55
55-60

Profundidade (cm)

0-5

5-10
10-15
15-20
20-25
25-30
30-35
35-40
40-45
45-50
50-55
55-60

Profundidade (cm)

0-5

5-10
10-15
15-20
20-25
25-30
30-35
35-40
40-45
4550
50-55
55-60

Profundidade (cm)

Concentragao (ng/g)

Concentragao (ng/g)

Concentragao (ng/g)

Concentragao (ng/g)

0 2000 4000 6000 8000 O 10 20 30 40 0 5 10 1520 25 30 0 2 4 6 8 10 12
j I ]
IHPAs16 — NAF | ren | T ANT
i ] ]
] [ ]
1 1 ] ]
I ] |
1 ] ]
] I ]
] \ | T
1 ] 1 ]
I | 0 7
1 [ ]
1 | | |
l R BaA = BbE = BKF
] | 1 I
hl ] 1 ]
l ] 1 1
l ] 1 ]
] | |
] | | ]
1 | | ]
I | ] 1
1 1 ] ]
1 | | |
0 10 20 30 40 50 0O 5 10 15 20 25 30 O 2040 60 80100120140160180 o 20 40 60 80 100
| ] ] BeP ] BaP
[ ELTR ] PIR I 1]
1 ] | 1]
] ] l
] ] l ]
1 L] | ]
1 ] ] 1
] ] ] ]
] 1 | |
I ] ] ]
1] | ] ]
] 1 T ]
0 10 20 30 40 50 60 O 10 20 30 40 50 O 100 200 300 400 500 © S50 100 150 200 250 300 350
DahA | lcdP | BghiP T PER
] J I
I ] 1 7
| ]
1 ] I
] 1
] ] [
]
] 1 ] ]
] ]
] 1 ] I
] 1 ]
0 2000 4000 6000 0 20 40 60 80100120140 0 20 40 60 80 100120 O 200 400 600 800

Concentracio (nala)

Fonte: Elaborado pela autora.

CAancan tranin (nnla)

Fannan branZa lnele

Concantracin (nala)



60

5.4 Determinacao de fontes de hidrocarbonetos para o rio Acarau
Para a determinacdo de fontes dos hidrocarbonetos nos sedimentos superficiais do rio

Acarau foram utilizadas as razdes diagnosticas na Tabela 13 .

Tabela 13- Raz0es utilizadas na determinacdes de fontes de hidrocarbonetos nos
sedimentos superficiais do rio Acarad.

Hidrocarbonetos Razdes diagndsticas ACR1 ACR2 ACR3 ACR4 ACR5 ACR6 ACR7 ACR8 ACR9 ACRI10
> HPAs (4-6 anéis)/y HPAs16 0,73 098 0,73 030 099 058 0,99 0,41 0,84 0,87

BaA/(BaA +Cri) 094 091 08 051 087 071 046 0,89 0,78 0,43

HPAS IP/(IP+BghiP) 0,59 0,41 0,49 0,62 0,81 0,69 0,80 0,23 0,10 0,88
Fen/Ant 2,70 3,15 3,20 3,62 3,21 1,02 0,18 4,26 4,23 1,50

Fltr/Pir 072 025 03 063 068 065 0,67 0,49 0,60 0,72

%Per/5 anéis 795 103 5364 2238 039 7,74 0,27 2,00 25,48 59,81

CPI (15-19) 1237 129 039 088 048 093 532 0,48 4,94 0,82

Alcanos CPI (25-33) 081 044 122 105 113 090 1,03 1,28 1,97 1,09
n-C27+ n-C29+n-C31 563,93 421,27 239,14 796,80 663,60 552,39 115,92 2371,16 1196,95 2055,95

nC17/Pr 581 292 443 799 243 961 429 1168 6,18 5,23

Isoprendides nC18/Fit 09 071 538 461 539 170 260 17,85 0,09 3,31
Pr/Fit 198 214 056 069 822 203 1,73 0,90 0,12 0,47

Biomarcadores >Hop 104,06 34,29 1598 93,16 58,67 14490 27,27 57,93 60,50 45722
> Ester 6,79 3,19 1159 47,72 799 22,00 0,10 3,34 11,38 8,16

Fonte: Elaborada pela autora.

J& para a caracterizacdo de fontes de hidrocarbonetos no testemunho sedimentar do

estuario do rio Acarau foram utilizadas as raz6es apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 - Razdes utilizadas na determinagdes de fontes de hidrocarbonetos para o

rio Acarad.
Razdes diagndsticas  0-5cm  5-10cm  10-15cm  15-20cm  20-25cm  25-30cm  30-35cm  35-40cm  40-45cm  45-50 cm  50-55 cm  55-60 cm
2. HPAs (4-6 anéis) 0,95 0,72 0,96 0,89 0,57 0,61 0,90 1,00 0,98 0,99 0,99 0,99
/S HPAsl6
%Per/5 anéis 64,26 32,65 77,52 4,15 28,83 5,83 89,20 0,21 29,70 0,31 0,73 0,69
BaA/(BaA+Cri) 0,66 0,88 0,13 0,85 0,88 0,94 0,97 0,73 0,62 0,74 0,34 0,95
IP/(IP+BghiP) 0,65 0,56 0,42 0,56 0,52 0,41 0,48 0,84 0,27 0,51 0,35 0,17
Fen/Ant 3,98 1,53 2,09 1,87 2,74 6,85 4,84 2,22 2,04 2,67 0,17 1,96
Fltr/Pir 1,25 0,90 0,97 1,19 0,61 1,70 0,15 2,27 3,91 0,58 0,63 1,11
CPI (15-19) 2,37 0,49 2,74 4,83 7,33 6,91 3,53 3,85 5,80 1,75 3,02 4,00
CPI (25-33) 1,14 1,20 2,54 1,46 1,35 121 0,38 0,71 1,00 1,47 1,54 1,78
n-C27+ n-C29+n-C31 66,73 657,65 329,77 40,74 64,55 91,42 58,05 126,06 7424 83,08 90,89 226,61
nC17/Pr 0,72 2,44 1,49 6,25 4,90 6,28 1,21 2,55 6,50 5,71 2,45 8,77
nC18/Fit 1,06 11,07 1,13 2,76 0,18 0,92 2,18 1,06 0,96 0,79 1,03 0,90
Pr/Fit 3,89 1,54 3,21 3,91 0,50 1,43 4,33 2,00 3,06 0,68 1,75 0,86
>Hop 66,04 34,28 82,94 35,80 31,79 38,56 60,25 52,80 93,83 29,56 58,95 47,47
> Ester 7,80 6,40 8,70 2,10 2,40 3,16 5,84 3,99 6,88 3,30 7,31 6,81

Fonte: Elaborada pela autora.

5.4.1 Diferenciando o aporte de fontes biogénicas das fontes petrogénicas

Os hidrocarbonetos de origem antropogénica no meio ambiente acabam misturando-se

com outras fontes de background presentes na area impactada.
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Os hidrocarbonetos biogénicos sdo originados por processos bioldgicos ou na
diagénese priméria em sedimentos marinhos recentes. As fontes biogénicas incluem plantas
terrestres, fitoplancton, animais, bactérias e macroalgas. Uma forma de medir a contribuicdo
biogénica na sintese dos alcanos é o indice preferencial do carbono (IPC (25-33)) que indica a
contribuicdo relativa das fontes naturais (IPC >1; biogénico/terrestre) comparada com as
fontes antropogénicas (IPC<1; contaminacdo por petréleo) (EGLINTON E HAMILTON,
1967; ABOUL-KASSIM E SIMONEIT. 1995; VOLKMAN et al.,1992).

Outra caracteristica das fontes biogénicas é relacionada com os hidrocarbonetos
isoprendides, onde a concentracdo de pristano é maior do que a de fitano, sugerindo a entrada
de matéria orgénica fitoplantdnica e a razdo Pri/Fit >1 ( tipicamente entre 3 e 5); enquanto
que a razdo de Pri/Fit <1 indica contaminacgdo por petroleo (WANG E FINGAS, 2003; HU et
al., 2011). Em sedimentos recentes, as razGes de Pri/n-C;7 e Fit/n-C1g <1 indicam entrada
relativamente recente de Oleo, enquanto que valores maiores que 1 juntamente com
concentragfes altas de hidrocarbonetos sugerem a presenca de Oleo degradado
(COMMENDATORE et al., 2012; WANG et al., 2015).

Além disso, o perileno, um HPA de 5 anéis, apresenta a razdo
%Perileno/Y> HPAs(5anéis) com um valor maior que 10% para fontes diagenéticas (natural,
biogénica) desse composto (SOCLO et al., 2000; WANG et al., 2014).

Por outro lado, a presenca de biomarcadores de petréleo (hopanos e esteranos) sugere
contaminacdo petrogénica, pois eles sdo constituintes comuns do petrdleo e seus derivados
(WANG E FINGAS, 2003).

Dessa forma, essas caracteristicas podem ser usadas para identificacdo e diferenciacdo
das fontes de hidrocarbonetos nos sedimentos.

5.4.1.1 Sedimentos superficiais

O valor do IPC (15-19) variou de 0,39 (ACR3) a 12,37(ACR1) (Tabela 13). De acordo
com esses valores, nas estacdes ACR1 (12,27), ACR7 (5,32) e ACR9 (4,94) as cadeias curtas
de n-alcanos apresentaram uma forte predominancia de cadeias com um numero impar de
carbono em relacdo as com numero par. Em ACR1, o alto valor da-se devido as altas
concentragfes de n-C15 e n-C17 que indicam uma possivel producdo autoctone da matéria
organica, pois tais alcanos estdo relacionados com a atividade plancténica; o0 mesmo ocorre
em ACR7, s6 que em menor proporcdo. Apesar de possuir um alto valor de IPC (15-19), a
estacdo ACR 9 ndo apresenta valores significativos dos compostos n-C15 e n-C17. Esse alto

valor do IPC em ACRL1 pode ser relacionado com a proximidade do acude Araras que é 0
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quarto maior acude do Ceara e fica a montante desta estacdo. A construcdo de reservatorios
altera a circulacdo do sistema fluvial que antes era l6tico e passa para uma ambiente
intermediario entre 16tico e Iéntico, devido a circulacdo vertical e horizontal originada pela
operacdo da barragem (MARGALEF, 1983). Esses reservatorios recebem o aporte do
escoamento superficial periférico, lancamento de efluentes das comunidades circunvizinhas,
além das atividades desenvolvidas no seu interior como a piscicultura (MARGALEF, 1983).
Essas atividades fornecem nutrientes para o desenvolvimneto fitoplantdnico, o que explica o0s

altos valores dos n-alcanos caracteristicos da comunidade fitoplantonica.

Figura 21 - indice Preferencial de Carbono (IPC) para os sedimentos superficiais.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O valor do IPC (25-33) variou de 0,44 (ACR2) a 1,97 (ACR9) (Figura 21). Isso
demonstra que a maioria das estacGes ndo apresentou perfis com predominancia de cadeias
longas com numero de carbono impar ou par, o que resulta na possivel fonte de derivados do
petroleo. A estacdo ACR9 apresentou o maior valor de IPC, indicando uma maior
contribuicdo das plantas terrestres superiores (EGLINTON E HAMILTON, 1967), o que é
plausivel visto a proximidade com o estuério.

A origem do perileno, um HPA de 5 anéis, é bastante controversa. Em muitos
trabalhos, a origem do perileno foi encontrada como diferente dos outros HPAs
(BUDZINSKY, 1997; SOCLO et al., 2000; CAVALCANTE et al., 2008). O perileno pode
ser introduzido no ecossistema aquatico por varios processos, sendo a degradacdo de
precursores biogénicos a fonte predominante (GSCHWEND E HITES, 1981). Segundo

Venkatesan (1988), um sistema favordvel para a formacgdo e preservacdo do perileno é
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encontrado em regibes aquéaticas com alta producdo bioldgica como estuérios e lagos. Além
disso, o perileno pode ter uma origem terrestre, mas a fonte terrigena desse composto
permanece desconhecida. O perileno também pode ser derivado de material autoctone, como
as diatomaceas (VENKATESAN, 1988). No entanto, no escopo desse trabalho ndo foi
possivel determinar a origem terrestre ou autdctone do perileno encontrado.

No entanto, alguns estudos tém-se desenvolvido em direcdo a determinacdo do caréater
antropico ou natural das fontes de HPAs, comparando-se as concentracfes de perileno com 0s
demais HPAs (BAUMARD et al., 1988; BUDZINSKY et al., 1997; SOCLO et al., 2000;
WANG et al., 1999; WANG et al.,, 2014). Em relacdo ao carater antrépico do perileno,
estudos mostraram que esse composto pode ser produzido em processos de combustdo de
biomassa e combustiveis fosseis (PAGE et al., 1999; WANG et al., 1999).

Na Figura 22, podemos observar que apenas as razées em ACR3 (53,64%), ACR4
(22,38%), ACR9 (2547%) e ACR10 (59,80%) apresentaram a razdo
%Perileno/y HPAs(5anéis) > 10%, indicando assim a origem natural do perileno. Esse
resultado na estacdo ACR9 e ACR10 j& era esperado, uma vez que apresentam maior
produtividade bioldgica devido as suas localizacdes no estuario. As estacdes ACR3 e ACR4
localizam-se antes e depois do municipio de Sobral, respectivamente. As outras estacdes
apresentaram valores menores que 10%, o que indica a fonte pirolitica desse HPA (PAGE et
al., 1999; WANG et al., 1999).

Figura 22 - Razao diagndstica do perileno nos sedimentos superficiais.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os alcanos pristano e fitano sdo os constituintes mais comuns dos isoprenoides nos
sedimentos, mas as suas abundancias relativas variam bastante. A razdo de pristano em

relagdo ao fitano (Pri/Fit) (Figura 23) nos sedimentos superficiais variou de 0,12 (ACR9) a
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8,22 (ACR5). Em sedimentos ndo-contaminados, a razdo Pri/Fit é maior do que 1,
normalmente entre 3 e 5 (STEINHAUER E BOEHM, 1992). A maioria das estagdes
apresentou a a razdo Pri/Fit menor ou proximo a 1, indicando os derivados de petréleo como
fonte de hidrocarbonetos principal. Um valor alto para a razdo Pri/Fit foi observado na
estacdo ACR5, localizada antes de Santana do Acaral e relativamente distante dos centros

urbanos.

Figura 23 - Raz0es entre 0os compostos isoprendides e os n-alcanos n-C17 e n-C18.
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No que diz respeito as razbes n-C17/Pri e n-C18/Fit, ambos os isoprendides sdo
degradados mais lentamente do que o seu alcano associado devido as preferéncias
microbianas (COLOMBO et al., 1989). Dessa forma, razbes menores do que 2 indicam
contribuicdo recente de 6leo, enquanto que valores maiores indicam residuos de o6leo
degradado (COLOMBO et al., 1989). A razdo do n-C17 em relagéo ao pristano (n-C17/Pri)
variou de 2,43 (ACR5) a 11,68 (ACRS8) (Tabela 13). Em todas as estacdes foi observado que
0 n-C17 predominou sobre o pristano (Figura 23), indicando contribuicdo plancténica para a
matéria orgénica (READMAN et al, 2002). A razdo do n-C18 em relacdo ao fitano (n-
C18/Fit) variou de 0,09 (ACR9) a 17,85 (ACRS8) (Tabela 13). Essa razéo atualmente indica a
degradacdo microbiana inicial em residuos de 6leo (DIEZ et al., 2007). As estagdes ACRL,
ACR2, ACR6 e ACR9 apresentaram as menores razfes, o que é indicativo da presenca de

residuos de petréleo degradado (DIEZ et al., 2007). Isso acontece pois 0 n-C18 tende a ser
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degradado preferencialmente em relagcdo ao fitano na degradacdo microbiana. Por sua vez, as
outras estacdes, com destaque para a estacdo ACRS8, demonstraram uma maior contribuicdo
da produtividade primaria na sua matéria organica.

A distribuicao dos biomarcadores do Y Hop e ) Ester nos sedimentos superficiais esta
demonstrada na Figura 24. Em estudos anteriores, a presenca de hopanos e esteranos foi
relacionada com o material particulado proveniente da exaustdo do motor de caminhdes
(ROGGE et al., 1993; SCHAUER et al, 2002; KLEEMAN et al., 2008). Esses
biomarcadores pertencem a fracdo de alta ebulicdo do O6leo cru, devido a isso ndo sdo
encontrados nem na gasolina nem no diesel. Ao invés disso, eles vao ser originados do 6leo
lubrificante (ROGGE et al., 1993). Além disso, Kleeman e colaboradores (2008) analisando
material particulado oriundo das emissGes de carros movidos a diesel utilizaram o
17a(H)21B(H)-30-norhopano (NH) como um indicador de 6leos lubrificantes. Por outro lado,
Bieger e colaboradores (1996) compararam oOleos lubrificantes novos e usados, fuligem da
descarga, poeira de estradas e sedimentos da Baia de Conception - Canadéa e correlacionaram
a impressdo digital dos hidrocarbonetos no sedimento com os biomarcadores presentes em
Oleo lubrificantes utilizados em automoveis e barcos da regido. Ja Boonyatumanond e
colaboradores (2006) encontraram uma predominéncia do hopano C29 sobre o hopano C30 e
atribuiram essa caracteristica a poeira de estrada que apresentava mesma impresséo digital de
hopanos. Essa poeira de estrada consiste de asfalto, particulas de pneus, solo, particulas de
exaustdo, vazamentos de Oleo e combustivel e deposicdo atmosférica e estd diretamente
associada com o trafego nas rodovias (BOONYATUMANOND et al., 2006). Dessa forma,
como a regido do rio Acarau nao foi um local de derramento de petr6leo nem é uma regiao
perto de refinarias ou industria petroquimica, podemos inferir que essas moderadas
concentracdes de hopano e esteranos sao derivadas da utilizacdo de 6leos lubrificantes nos
automoveis e nos barcos a motores da regido que chegam ao rio por meio do escomaento
superficial ou mesmo das poeiras das rodovias que constituem as principais vias de acesso da
regido. O que ratifica essa fonte é a predominancia do hopano C29 sobre o hopano C30 em
todas as estagdes como foi citado anteriormente. Podemos observar que as estacdes ACRL,
ACR4 e ACRG6 apresentaram as maiores concentracdes desses marcadores moleculares,
especialmente os hopanos. A estagdo ACRL1 fica logo ap6s o acude Araras que € utilizado
como uma area de lazer com a presenca de jet-skis e barcos a motores, que representam fontes
potenciais dos hopanos e esteranos. Por sua vez, a estacdo ACR4 e ACR6 ficam a montante

das cidades de Sobral e Santana do Acarad, respectivamnete.
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Figura 24- Distribui¢do do somatério das concentragdes de hopanos (> Hop) e
esteranos () _Ester) nos sedimentos superficiais.
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.4.1.2 Testemunho

No testemunho, a maioria das amostras apresentaram valores do IPC (25-33) proximos
a 1, o que sugere a contaminacgéo petrogénica (Tabela 14; Figura 25). Apenas a camada 10-15
cm apresentou um valor alto de IPC que significa a predominancia dos homologos com
carbonos impares, sugerindo uma fonte de plantas terrestres superiores.

J& os valores do IPC (15-19) variaram de 0,49 (5-10 cm) a 7,33 (20-25 cm) (Tabela
14). Observou-se uma variacdo do IPC (15-19) ao longo do tempo no estuério do rio Acarad,
com picos nas profundidades de 20-25 cm e 45-50 cm. Isso sugere uma variacdo na origem da

matéria organica, com uma diminuicdo da producdo autdctone em relacdo ao topo.
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Figura 25 - Indice Preferencial de Carbono (IPC) para o testemunho sedimentar.
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Por outro lado, a razdo %Per/5 anéis nos mostra que a maioria das se¢des possuem um
carater natural da matéria organica (Figura 25), o que € indicado pela porcentagem maior do
que 10% na razdo %Per/5 anéis, com possivel fonte diagenética do Per. As altas
concentracfes de perileno tem sido relacionados com sedimentos anodxicos com alta
produtividade biolégica (MEIRE et al., 2008; WANG et al., 2014).

A razdo de pristano em relacdo ao fitano (Pri/Fit) variou de 0,50 (20-25 cm) a 4,33
(30-35 cm) (Tabela 14). O pristano é encontrado em maiores proporcdes que o fitano em
sedimentos marinhos ndo contaminados por petroleo (Pri/Fit >1). No testemunho analisado,
podemos observar uma tendéncia de aumento na entrada de sedimentos contaminados por
hidrocarbonetos antropogénicos (Figura 26).

A razdo do n-C17 em relacdo ao pristano (n-C17/Pri) variou de 0,72 (topo) a 8,77
(base) e a razéo do n-C18 em relagéo ao fitano (n-C18/Fit) variou de 0,18 (20-25 cm) a 11,07
(5-10 cm) (Tabela 14). Os valores dessas razGes sugerem tanto a presenca de hidrocarbonetos
degradados (n-C18/Fit) como a contribui¢do da producéo fitoplancténica (n-C17/Pri) ao longo
do tempo no estudrio do rio Acarad. No entanto, as duas razGes sugerem a presenca de
residuos de petroleo degradados nos sedimentos recentes (DIEZ et al., 2007).

Em relacdo aos biomarcadores hopanos e esteranos, podemos observar na Figura 27 o

perfil desses compostos no testemunho em estudo. Assim como nos sedimentos superficiais,
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as concentracdes do Y Biomarcadores estd diretamente influenciada pela > Hop, uma vez que

este representa cerca de 84,2 a 93,2% do total quantificado.

Figura 26 - Raz0es dos isoprendides pristano e fitano no perfil sedimentar.
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Outra caracteristica que assemelha-se aos sedimentos superficiais é a predominancia

do C29-hopano (NH) (Tabela 10) que pode ser utilizado para indicar atividades relacionadas
com o trafego de veiculos na regido (KLEEMAN et al., 2007; BOONYATUMANOND et al.,

2006).

Figura 27 - Perfil dos biomarcadores de petr6leo (hopanos e esteranos) no testemunho.

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.4.2 Distinguindo fontes piroliticas de fontes petrogénicas

As distribuicdes de HPAs sdo as ferramentas mais Uteis para a distin¢ao entre fontes
piroliticas e petrogénicas de hidrocarbonetos. Os HPAs petrogénicos exibem um padrdo de
distribuicdo em forma de sino (‘bell shaped’) (WANG et al., 1999; YUNKER et al., 2015).
Por outro lado, os HPAs npiroliticos geralmente apresentam a distribuicdo dos HPAS
alquilados homdélogos com os HPAs ndo-substituidos mais abundantes (com o perfil de
distribuicdo de Co->>C;->C,->C3->Cy-, chamada de distribuigéo inclinada).

Além disso, entre os HPAs prioritarios, a predominancia dos HPAs de alto peso
molecular (3. HPAs (4-6 anéis = Fltr, Pir, BaA, Cri, BbF, BkF, BaP, IcdP,DahA, and BghiP)
sobre os HPAs de baixo peso (2-3 anéis) nos processos piroliticos é evidente em varios
trabalhos (PRAHL E CARPENTER, 1983; WANG et al., 1999;CAVALCANTE et al., 2012;
ANDRADE, 2012; FERNANDES, 2013; FENG et al., 2016).

Outras razdes também sdo utilizadas para a caracterizacdo de fontes de HPAS nos
sedimentos como Fenantreno/Antraceno, Fluoranteno/Pireno,
Benzo(a)Antraceno/(Benzo(a)Antraceno + Criseno) e Indeno(cd)Pireno/(Indeno(cd)Pireno +
Benzo(ghi)Perileno) (YUNKER et al., 2002; STOGIANNIDIS E LAANE, 2015).

5.4.2.1 Sedimentos superficiais

Nos sedimentos superficiais foi observado a predominancia dos composto DahA e da
série de naftalenos alquilados. Podemos observar na Figura 19 que os niveis gerais de HPAs
sd0 relativamente baixos, dentro da faixa de 50-200 ng.g™(sedimento seco). No entanto, as
concentragdes de DahA e Y Naf-Alquil podem corresponder a 90% (ACR7) e 84 % (ACR9)
do YHPAsg, respectivamente. O DahA € um HPA de alto peso molecular, produto da queima
incompleta de matéria organica e cuja degradacdo é demorada, sendo considerado um
poluente prioritario para a USEPA. Segundo Levengood et al. (2015), altas concentracdes de
DahA em sedimento podem ser associadas as estradas e ao tr&fico ferrovidrio. Wang e
colaboradores (1999) observaram a formacdo de DahA ap6s a combustdo de diesel,
juntamente com BghiP e IcdP. E interessante notar que a fumaca e as particulas de fuligem
podem ser transportadas por longas distancias através da atmosfera e depositadas longe do local
de origem (CRUTZEN E ANDREAE, 1990). Dessa forma, fica evidente na regido o impacto
causado pelas rodovias e pelo trafico de veiculos na regido estudada.

Por sua vez, o metilnaftaleno foi predominante dentre os HPAs substituidos do

efluente proveniente de tratamento de esgoto na cidade Beijing, China (QUIAO et al., 2014).
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Ja Wang e colaboradores (1999) encontraram os naftalenos alquilados como os principais
constituintes de diesel antes da combustdo. Ambos relacionam a presenca desse HPA de baixo
peso molecular com contaminacdo por derivados do petréleo. Na regido podemos relacionar a
presenca desse composto com 0 esgotamento sanitario deficiente em toda bacia do Acarau e
também com o escoamento superficial que carreia hidrocarbonetos provenientes de atividades
relacionadas a frota veicular. Nos ultimos anos, a frota veicular aumentou, fazendo com que
0s servicos relacionados a manutencdo (como oficinas, postos de gasolina) acompanhessem a
demanda.

Na Figura 19, os perfis dos HPAs encontrados nos sedimentos superficiais sdo
mostrados. Na maioria das estagcdes, os HPAs parentais com alto peso molecular, incluindo o
IcdP, o DahA e o BghiP, predominaram sobre os HPAs de dois e trés anéis como bifenil,
acenaftileno e acenafteno. Isso indica que a principal fonte de HPAs para essa regido séo
processos piroliticos, mesmo que em alguns casos o valor absoluto das concentragdes seja
pequeno (WANG et al., 1999).

Nas regides costeiras urbanizadas, as emissdes de motores de automdveis e barcos sao
fontes principais de produtos de queima (BENNER et al., 1989; MIGUEL et al., 1998; YUNKER
et al., 2002), liberando uma mistura de HPAs para diversos compartimentos: (I) HPAs
inicialmente presentes no combustivel (pré-combustédo), (ii) HPAs formados durante a combustéo,
(iii) HPAs acumulados nos oleos lubrificantes, e (iv) HPAs acumulados no sistema de exaustdo
(LIMA et al., 2005).

Além disso, a prética de queimada para o preparo da terra e a utilizacdo de lenha como
fonte de energia em olarias, caieiras e uso doméstico constituem importantes fontes piroliticas de
HPAs. No sudeste da Asia, Oanh e colaboradores (1999) compararam a utilizacio de madeira,
carvao mineral e carvado vegetal em sistemas de aquecimento residencial e observaram que o fator
de emissdao de material particulado em miligramas por quilograma de combustivel é de 51, 36 e
7,0 para queima da madeira, carvao vegetal e carvao mineral, respectivamente. Além disso, 0 MP
que apresentou maior concentracdo de HPAs foi o oriundo da madeira (OANH et al.,1999).

Os HPAs alquilados variam entre a distribuicdo em forma de sino que caracteriza a
fonte petrogénica e a distribuicéo inclinada que caracteriza a fonte pirogénica, evidenciando e
confirmando a caracteristica de maltiplas fontes para a bacia do Acarau (Figura 19).

Em relacdo as razfes diagnosticas, vamos iniciar com a razdo do fenantreno sobre o
antraceno (Fen/Ant) gque tem sido amplamente utilizada para diferenciar fontes piroliticas de
petrogénicas nos sedimentos (GSCHWEND E HITES, 1981; WANG et al., 1999; GUO et al.,

2007). O fenantreno é termodinamicamente mais estavel do que o antraceno e a sua
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prevaléncia caracteriza a origem petrogénica (BUDZINSKY et al., 1997). Os processos que
ocorrem em altas temperaturas (800-1000K) produzem valores baixos para a razdo Fen/Ant,
normalmente menores do que 5 (BUDZINSKY et al., 1997; NEFF et al., 2005). A maturacéao
lenta da matéria orgénica no petroleo leva a valores bem maiores da razdo Fen/Ant
(BUDZINSKY et al., 1997, NEFF et al., 2005). A razdo Fen/Ant>15 é relacionada com
fontes petrogénicas e Fen/Ant<15 com fontes predominantemente piroliticas (<5 de acordo
com Neff et al. (2005)) (BUDZINSKY et al., 1997; DE LUCA et al., 2005).

Figura 28 - Grafico de dispersdo das razdes Fltr/Pir e Fen/Ant para os sedimentos
superficiais.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Similarmente a razdo Fen/Ant, a razdo do fluoranteno sobre o pireno (Fltr/Pir) tem
correlacdo com a temperatura de formacdo dos compostos (BUDZINSKY et al., 1997). Nesse
caso, 0 isbmero mais estavel termodinamicamente é o pireno (YAN et al., 2005). O pireno é
mais favorecido do que o fluoranteno na formagdo de combustiveis fosseis. Como resultado, o
indice Fltr/Pir<1 é utilizado para produtos petrogenicos, exceto certos carvoes e 6leo bruto. A
razdo Fltr/Pir>1 é produzida por processos piroliticos a temperaturas elevadas (COSTA et al.,
2004; SABER et al., 2006). No entanto, existem fontes piroliticas com a razdo Fltr/Pir <1 que
séo representadas por 6leos lubrificantes usados, emissdo de automoveis e caminhdes a diesel
e combust&o de gasolina e diesel (YUNKER et al., 2002). Por isso, um limite mais confiavel

de Fltr/Pir < 0,5 para fontes petrogénicas foi proposto por Stogiannidis e Laane (2015). Dessa
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forma, valores entre 0,5 e 1 sdo representativos de fontes mistas. Se Fltr/Pir>1, fontes
piroliticas como queima de carvao e biomassa sdo provavelmente predominantes (YUNKER
et al., 2002; YAN et al., 2005).

Ao analisarmos a Figura 28, observamos que a maioria das estacGes apresentam-se
com influencia de fontes primarias piroliticas. No entanto, as estacbes ACR2, ACR3 e ACR8
apresentaram resultados conflitantes quanto as duas razbes escolhidas, podendo ser
classificadas tanto resultado de processo piroliticos quanto petrogenicos.

Outras razdes foram utilizadas com o objetivo de identificar as fontes de HPAs para a
bacia do rio Acaral com maior clareza. A razdo de indeno(c,d)pireno versuso somatério do
IcdP e BghiP(lcdP/(IcdP+BghiP)) tem sido usada para a distingdo entre as diversas fontes
piroliticas de contaminacdo nos sedimentos (YUNKER et al., 2002). A Figura 29 mostra o
grafico dessas razdes, no qual podemos observar a predominancia da fonte pirolitica em
relagdo a petrogénica. A contaminacao por queima de biomassa foi designada para as estagoes
ACR4, ACR5, ACR6 e ACRY. Isso pode ser devido a preparagdo da agricultura para terra,
pela pratica de queimar as camadas superficiais do solo a fim de aumentar a quantidade de
nutrientes. A queima de gasolina e diesel foi designada para as estacdes ACR2, ACR3 e
ACRS8 que provavelmente provém das emissdes veiculares das estradas proximas a esses
locais que s&o a principal via de acesso na regido. Por sua vez, as estagdes ACR1, ACR9 e
ACR10 apresentaram uma multiplicidade de fontes.

Figura 29 - Grafico de dispersdo das razdes IP/(IP+BghiP) e BaA/(BaA+Cri) para 0s
sedimentos superficiais.
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As quatro razdes diagnosticas utilizadas nem sempre retornaram as mesmas fontes.
Isso pode ser explicado pela 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 (s) (WANG et al., 1999; LIMA,FARRINGTON e REDDY, 2005).

5.4.2.2 Testemunho

Podemos observar na Figura 30 que a tendéncia geral no testemunho é a
predominancia de fontes piroliticas como as principais responsaveis pela entrada de HPAs no
estuario do rio Acarad.

Essa tendéncia ¢ bem evidente na razdo de ), HPAs (4-6 anéis)/). HPAs16, na qual os
HPAs de 4 a 6 anéis podem corresponder a aproximadamente 100% dos HPAs prioritarios
pela USEPA, principalmente na base do testemunho. As razbes Fen/Ant, Fltr/Pir,
BaA/(BaA+Cri) e IP/ (IP+BghiP) também retornam na sua maioria valores que caracterizam
como fonte primaria para o estuario do rio Acaral processos de combustéo.

De acordo com a interpretacdo dos valores da razédo Fen/Ant, todos os registros no
testemunho sedimentar séo de fontes de HPASs por processo de combustdo, uma vez que essa
razdo permanece Fen/Ant<15 da se¢do mais pronfunda a superficial.

A razdo FItr/Pir indica a multiplicidade de fontes de HPAs de acordo com a
profundidade. Essas fontes sdo associadas com fontes mistas de 60 a 45 cm e de 25 a 10 cm,
Os processos piroliticos sdo as principais fontes de 35 a 45 cm, 30 a 25 cm e no sedimento
superficial.

Finalmente, outras fontes de HPAs foram identificadas como derivadas de combustéo
de biomassa e carvéo (IP/IP + BghiP). A combustéo de biomassa pode ser relacionada com as
queimadas para a preparagdo da terra que ocorrem ao longo das margens dos rios onde
acontece o cultivo, enquanto que a combustdo de carvdo relaciona-se com a utilizacdo do
mesmo nas atividades do terceiro setor como churrascarias, padarias e outros

estabelecimentos que utilizam essa fonte de energia.
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Figura 30 - Razdes diagnosticas utilizadas para identificar as fontes dos HPAS para o
estuario do rio Acarad.
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5.5 Dependéncia dos hidrocarbonetos de petréleo nos parametros fisico-quimicos do

sedimento

A relacdo dos hidrocarbonetos do petréleo com os sedimentos ainda ndo esta
plenamente estabelecida, apesar dos numerosos estudos existentes, principalmente sobre os
HPAs (MAYER, 1994; KUKKONEN E LANDRUM, 1996; AHRENS E DEPREE, 2004;
TREMBLAY et al., 2005; OPEL et al., 2011) . Devido a sua hidrofobicidade e estrutura
quimica estavel, os HPAs sdo insollveis em agua e sorvidos rapidamente pelas particulas (
KARICKHOFF et al., 1979). Segundo Opel e colaboradores (2011), baseado nas observacdes
dos sedimentos de quatro rios no norte alemdo, a concentracdo de HPAs varia entre as
diferentes classes de granulometria devido a distribuicdo do teor de carbono organico entre 0s
diferentes tamanhos do gréo, com uma leve tendéncia a concentrar-se nas fragbes mais
grosseiras do que os OCPs e PCBs. No porto de Boston e no rio Yangtze, as maiores
concentragdes de HPAs foram encontradas nas frag0es mais grosseiras que continham alto
teor de carbono organico (FENG E NIU, 2007; WANG et al., 2001), enquanto que no lago
Michigan as maiores concentracdes de HPAs foram encontradas na fracdo mais fina do
sedimento (<63um) (KUKKONEN E LANDRUM, 1996). Dessa forma, esses estudos

apontam para uma relacdo de dependéncia entre os HPAs e o teor de carbono orgéanico entre
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as diferentes fragcGes granulométricas, assim as maiores concentracbes de HPAs ndo serdo
necessariamente encontradas nas fragdes mais finas (AHRENS E DEPREE, 2004; OPEL et
al., 2011). Uma vez que as fragdes mais finas do sedimento sdo constituidas principalmente
por silte e argila, a matéria organica associada com essa fracdo € relacionada com as
substancias humicas adsorvidas sobre as superficies dos minerais (MAYER, 1994). J& uma
maior concentracdo dos HPAs nas fragcbes mais grosseiras (>250 um) do sedimento foi
explicada por Wang e colaboradores (2001) como resultado de uma sor¢do mais efetiva dos
HPAs ao material particulado de carvéo, detritos vegetais e pelotas fecais nos sedimentos do
gue a matéria organica associada aos argilo-minerais.

Os coeficientes de correlagdo entre a fragdo orgénica, a fracdo inorganica e as
concentracdes dos principais marcadores moleculares organicos estudados no estuario do rio

Acarau estdo na Tabela 15.

Tabela 15- Coeficientes linear de Pearson (p<0,05) para as se¢des do testemunho.

Coeficiente linear de Pearson

(p<0,05) n=12
Fracdo organica Fracdo inorganica
AH (%) AF(%) CO(%) CaCO3(%) %Areia  Argila %  Silte%
Fen
Ant 0,52
Fltr
Pir
BaA
Cri
BbF 0,58
BkF
BaP 0,59 0,81 0,60 -0,85 0,89
DahA 0,74 -0,71 0,75
lcdP
BghiP 0,68 0,63
Per
BeP 0,72 0,65 0,85 -0,91 0,93
> C1-C4 NAF
> C1-C3FL 0,57 -0,59 0,64
> C1-C4 FEN 0,71 0,72 0,72 -0,80 0,79
> C1-C4PIR 0,78 0,64 0,74 0,79
> C1-C3 CRI 0,67 0,72 -0,79 0,81
> C1-C4 DBT 0,74 0,61
Y Biomarcadores
> Alcanos
> Hop
> Ster 0,62

Fonte: Elaborada pela autora.

No testemunho, o conteddo de silte e argila teve correlacdo alta com o teor de carbono
organico e teor de acido humicos, com coeficientes de Pearson r = 1,00 e r = 0,7,
respectivamente. Além disso, os HPAs de alto peso molecular e a maioria dos HPAS
alquilados mostraram correlacdo positiva com a fracdo inorgénica dos finos (silte+argila) e
com o teor de carbono orgéanico dos sedimentos do estuario do rio Acarau, enquanto que 0s

alcanos e os biomarcadores ndo apresentaram correlagOes significativas com essa fracdo



Profundidade (cm)

76

granulométrica e com o teor de CO (Tabela 15). Isso indica que o tamanho do grdo e o
contetdo de carbono orgénico foram determinantes somente na deposicdo dos HPAs e que
como havia sido observado anteriormente (MAYER, 1994), os HPAs estdo provavelmente
relacionados com a matéria organica adsorvida nos argilo-minerais.

Essa baixa correlacdo dos alcanos e biomarcadores com o teor de carbono organico
pode ser resultado da presenca de outro constituinte da matéria organica presente nas dguas do
rio Acarad.

Essa relacdo também foi confirmada por uma relacdo similar entre as concentracfes
normalizadas dos compostos analisados e o conteudo de CO e finos ao longo do perfil
sedimentar no estuério (Figura 31). Esses resultados sdo consistentes com outros estudos de
sorcdo de HPAs na matéria organica e substancias himicas que demonstram que esses fatores
sdo0 muito importantes nesse processo, devido a ligagdes hidrofébicas e reacdes na superficie
mineral (BOWMAN, ZHOU E READMAN, 2002).

Figura 31 - Perfil vertical das concentragbes normalizadas de CO, alcanos, HPAsS,
biomarcadores e fracdo granulométrica dos finos do testemunho do estuario do rio Acarad.

0-5cm A J7 E /o
5-10 cm A B v 1€
10-15 cm - . v 1%
15-20 cm 4 ¥ 1/
20-25cm ¢ 4w 0.
25-30 cm A 1w 1+ e
/
30-35 cm A v 4 o<
35-40 cm A 4w g ~_0
40-45 cm -+ v E »
45-50 cm A B4 E @
50-55 cm A 4w E »

55-60 cm A E v E [©)

0,0 0,4 0,8 1,200 0,4 0,8 1,20,0 0,4 0,8 1,20,0 0,4 0,8 1,20,0 0,4

0,8 1,2

CcO Alcanos HPAs Biomarcadores Finos
Fonte: Elaborada pela autora, baseado em Staniszewska et al. (2011). * As concentra¢gBes normalizadas foram
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detectada de CO, alcanos, HPAs, biomarcadores ou finos.
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55.1 Avaliacdo ambiental e estimativa de risco ecolégico de HPAs nos sedimentos
superficiais
Abaixo na Tabela 16, podemos observar os valores que correspondem a Diretriz de
Qualidade de Sedimento (DQS) utilizada pela agéncia ambiental do Canada (Environment
Canada). Somente os sedimentos superficiais ao longo do rio Acarau foram comparados com
essas diretrizes, uma vez que as mesmas nao valem para sedimentos de testemunho, avaliando

assim possiveis riscos ecoldgicos dos HPAs na area de estudo.

Tabela 16 - Valores para PEL (nivel provavel de efeito) e TEL (nivel limite de efeito)para
HPAs (ug.kg™, peso seco), seqgundo 0 CCME (1999).

Sedimento marinho e estuarino Sedimento de agua doce

TEL3 PEL* TEL3 PEL?
Naf 346 391 34,61 3912
2-MNaf 20,2 201 20,21 2012
Aci 5,87 128 5,87 1282
Ace 6,71 88,9 6,711 88,92
FI 212 144 212 1442
Fen 86,7 544 41,9 515
Ant 46,9 245 46,91 2452
Fltr 113 1494 111 2355
Pir 153 1398 53 875
BaA 74.8 693 31,7 385
cri 108 846 57,1 862
BaP 88,8 763 31,9 782
DahA 6,22 135 6,201 1352

Fonte: CCME, 1999.12 Valores provisorios adotados dos niveis para sedimento marinho, uma vez que ndo
existem dados suficientes para estabelecer esses niveis para dgua doce; 3STEL (threshold effect level): nivel limite

de efeito; “PEL (probable effect level) : nivel provéavel de efeito.

Esses valores séo Uteis na abordagem de questbes referentes a qualidade do sedimento
bem como no fornecimento de diretrizes qualitativas no que precisa ser feito para proteger os
organismos aquaticos efetivamente (KUCUKSEZGIN et al., 2012). Foram considerados dois
valores do TEL e PEL: os valores referentes ao sedimento de agua doce e os valores
referentes ao sedimento marinho e estuarino. Das estacdes ACR1 a ACRS, os valores foram
comparados com sedimento de agua doce, ja as estacdes ACR9 e ACR10 foram comparados
com os limites para agua salobro-salino, j& que somente essas duas estacdes encontram-se no
estuario do rio Acarad. A maioria das estacGes ficou abaixo do nivel TEL estabelecido com
baixa probabilidade de efeitos adversos a biota. No entanto, algumas estacbes apresentam
valores acima dos niveis especificados. A estagdo ACR4 ficou acima do TEL para o naftaleno
e 2-metilnaftalenoe ACR6 ultrapassou o TEL sO para o naftaleno. J& as estacbes ACR2,

ACR5 e ACRY7 ultrapassaram o PEL para o DahA, com um provavel efeito adverso a biota.
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Por sua vez, a estagdo ACRS ultrapassou o TEL para o fluoreno e DahA e o PEL para o
naftaleno e o 2-metilnaftaleno, sendo uma estacdo com mudltiplas fontes de efeitos adversos a

biota.

6 CONCLUSAO

As fontes e a distribuicdo dos hidrocarbonetos no rio Acarad, a terceira maior bacia
hidrografica do Estado, foram descritas através da analise dos sedimentos superficiais e do
perfil sedimentar.

Nos sedimentos superficiais, os padrdes de composicdo dos hopanos e esteranos e das
razdes Pri/n-C17, Fit/n-C18 e Pri/Fit indicam contaminacdo por petroleo recente,
principalmente por entrada de efluentes domésticos e do escoamento superficial. A
predominancia do Naf e dos seus alquilados em algumas estacdes confirma essa possivel
contaminacdo petrogénica. No entanto, a maioria das razGes de HPAs indicaram que os HPAs
nos sedimentos sdo principalmente de origem pirolitica com predominancia dos HPAs de alto
peso molecular que na regido foram relacionados com as queimadas para a preparagdo da
terra, uso de lenha (biomassa vegetal) e emissdes veiculares. Além disso, os sedimentos
superficiais do rio Acaral foram considerados levemente a altamente poluidos (141,43 -
2077,20 ng.g™*) com relacdo aos HPAs.

No que diz respeito a avaliacdo do risco potencial para o ecossistema, a maioria das
estacOes ficou abaixo do menor nivel (TEL) estabelecido pela agéncia ambiental canadense
com baixa probabilidade de efeitos adversos a biota. Somente na estacdo ACRS8, o0s
compostos fluoreno e dibenzo(a,h)antraceno apresentaram possiveis efeitos adversos na biota.

No testemunho, a contribuicdo da producdo fitoplancténica para a matéria organica
diminui e aumenta a entrada de derivados do petréleo das secGes mais profundas para a
superficie, como pode ser visto pelo IPC e pelas razdes dos isoprendides. Em relacdo aos
biomarcadores, o Y Ester manteve-se constante com baixos niveis, enquanto que o ) Hop foi
responsavel pela variacdo dos biomarcadores ao longo do tempo, marcando a presenca dos
derivados do petroleo no registro sedimentar. No que diz respeito aos HPASs, predomina os
HPAs de alto peso molecular, similarmente aos sedimentos superficiais, indicando a
predominancia dos processos de combustdo na bacia do rio Acarad. Além disso, um pico de
concentragdo do Y HPAs na profundidade 35-40 cm caracteriza uma mudanga na fonte de
energia utilizada e demonstra a interdependéncia dos HPAs com a fragdo granulométrica fina
do sedimento e com o teor de carbono organico.
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Esse trabalho forneceu informacdes inéditas sobre a ocorréncia, distribuicdo e origem
dos hidrocarbonetos no sedimento do rio Acarad, mostrando que alguns locais ja apresentam
contaminacdo elevada. Isso € um alerta devido a importancia estratégica do rio Acarad para o

desenvolvimento da regido noroeste do estado.
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APENDICE A -PARAMETROS ANALITICOS DOS METODOS CROMATOGRAFICOS PARA

OS HPAS.
Tempo Linearidade
de Coeficiente Tempo de
HPAS m/z Retengio de ~  Faixade HPAS mz Retengé?o (min)
(min) cogrelagao Trabalho
(R
Naftaleno* 128 16.152 0,9954 0-5000 ppb | C1-naftaleno 142 23.680
2-metilnaftaleno 142 21.243 0,9987 0-5000 ppb | C2-naftaleno 156 23.473
2 1-metilnaftaleno 142 21.839 0,9994 0-5000 ppb | C3-naftaleno 170 26.564
S 1,6-dimetilnaftaleno 156  26.057 0,9989 0-5000 ppb | C4-naftaleno 184 35.457
o 1,2-dimetilnaftaleno 156 27.016 0,9997 0-5000 ppb | C1-fluoreno 180 33.626
2,3,5-trimetilnaftaleno 170 30.304 0,9987 0-5000 ppb | C2-fluoreno 194 34.212
____ Bifenil 154 24.121 0,9995 0-5000 ppb | C3-fluoreno 208 41,991
Acenaftileno* 152 26.876 0,9998 0-5000 ppb | C1-dibenzotiofeno 198 35.751
Acenafteno* 154  27.976 0,9996 0-5000 ppb | C2-dibenzotiofeno 212 41.948
Dibenzofurano 168 28.957 0,9983 0-5000 ppb | C3-dibenzotiofeno 226 42.681
Fluoreno* 166 30.994 0,9999 0-5000 ppb | C4-dibenzotiofeno 240 49.243
2 1-metilfluoreno 180 34.117 0,9994 0-5000 ppb | C1-fenantreno 192 39.406
S Dibenzotiofeno 184  35.457 0,9999 0-5000 ppb | C2-fenantreno 206 39.384
o 4,6-dimetildibenzotiofeno 212  39.988 0,9999 0-5000 ppb | C3-fenantreno 220 45.105
Fenantreno™ 178 36.010 0,9998 0-5000 ppb | C4-fenantreno 234 49.263
Antraceno* 178 36.959 0,9995 0-5000 ppb | C1-pireno 216 44.668
Carbazole 167 37.584 0,9991 0-5000 ppb | C2-pireno 230 51.176
_ 9-etil-10-metilfenantreno 220  43.867 0,9995 0-5000 ppb | C3-pireno 244 46.679
Fluoranteno* 202 42.444 0,9996 0-5000 ppb | C4-pireno 258 53.991
Pireno* 202 43.716 0,9995 0-5000 ppb | C1-criseno 242 49.554
. Ll-metilpireno 216 46.494 0,9998 0-5000 ppb | C2-criseno 256 56.220
‘©  Benz(a)antraceno™ 228 49.651 0,9959 0-5000 ppb | C3-criseno 270 51.662
g Trifenileno 228 49.651 0,9979 0-5000 ppb
Criseno* 228 49.943 0,9973 0-5000 ppb | Fluoranteno-d10 (P1) 212 41.948
6-metilcriseno 242 52.031 0,9940 0-5000 ppb
____ G-etilcriseno 256 52.779 0,9998 0-5000 ppb
Benz(b)fluoranteno* 252 54.578 0,9997 0-5000 ppb
., Benzo(k)fluoranteno* 252 55.150 0,9998 0-5000 ppb
‘©  Benzo(e)pireno 252 55.994 0,9999 0-5000 ppb
g Benzo(a)pireno* 252 56.446 0,9988 0-5000 ppb
Perileno 252 56.688 0,9990 0-5000 ppb
__ Dibenzo(a,h)antraceno* 278 62.164 0,9783 0-5000 ppb
.2 Indeno(1,2,3-cd)pireno* 276 62.444 0,9843 0-5000 ppb
S Benzo(g,h,i)perileno* 276 64.164 0,9998 0-5000 ppb

Fonte: Elaborada pela autora. 'm/z = razdo carga/massa do ion monitorado principal; 2Pl=padrdo interno; *Os compostos
simbolizados representam os 16HPAs prioritarios pela USEPA.
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APENDICE B -PARAMETROS ANALITICOS DOS METODOS CROMATOGRAFICOS PARA OS
BIOMARCADORES.

Tempo de Linearidade
BIOMARCADORES m/z  Retencdo Coeficiente de Intervalo de Calibracio
(min) correlacio (R?) ¢

aoo - colestano 217 54.804 0,9865 0-13.24 ppm
app - colestano 218 53.765 0,9941 0-13.24 ppm
170 (H)21pB (H)-30-norhopano 191 57.994 0,9420 0-13.24 ppm
aoa - 20R, 24R - etilcolestano 217 57.317 0,9783 0-13.24 ppm
17a (H)-22,29,30 - trisnorhopano 191 56.059 0,9668 0-13.24 ppm
170 (H)21pB (H) - hopano 191 59.429 0,9716 0-13.24 ppm
170 (H)21B (H) - 22R - homohopano 191 61.548 0,9429 0-13.24 ppm
170 (H)21B (H) - 22S - homohopano 191 61.282 0,9351 0-13.24 ppm
afp - 20R, 24S - metilcolestano 218 56.655 0,9885 0-13.24 ppm
afp - 20R, 24R - etilcolestano 218 56.333 0,9871 0-13.24 ppm

nC20-d42 (PI) 66 37.077 - -

Fonte: Elaborada pela autora. 'm/z = raz8o carga/massa do ion monitorado principal; 2PI=padrdo interno



APENDICE C - PARAMETROS ANALITICOS DOS METODOS CROMATOGRAFICOS PARA

OS N-ALCANOS.

Tempo de Linearidade

ALCANOS m/z  Retengdo Coeficiente de Intervalo de
(min) correlagéo (R?) Calibragéo
nC10 57 8.139 0,9971 0-5000 ppb
nC11 57 10.534 0,9970 0-5000 ppb
nC12 57 14.708 0,9983 0-5000 ppb
nC13 57 19.428 0,9987 0-5000 ppb
nC14 57 23.265 0,9990 0-5000 ppb
nC15 57 26.574 0,9993 0-5000 ppb
nC16 57 29.463 0,9999 0-5000 ppb
nC17 57 31.965 0,9998 0-5000 ppb
pristano 57 32.062 0,9998 0-5000 ppb
nC18 57 34.393 0,9990 0-5000 ppb
fitano 57 34.393 0,9950 0-5000 ppb
nC19 57 36.624 0,9986 0-5000 ppb
nC20 57 38.662 0,9982 0-5000 ppb
nC21 57 40.621 0,9979 0-5000 ppb
nC22 57 42.530 0,9970 0-5000 ppb
nC23 57 44.202 0,9971 0-5000 ppb
nC24 57 45.970 0,9964 0-5000 ppb
nC25 57 47.650 0,9961 0-5000 ppb
nC26 57 49.185 0,9948 0-5000 ppb
nC27 57 50.720 0,9944 0-5000 ppb
nC28 57 52.206 0,9940 0-5000 ppb
nC29 57 53.660 0,9915 0-5000 ppb
nC30 57 54.939 0,9928 0-5000 ppb
nC31 57 56.333 0,9912 0-5000 ppb
nC32 57 57.962 0,9873 0-5000 ppb
nC33 57 59.655 0,9875 0-5000 ppb
nC34 57 61.632 0,9921 0-5000 ppb
nC35 57 63.899 0,9928 0-5000 ppb
nC36 57 66.808 0,9938 0-5000 ppb
nC37 57 70.166 0,9935 0-5000 ppb
nC38 57 74.181 0,9916 0-5000 ppb

nC20-d42 (Pl) 66 37.077 - -

Fonte: Elaborada pela autora. 'm/z = raz8o carga/massa do ion monitorado principal; 2PI=padrdo interno
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APENDICE D - CONCENTRACAO DOS HPAs INDIVIDUAIS NO PERFIL
SEDIMENTAR DO ESTUARIO DO RIO ACARAU.

0-5 cm 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 30-35 35-40 40-45 45-50 50-55 55-60
cm cm cm cm cm cm cm cm cm cm cm
HPAs parentais
Naftaleno* <LD 7,67 <LD 4,01 6,52 <LD <LD <LD 36,68 15,69 32,68 <LD
2-metilnaftaleno <LD <LD <LD <LD 13,93 <LD <LD <LD 8,97 2,70 13,00 <LD
2 1-metilnaftaleno <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 8,45 0,60 <LD <LD
S 16-dimetilnaftaleno 14,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
o 1,2-dimetilnaftaleno 18,45 53,11 9,14 25,66 11,86 76,08 28,26 50,71 35,08 20,67 25,41 42,69
2,3,5-trimetilnaftaleno 6,28 97,17 <LD <LD 0,31 <LD <LD <LD 8,74 <LD <LD <LD
Bifenil 5,81 2,34 <LD 2,43 14,38 8,10 <LD 8,85 9,36 <LD <LD <LD
Acenaftileno* <LD <LD <LD <LD 3,28 3,85 <LD <LD 3,06 <LD <LD <LD
Acenafteno* <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
- Fluoreno* <LD 14,83 <LD <LD 71,25 91,71 7,69 <LD <LD 2,61 0,15 <LD
? 1-metilfluoreno 24,09 2,52 0,85 0,53 6,48 4,07 151 0,57 0,60 0,84 0,68 0,68
£ Fenantreno* 27,29 8,46 15,08 7,71 10,16 13,61 13,94 18,34 9,96 7,55 1,85 12,59
Antraceno* 6,86 5,54 7,20 4,12 3,71 1,99 2,88 8,27 4,88 2,83 11,19 6,42
Carbazole 21,31 3,57 19,92 10,01 8,20 11,47 9,30 13,29 14,28 15,56 9,11 6,39
__ 9-etil-10-metilfenantreno 4,12 0,95 2,63 0,30 3,52 4,30 2,85 7,46 1,31 0,81 2,44 0,62
Fluoranteno* 48,88 5,46 13,78 4,92 2,06 12,07 1,56 16,67 8,79 1,68 1,96 16,58
Pireno* 39,00 6,07 14,16 4,12 3,39 7,10 10,62 7,35 2,25 2,92 3,09 14,89
- 1-metilpireno 19,42 1,82 4,02 2,07 4,22 3,86 11,43 3,65 2,48 4,09 3,60 2,23
1§ Benz(a)antraceno* 27,84 7,08 6,06 12,00 8,35 18,48 16,12 21,87 23,48 3,53 6,64 24,84
$ Trifenileno 40,90 1,46 2,57 0,94 2,27 2,76 1,49 17,43 32,26 1,45 8,10 25,18
Criseno* 14,62 0,94 39,83 2,20 1,13 1,10 0,54 8,02 14,42 1,22 12,63 1,29
6-metilcriseno 35,93 2,99 8,33 3,12 4,89 3,28 5,05 3,30 3,35 8,47 20,08 2,47
6-etilcriseno 7,15 3,13 7,48 1,85 4,68 2,91 6,93 2,96 18,29 7,92 14,76 10,31
- Benz(b)fluoranteno* 154,93 23,60 40,53 26,69 13,20 38,49 22,36 103,91 64,97 55,64 19,80 81,60
- Benzo(k)fluoranteno™ 82,40 12,39 46,24 43,44 18,71 8,56 9,94 54,83 17,80 13,35 26,38 11,91
1@ Benzo(e)pireno 110,34 13,78 56,93 8,26 12,32 68,11 106,20 225,48 395,10 304,11 373,97 251,97
g Benzo(a)pireno* 181,57 12,25 87,15 8,70 31,71 49,15 118,26 289,91 305,54 184,33 176,48 145,49
Perileno 340,08 20,25 317,46 3,61 21,89 9,58 229,03 14,26 740,01 7,51 26,99 11,16
Dibenzo(a,h)antraceno™ <LD <LD 178,67 <LD <LD <LD <LD 6181,60 1708,55 1830,85 3098,76 1135,43
g Indeno(1,2,3-cd)pireno* 55,58 15,45 22,53 13,96 23,39 17,07 15,26 120,61 38,64 25,43 35,36 20,21
S Benzo(g,h,i)perileno* 29,67 12,21 31,18 11,02 21,57 24,75 16,49 22,82 103,71 24,23 65,20 99,11
HPAs alquilados
> C1-C4 naftalenos 359,91 572,76 356,27 222,35 406,23 2605,98 529,05 300,61 807,34 100,25 322,74 242,97
> C1-C3 fluorenos 76,47 44,78 62,21 37,42 96,01 65,19 81,72 90,82 156,16 78,14 102,81 88,68
> C1-C4 fenantrenos 78,78 2,11 47,31 12,31 0,00 45,54 87,82 45,29 168,08 178,08 205,01 162,06
> C1-C4 pirenos 68,32 1,29 53,38 7,94 0,00 32,52 83,90 84,54 109,44 112,39 175,71 178,92
> C1-C3 crisenos 154,10 32,51 151,33 44,35 56,92 73,30 96,75 278,38 284,33 346,33 489,85 426,54
HPAs sulfurados
Dibenzofurano 5,81 <LD <LD <LD 17,64 2,00 12,61 <LD <LD 3,19 <LD 0,16
Dibenzotiofeno 1,53 10,06 2,32 15,86 9,39 14,17 11,42 34,04 21,77 13,51 9,37 13,38
4i6_ - . 0,62 20,52 2,60 18,12 30,41 0,77 27,97 0,78 1,05 0,14 2,94 13,05
dimetildibenzotiofeno
E— Cl-C4 303 412 3789 1316 0,00 2574 4222 10286 8247 2907 31,98 137,88
ibenzotiofenos
Parametros
> HPAsl6 668,64 131,97 502,41 142,90 218,42 287,93 235,66 6854,19  2342,72  2171,87  3492,14  1570,36
> HPAs 54 20(;5’1 1023,21  1645,05 573,19 943,98 3347,67  1611,17 8139,46  5257,64  3407,68 5330,68  3187,70
> HPAs alquilados 740,61 657,57 708,39 337,53 559,17 2848,28 921,46 902,49 1607,83 844,26 1328,10  1237,05
Y HPAs (2-3 anéis) 34,15 36,51 22,29 15,84 94,92 111,16 24,51 26,60 54,58 28,67 45,87 19,01
> HPAs (4-6 anéis) 634,49 95,46 480,12 127,05 123,51 176,77 211,15 6827,58 2288,14 214320 3446,27 1551,36
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APENDICE E - GRANULOMETRIA DA FRACAO DOS FINOS (SILTE E
ARGILA) DO TESTEMUNHO.

Secdes Argila  SF*+SMF** SM*** SG****  >63 pm

0-5cm 1.80 2.40 1.40 37.23 57.17
5-10 cm 4.36 541 1.77 24.04 64.42
10-15¢cm 4.55 5.05 1.45 18.81 70.14
15-20 cm 2.75 3.20 1.40 9.77 82.88
20-25cm 1.05 2.15 0.45 5.52 90.83
25-30 cm 7.85 8.15 2.20 25.45 56.35
30-35cm 8.50 11.70 3.15 32.28 44.37
35-40 cm 6.55 6.85 2.25 69.28 15.07
40-45cm 6.95 6.70 1.60 71.71 13.04
45-50 cm 18.55 17.40 5.65 47.67 10.73
50-55 cm 6.27 6.42 8.74 60.85 17.72
55-60 cm 3.90 4.65 0.60 52.28 38.57

Fonte: Elaborado pela autora. *SF=silte fino; **SMF=silte muito fino; ***SM=silte médio;

****xSG=silte grosso.



