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RESUMO

As regides costeiras sdo areas ou ambientes que mais sofrem impactos
ambientais por receberem grande quantidade de residuos de matéria organica, atuando como
reservatdrios ambientais para muitos contaminantes organicos. Assim, os sedimentos
tornaram-se um depdsito de compostos organicos que pode comprometer a saude da
populacao e riscos ao ecossistema. Este trabalho tem como objetivo avaliar os niveis de
hidrocarbonetos alifaticos e isoprenodides na zona litordnea da praia do Icarai, Tabuba e
Cumbuco, localizados no municipio de Caucaia. Assim, investigando quimicamente sua
composicao e diferenciando-as entre fontes naturais e antropicas. Os tracadores organicos
(hidrocarbonetos alifaticos) de amostras obtidas dos 5 pontos de coleta de sedimentos
superficiais foram obtidos através da metodologia de extracdo assistida por ultrassom, como
uma etapa de clean up dos extratos. Os niveis de n-alcanos e isoprendides foram analisados
através dos extratos por cromatografia gasosa usando o detector de ionizagdo em chama (GC-
FID). O somatoério da concentracdo da série dos n-alcanos do n-C9 a n-C34 variaram de
12,04-16,96 ng g !. Para a avaliacdo da origem da matéria orginica sedimentar da zona
litoranea das praias de icarai, Tabuba e Cumbuco foram utilizadas razdes de diagndstico
como BMM/AMM, nC17/Pr, nC18/Fit e Pr/Fit e n-alcanos/n-C16. As amostras apresentaram
baixos valores de indice de preferéncia de carbono, indicando contribui¢do relativa de n-alcanos
do petroleo e atividades antropogénicas. A andlise qualitativa da mistura complexa nao
resolvida , confirmou a presenca de 6leo, atribuidos a pequenas quantidades de n-alcanos
ndo biogénicos presente em todas as amostras. Além disso, foi possivel concluir que o
transporte de hidrocarbonetos alifaticos lancados na praia prévem de fontes de esgotos

sanitarios e do langamento de petroleo pelos navios do porto do Pecém.

Palavras-chave: Sedimentos, Hidrocarbonetos alifaticos, Cromatografia.



ABSTRACT

Coastal regions are areas that have environments that present more environmental actions, as
they receive a large amount of organic matter residues, acting as environmental reservoirs for
various organic contaminants. In this way, sediments become deposits of organic compounds
that can compromise the health of the population and ecosystem risks. This work aims to
evaluate the levels of aliphatic and isoprenoid hydrocarbons in the coastal zone of Praia do
Icarai, Tabuba and Cumbuco, located in the city of Caucaia. Thus, investigating chemically
their composition and differentiating them between natural and artificial sources. The organic
tracers (aliphatic hydrocarbons) from descendants of 5 points of collection of superficial
sediments were obtained by means of the ultrasound-assisted extraction methodology, in
addition to an extract cleaning step. The levels of n-alkanes and isoprenoids were obtained by
means of gas chromatography extracts using a flame ionization detector (GC-FID). The sum of
the concentration of the C9-C34 series of n-alkanes ranged from 12.04-16.96 ng g’'. For
evaluation of the origin of sedimentary organic matter in the coastal zone of the beaches of
fcaral’, Tabuba and Cumbuco, diagnostic reasons used as BMM / AMM, nC17 / Pr, nC18 / Fit
and Pr / Fit, n-alkanes / n-C16.  As lower values values of carbon preference index, relative
indication of oil n-alkanes and anthropogenic activities. A qualitative analysis of the unresolved
complex mixture , confirmed the presence of oil, found the small amounts of non-biogenic n-
alkanes present in all of ours. Even so, it concludes that the transportation of aliphatic
hydrocarbons thrown on the beach comes from sewers and the release of oil by the ships of the

port of Pecém.

Keywords: Sediments, Aliphatic hydrocarbons, Chromatography.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento da industrializacdo causou mudancas no crescimento dos
centros urbanos e sua densidade populacional. As areas costeiras tornaram-se alvo de polui¢ao
ambiental, gerado por atividades humanas diretas, como o acimulo direto de lixo, e indiretas,
como descarga de residuos industriais nos mares, trazendo ameaca a fauna e a flora do
ecossistema (FATEHIAN et al., 2018).

As regides costeiras sdo conhecidos por serem areas de transig¢do entre a terra e
o mar, incluindo os rios e lagos. De acordo com (FATEHIAN et al., 2018), a maioria da
populagcdo mundial vive a menos de 100 km de distancia da costa, resultando em um
aumento da densidade populacional nessas areas.

Dessa forma, os estuarios t€ém sido afetados por intervengdes humanas como
meio de desenvolvimento econdmico, pela implantagdo de setores de pesca, agricultura,
turismo, industrias de 6leo e gas, e usinas eolicas .

Nessa perspectiva, os ambientes costeiros sdo os mais impactados por
contaminantes ao absorverem quantidades significativas de nutrientes. Assim, servindo
como reservatorio de contaminantes (organicos e inorganicos), comprometendo a saude da
biota (CAVALCANTE et al., 2009). Portanto, estudos vem sendo realizados para avaliar a
distribuicdo desses contaminantes, bem como avaliar seus impactos.

A variagdo na composicao geoquimica dos sedimentos podem ser caracterizada
por propriedades fisicas, quimicas e organicas, permitindo obter informagdes gerais do
ambiente e avaliar elementos antropogénicos e naturais (THEEVENON et al., 2013).

O tamanho de particulas (granulometria) ¢ a propriedade mais importante para
caracterizagao de particulas oceanicas, por meio dele sdo constadas particularidades a respeito
do transporte de sedimentos e deposi¢ao de matéria organica (MARTINS, 2005).

Os hidrocarbonetos alifaticos sdo lipidios encontrados em abundancias em
sedimentos, pois sdo resistentes a degradacdo, devido a auséncia de grupos funcionais. Esses
compostos podem ser originados a partir de plantas superiores e residuos de petroleo,
assim, chamados de autoctones. Também podem ser derivados de organismos aquaticos,
aléctones (VOLKMAN, 1998).

Portanto, os hidrocarbonetos alifaticos sao classificados como marcadores

moleculares, sendo utilizados como ferramentas para avaliar a identificagdo de fontes e
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mecanismos de transporte, fornecendo uma visdo geral do ambiente de estudo
(CAVALCANTE et al., 2009).

Varios estudos da presenca de hidrocarbonetos em ambientes, envolvendo
marcadores moleculares, vem sendo realizados em toda a regidao do Ceara, com o proposito
de determinar a mobilidades dos contaminantes organicos, bem como fontes de poluicao.
Dados de concentracdo de hidrocarbonetos alifaticos e de petroleo foram obtidos na zona
costeira de Fortaleza por (OLIVEIRA, 2016) ¢ a bacia do Rio Acarait (FERNANDES,
2016).

A zona litoranea de Tabuba, Cumbuco e Icarai situado na cidade de Caucaia, possui
uma extensdo de 20,10 km? e é composta por praias com consideravel biodiversidade, a regidio
tem sido amplamente modificada com atividades antrdpicas, como turismo, obras de engenharia
costeira, acimulo de residuos s6lidos ao longo da linha de praia e estruturas fixadoras de dunas
moveis.

Desta maneira, ¢ imprescindivel a determinacdo de distribui¢do dos
hidrocarbonetos, para destacar as caracteristicas composicionais, com o intuito de distinguir
as fontes antropicas ou naturais nessas regides. O presente estudo € o primeiro a avaliar a
presenca de hidrocarbonetos nessa regido, com isso pretende-se fornecer dados para
contribuir no monitoramento das praias, de modo a reduzir os impactos desses ecossistemas

costeiros .



13

2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

O objetivo desse trabalho ¢ determinar os niveis de hidrocarbonetos alifaticos e
isoprendides na zona litoranea da praia do Icarai, Tabuba e Cumbuco. Assim, investigando

quimicamente sua composicao e diferenciando-as de fontes naturais e antropicas.

2.2  Objetivos Especificos:

Definir os niveis de hidrocarbonetos alifaticos, especificamente os
biomarcadores n-alcanos e isoprenodides, utilizando a analise cromatografica CG-FID em
sedimento superficial;

Realizar controle de qualidade analitico do método a ser utilizado;

Caracterizar amostras de sedimento superficial através de andlise textural
(granulometria) para avaliar a forma de transporte e deposi¢cao dos hidrocarbonetos;

Estimar fontes relativas a origem natural e/ou antropica, através dos indices de

diagnostico.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Geoquimica de ambientes aquaticos

Os Solos e sedimentos sao os maiores reservatorios de matéria orginica na terra.
Os sedimentos sdo compartimentos aquaticos ativos formados por misturas complexas que ao
serem depositadas, permanecem por um longo periodo. Portanto, estes constituem o maior
receptor de matéria organica, sendo a matriz principal para a andlise de poluicio (HEDGES;
OADES, 1997).

No meio aquatico, os fatores responsaveis pelo transporte de matéria orgénica,
bem como a sua distribui¢ao nos sedimentos, dependem das propriedades fisico-quimicas
dos compostos organicos. O processo de deposicdo desses compostos envolve fenomeno de
sor¢do, em que o material particulado pode ficar sobre a superficie das particulas do
sedimento em maiores quantidades (adsor¢do). Além disso, o material organico pode ser
dissolvidos no corpo d‘4dgua (absor¢ao), aumentando a “solubilidade” do poluente em dgua
(PFALZ, 2017).

A quantidade de matéria organica encontrada em sedimentos pode ser pequena,
mas, se torna de extrema importancia por fornecer informagdes fisicas, quimicas e bioldgicas.
As espécies presentes nos lagos contribuem para a formac¢ao da mistura de matéria organica
que leva a produgdo de lipidios, carboidratos, proteinas e diversos compostos bioquimicos
(MEYERS, 2003).

A diversidade de grupos funcionais presentes na matéria organica de solos e
sedimentos advém de fontes internas através de organismos marinhos ou sdo produzidos sobre
os sedimentos pelas colunas d’agua (autoctone). Os chamados de aldctone, carregam os
detritos de matéria organica sob influéncia dos ventos, rios e geleiras para as aguas do mar
(FRENA, 2014). Eles estao presentes na forma coloidal em 4dguas marinhas, seus detritos
organicos sao depositados lentamente e reciclados por organismos peldgicos. A matéria
organica ¢ uma fonte de alimento para organismos filtrantes, o material em suspensao ¢ filtrado
através de suas membranas mucosas com pequenas aberturas, removendo os materiais mais

finos da dgua (WANG, 2008).
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3.2 Marcadores Organicos Geoquimicos (MOG)

Os biomarcadores geoquimicos sao também conhecidos por fosseis quimicos,
marcadores moleculares, indicadores ou tragadores organicos, eles sio compostos organicos
que possuem estruturas quimicas estaveis, resisténcia ao processo de degradacdo e
natureza quimica especifica. Podem ser relacionados aos seus precursores em biota, ou seja,
produzidos por plantas, animais, bactérias e fungos. O estudo desses compostos contém o
registro da origem da matéria organica, além de suas transformagdes no meio ambiente.
Em andlises de amostras de o6leo, por exemplo, é possivel determinar o grau de
biodegradacao e os locais percorridos (VOLKMAN, 2018).

Em sedimentos, biomarcadores sao utilizados para identificar as mudangas qui-
micas e fisicas sofridas pela matéria organica apos sua deposicdo no meio ambiente. A
avaliacdo da contribui¢do de fontes naturais e influéncia de atividades antrdpicas vigentes na
regido auxilia na determinacao do grau e da origem de polui¢do (Gomes & Azevedo, 2003).

Os hidrocarbonetos sdo caracterizado como biomarcadores moleculares, estes sao
produtos quimicos, derivados de fontes multiplas e sdo, principalmente, resultados de fontes
naturais, como ceras vegetais terrestres, algas, zooplanctons, fitoplanctons , bactérias marinhas
presentes na constituicdo da matéria organica de origem animal e vegetal ¢ de misturas
complexas do petroleo (NATIONS & PROGRAMME, 1992) .

A origem desses compostos também est4 associada a influéncia de atividades
antropogénicas que esta presente nos processos de transporte do petroleo, refinamentos de
seus componentes e residuos despejados pelas industrias. O alto nivel desses compostos em
sedimentos podem indicar fontes de poluigdo por petrdleo. Os marcadores geoquimicos
usados neste estudo foram os hidrocarbonetos, especificamente, os hidrocarbonetos alifaticos

que incluem os n-alcanos e alcanos isoprenoides (COMMENDATORE & ESTEVES, 2004).

3.2.1 Hidrocarbonetos alifdticos (HA)

Os hidrocarbonetos alifaticos fazem parte de uma ampla classe de compostos orga-
nicos e sao conhecidos por possuir baixa polaridade. Esses compostos estdo subdivididos
em cadeia aberta (alcanos, alcenos e alcinos) e cadeia fechada (ciclo-alcanos, ciclo-alcenos e

aromaticos ), terpanos, hopanos, esteranos dentre outros ( MARTINS, 2005).
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De acordo com (de Luca Rebello Wagener et al., 2017), a baixa solubilidade

de hidrocarbonetos em agua favorece a sor¢ao sobre o material em suspensdo e a subsequente
deposicao sobre os sedimentos de fundo por meio de floculagdo e precipitacao de sélidos.
Quando os hidrocarbonetos sdo depositados nos sedimentos, o seu transporte
depende de mecanismos de ressuspensdao, degradacdo e reciclagem bentonica. Essas
modifica¢des ao longo do tempo alteram as suas fontes originais. A influéncia de atividades
antropicas como a industrializacao, urbanizagao e produc¢ao de combustivel fossil, favorecem
um aumento do acimulo de hidrocarbonetos antropogénicos nos sedimentos (MEDEIROS et

al., 2004).

3.2.2  n-alcanos e isoprendides

Os n-alcanos fazem parte da classe de hidrocarbonetos alifaticos saturados e
possuem cadeia longa ndo-ramificada. Esses compostos hidrofobicos tendem a se acumular na
maioria dos ambientes de sedimento que contém matéria organica, devido a baixa capacidade
de degradagdo. Suas fontes biogénicas provém da sintetizacdo de varios organismos
terrestres, como as plantas superiores, bactérias e seres marinhos (fitoplancton e zooplancton)
(VOLKMAN et al., 1980 ).

O fitoplancton e as plantas superiores terrestres sdo as principais fontes produtoras
de hidrocarbonetos em sedimentos marinhos. J4 as algas marinhas sdo conhecidas por
sintetizar os n-alcanos de cadeia impares e o seu comprimento de cadeia varia do n-C14
ao n-C32. Portanto, os niveis dominantes de alcanos sintetizados a 90% sdo n-C15, n-C17
e n-C19 (PETERS, 1993).

Os produtos das plantas vasculares terrestres contribuem para vegetacao dos
mangue de estuarios sao constituidas por n-alcanos de cadeia longa (n-C23 a n-C35) e na
distribuicdo desses compostos, os nimeros impares dominantes sao os homologos (n-C27,
n-C29 e n-C31) (BIANCHI; CANUEL, 2011).

O petréleo bruto e seus derivados apresentam diversidade de n-alcanos, variando
de 1 a 40 atomos de carbono, caracterizado por ndo apresentar o predominio de cadeias
carbOnicas pares ou impares. Se dada regido apresenta altos niveis de hidrocarbonetos
biogénicos de plantas terrestres, eles podem dificultar na visualizacdo do sinal de n-alcanos de
petroleo (CAVALCANTE et al., 2020). Os n-alcanos se degradam mais rapidamente que os
alcanos ramificados gerando mudangas em sua composicao alterando o perfil de distribuicao

de fontes de petroleo (WANG et al., 1998).
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Tabela 1 - Distribui¢do dos n-alcanos em plantas terrestres, algas e bactérias.

Organismo Ambiente Car.bono Faixa de carbonos
dominante
Bactérias nao Aquatico n-C17-n-C20 15-28
fotossintéticas (béntico) n-C17 e n-C25 15-29
Fungos Aquatico n-C29 25-29
Cianobactérias (peléagico) n-C17 14-19
Algas Aqutico n-C17 15-21
(peléagico)
Aquatico
Algas pardas (pelagico) n-C15 13-26
Algas vermelhas Aquatico n-C17 15-24
(béntico)
Zooplancton Aquitico n-C18 ¢ n-C24 18-34 ou 20-28
(pelagico)
Plantas superiores Terrestre n-C27,n-C28 ou 15-37

n-C31

Fonte: Autor

Dentre os principais constituintes da classe dos isoprenodides, destacam-se o
pristano (Ci9Hao) (2,6,10,14-tetrametil-pentadecano) e o fitano (CaoHo4) (2,6,10,14-tetrametil-
hexadecano). Esses compostos, por estarem constantemente em agua doce e sedimentos
marinhos, sdo aplicados em estudos para identificar as fontes de hidrocarbonetos no meio
pelagico. Sdo considerados bons indicadores de contaminagdo por petroleo devido a sua
distribui¢do ampla no meio petrolifero (JAFFE et al., 2001).

A degradacdo do fitol (C0H400), um alcanol caracteristico da clorofila A,
bastante presente na natureza, ¢ responsavel por originagdo dos isoprendides. O fitano ¢é
formado sobre condi¢des oxidativas, enquanto o pristano ¢ gerado por vias redutivas.
Dessa forma, sdao favorecidas altas concentracdes de pristano no meio marinho em relagao
ao fitano. Isso deve-se a derivacao do pristano que advém de organismos marinhos como

fitoplancton, zooplancton e bactérias (BICEGO et al., 2006).
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A razao pristano-fitano ¢ usada como indicador para determinar as condi¢des no

meio marinho. Porém, esses isoprendides podem ser originados de outras fontes além da
clorofila, bem como o fitano que advém dos metandgenos ou haldfilos e o pristano podem
indicar origem biogénica quando encontrados em zooplanctons (CAVALCANTE et al.,

2020).

Figura 1 — Pristano e fitano formados, a partir da degradagao da clorofila.
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i +-Eh /I‘\/\/I\/\/I\/\/I\/
(CLOROFILA) AHOHDO
FITANO

Fonte: (BELLA,2010).

3.2.1  Razodes de diagnéstico

A diversidade de fontes de emissao, no qual sdo originados os hidrocarbonetos, gera
diversas misturas complexas. Dessa forma, as razdes de diagndsticos ou indices, sdo uti-
lizados para identificar e caracterizar as fontes biogé€nicas ou antropogénicas, a avaliagdo da
distribuicao ¢ feita através de ‘“assinaturas” desses compostos no meio ambiente
(CAVALCANTE et al., 2020).

O processo de identificagdo de fontes torna-se arduo devido as modificacoes
ocorridas entre a fonte, o processo de deposicdo nos sedimentos e as diferentes
caracteristicas adquiridas (SARA, 2011). Diante disto, o segmento da avaliacdo se da pela
obtencao das possiveis fontes de contribuicdo e determinagdo das razdes e indices a serem
utilizadas para cada tipo de aporte (CAVALCANTE et al., 2020).

Diversos indices estdo sendo utilizados para indicar os elementos externos para
os sedimentos. O Indice de Preferéncia de Carbono (IPC) é uma razio molecular empregada
a n-alcanos, com base nas abundancias de cadeias moleculares de nlimero de carbonos impares
sobre pares. E amplamente utilizado para determinar a contribuicdo biolégica das plantas
terrestres e a maturidade da matéria organica (HERRERA-HERRERA et al., 2020).

A primeira aplicagdo foi baseada na soma das alturas de picos de nimeros impares

de carbono do (n-C25 ao n-C33) de n-parafinas, dividido pela soma dos carbonos pares entre
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n-C24 e n-C32 e n-C26 e n-C34, conforme a equacao seguinte, feito por (BRAY & EVANS,

1961).

IPC = Y[(n-C25- n-C33)]

23 [( n-C26 - n-C34)]

A razao entre o material terrigeno e aquatico (RTA) € outro indice utilizado para
determinar a fonte de hidrocarbonetos. Quanto maior o valor de RTA, maior sera a
influéncia da fonte terrigena sobre aquatica (CRANWELL; EGLINTON; ROBINSON, 1987).

E calculado conforme a equacao a seguir:

RTA=n-C27 + n-C29 + nC31

n-C15 +n-C17 + n-C19

3.3  Analise cromatografica

Diante da complexidade da matriz analitica constituida por compostos de fonte
antropica e natural presentes no meio, a cromatografia gasosa tem auxiliado na diferenciacdo e
quantificagdo de hidrocarbonetos alifaticos e isoprenodides por possuir alta sensibilidade e
seletividade.

A cromatografia ¢ um método fisico-quimico de analise, em que os componentes
da amostra sdo separados durante a mesma, onde sdo eluidos por uma fase moével através de uma
fase estacionaria. Essa técnica foi utilizada pela primeira vez pelo russo Mikhail Semenovich
Tswett em 1901, em suas pesquisas utilizou uma coluna com carbonato de célcio para
separar pigmentos de folhas de plantas, ou seja, as clorofilas e xantofilas (NASCIMENTO et
al., 2018).

A separacdo dos constituintes de interesse ocorre dentro da coluna cromatografica
que ¢ constituida por uma fase estacionaria. A medida que as substancias sdo inseridas, sao
carregadas por uma fase movel (gas de arraste) e podem ficar retidas se possuir afinidade com
a fase. Esses compostos posteriormente sdo detectados, gerando um conjunto de sinais que
relaciona o tempo de eluigdo pela quantidade de analitos na amostra. As diversas classes de
hidrocarbonetos como o pristano e fitano possuem tempo de eluicdo préximos ao heptadecano

(n-C17) e octadecano (n-C18) respectivamente (SAARI, 2007).
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O detector de ionizacdo em chama (flame ionization detector - FID), por mostrar
elevada sensibilidade para compostos contendo carbono, ¢ amplamente utilizado em
cromatografiagasosa para a analise de hidrocarbonetos lineares e alguns isoprendides
aciclicos que inclui o pristano e o fitano (NASCIMENTO et al., 2018).

O sistema CG-FID apesar de ser robusto, ¢ destrutivo e em sua estrutura ¢é
aplicado um potencial entre 200-300 V entre anodo (jet) e o catodo (eletrodo cilindrico),
onde esta situada a vazao de saida do analito, no estado gasoso, proveniente da coluna. Dessa
forma, o eluato ¢ queimado em uma mistura de hidrogénio e ar, produzindo ions e elétrons.
Assim, esses ions sdo coletados e produzem correntes que sao monitoradas e geram os sinais

analiticos (HARRIS, 2005).

Figura 2 — Detector de lonizagdo em chama, CG-FID.

Deteeior de Coletor
ionizogdn " Temovivel
em chama

. . Suporic

do coletar

[soladaor
Porcada
montagem
do coledor
Chamae ar— H,
Jato
aterrado
reniro das paredes
do fomao
Saidada -
coluna

Fonte: Autor

3.3.1  Preparo de amostra

A escolha do método exige do analista o conhecimento do grau da
complexidade das amostras. Neste estudo, a analise de contaminantes organicos em matrizes
ambientais requer que o pesquisador adote estratégias no preparo de amostra uma vez que a
propor¢ao dos niveis dos constituintes a serem analisado devem estar na ordem de partes por

bilhdo (ng.g!). Diante disto, ao se deparar com possiveis interferentes das amostras, é
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necessario detalhes técnicos para evitar problemas, pois essa etapa de preparo de amostra exerce

uma grande influéncia para a obteng¢ao de resultados confidveis (OLIVEIRA, 2016).

Dessa forma, para obter uma confiabilidade dos resultados na cromatografia, ¢
necessario que amostras complexas sejam purificadas antes que ela chegue na coluna. De fato,
esta deve passar por um processo de transformacdo, no qual as espécies interferentes sdo
removidas e os analitos sdo extraidos e pré-concentrados para facilitar nas medi¢des futuras
(SKOOG, 2006).

Varios métodos de preparo de amostras estdo sendo desenvolvidos, objetivando
uma maior rapidez da analise, redu¢do do volume de solventes e perdas dos analitos durante os
procedimentos. As técnicas mais utilizadas para a extracdo de hidrocarbonetos em solos e

sedimentos sdo: Soxhlet, ultrassom, agitagdo mecanica, refluxo com KOH e destilagdo a

vapor (COTTA et al., 2009).

3.3.1.1 Extracado assistida por ultrassom

A extracao por ultrassom ¢ utilizada, pois tém melhor eficiéncia na recuperacao dos
hidrocarbonetos em solos, além do tempo de extragdo reduzidos, em torno de 15 minutos. Faz-
se necessaria a otimizagdo dos pardmetros como a frequéncia ultrassonica, tipo de solvente e
temperatura de extracdo, para a obten¢do de uma melhor reprodutibilidade (COTTA et al.,
2009).

O ultrassom produz ondas com uma frequéncia de 1-16 kHz, que ocorre em meio
solido, liquido e gasoso. Em liquidos, as ondas de pressao transmitidas pelo ultrassom
ocasionam a agitacdo das moléculas, esse fenomeno ¢ chamado de cavitacdo, em que as
moléculas podem se comprimir e se expandir. Ao atingir uma distancia maxima entre as
moléculas, o liquido se rompe e bolhas de cavitacdo sdo formadas, com altas temperaturas
(5000°C) e pressoes (1000 — 2000°C). Em solidos, o colapso cavitacional colide com as

superficies, exercendo um processo de limpeza das impurezas (PFALZ, 2017).
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Figura 3 — Fendmeno de cavitagdo em amostra submetida ao ultrassom.
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Fonte:(BELLA, 2010).

3.3.1.2 Extracdo por Clean up

A extragdo por clean up ¢ imprescindivel em analises de matrizes solidas para a
determinagdo de compostos organicos. O propoésito desse método ¢é realizar a “limpeza” na
amostra, separando os analitos de interesse dos compostos interferentes (CAVALCANTE,
2008).

A técnica mais utilizada em clean up ¢ a adsor¢ao em fase solida em uma coluna
tipica. Os adsorventes polares mais empregados sdo a silica (Si03) e florisil (MgO3Si) que sdo
as fases estacionarias da coluna (DA SIVA, 2016).

A silica tem facilidade de reter compostos basicos, por ser parcialmente acida
ja o florisil, retém os compostos acidos por ser ligeiramente basico. O Na>xSO4também ¢
adicionado para aumentar a for¢a idnica do solvente para facilitar a eluicdo dos compostos
hidrofobicos mais rapidamente.

A fase movel € um liquido, o hexano foi aplicado nesse estudo, devido a polaridade
dos analitos. Ao ser adicionado no topo da coluna, a gravidade impulsiona o solvente a fluir
para baixo, a separacdo € alcangada por meio da interacdo da amostra com a fase estaciondria
e a fase movel. A auséncia de bolhas deve ser considerada, uma vez que influéncia na

qualidade de separagao (DA SILVA, 2016).
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3.3.2  Anadlise qualitativa e quantitativa

Na analise qualitativa, os cromatogramas obtidos por CG, sdo utilizados para
identificar os compostos de interesse, incluindo todos os componentes presentes na matriz
analitica. A técnica ¢ baseada na comparacdo do tempo de retengdo dos analitos da amostra,
com os dos seus respectivos padrdes analiticos (HARRIS, 2005).

O tempo de retengao (tr) € o tempo que o analito leva desde o momento que ¢
injetado, até a apari¢ao do sinal. Entretanto, esta técnica nao pode confirmar a presenca de
uma unica molécula de analito, pois outros compostos podem ter o mesmo tempo de
retengdo (GROB, 2004).

A analise quantitativa consiste em comparagao da altura ou area do pico em relagao
ao do composto padrao, no qual variam linearmente com a concentragao. Através do método
padrdo interno ¢ obtida uma maior precisdo e exatiddo dos resultados, reduzindo as incertezas
produzidas pelo volume de injecdo, bem como nas variagdes de temperatura da coluna
(HARRIS, 2005).

Para o método do padrao interno um curva de calibragao ¢ construida pela producao
de solugdes com diferentes concentragdes dos n-alcanos e concentragdo fixa do padrio interno,
dessa forma, a resposta a ser usada pra analise quantitativa ¢ a razdo entre as areas de cada um
dos analitos e a do padrdo interno (RIBANI et al., 2004).

A substancia usada como padrdo interno deve cumprir alguns requisitos, como
apresentar similaridade com o composto a ser quantificado, ndo deve reagir com os compostos
da amostra, possuir tempo de retencdo proximo do analito de interesse e na inspecao
visual do cromatograma deve apresentar o pico separado de todos os demais sinais

(Nascimento et al., 2018).

3.4  Caracterizacio da area de estudo

A respectiva area de estudo ¢ localizada nas areas do litoral Cearense abrangendo
assim as praias do Cumbuco, Tabuba e Icarai, com longitudes -38,7122033 ; -3,6605158
latitude, situado no municipio de Caucaia. O sistema tem uma distancia de aproximadamente
35 km de Fortaleza e ocupa uma area de 20,10 km? O Municipio de Caucaia possui uma
populagcdo de 365.212 mil habitantes (IBGE, 2020), sendo a base econdomica do municipio

centrada nas industrias de transformagdo, na administra¢do publica e nos servi¢os, incluindo o



24
turismo (IPECE, 2020). Caucaia ¢ a quarta cidade mais visitada do Ceara por turistas, em

torno de 17 % do total, ingressam no Ceara via Fortaleza (SETUR, 2012).

A regido de Cumbuco possui 9,88 km de extensao, sendo 79 % ¢ composto por
dunas moveis e pela faixa de praia e os 29,1 % restantes estdo ocupados pela vila de
pescadores, onde se estabelece uma série de estabelecimentos comerciais, os empreendimentos
imobilidrios-turisticos por estrangeiros em Cumbuco sdo notdrios, principalmente na Avenida
Coqueiros (CAVALCANTE, 2012).

Tabuba tem 6,39 km de extensao e abriga a Lagoa de Parnamirin que ¢ separada
da Praia do Icarai pelo Rio Barra Nova. Essa praia ¢ caracterizada por apresentar dunas
frontais, cortada por valas de pequenos riachos, presenca de desova de tartarugas, barracas de
praia, condominios e obras de prote¢do costeira (DE PAULA etal., 2021).

A praia do Icarai possui 65% de linha de costa, sendo a quarta praia mais visitada
do estado (PAULA et.al.,, 2003). Nesta praia, o predominio dos processos erosivos
comegou com a implantacao do Porto do Mucuripe em 1945. Ou seja, o aporte dos sedimentos
foram reduzido em relacdo a praia de Cumbuco que praticamente ndo foi impactada por esses
fendmenos erosivos.

No ano de 2011 foi instalada uma estrutura rigida em forma de escadaria, cerca
de 11 escadas, no trecho de 1,370 km paralelamente a linha da costa. Essa projecao foi
construida para diminuir a erosdo costeira e evitar que as ondas atinjam o espago urbano, de
modo a conter danos fisicos, patrimoniais, sociais € econdmicos. No entanto, essa obra se
mostrou ser insuficiente devido ao excesso de tempestades e marés (DE LIRA et al., 2015).

Nessas areas o desenvolvimento socioecondmico esta fortemente ligado ao uso
de recursos naturais e, por possuir diversidade de paisagens e intensa valorizagdo do solo,
sua zona costeira ¢ fortemente explorada. A praia de Tabuba ¢ ocupada, em sua maioria, por
residéncias de veraneio maritimo e apresenta bares e restaurantes ao longo de sua costa,
entretanto, ndo possui alto adensamento. Na praia de Cumbuco, por sua vez, a principal
ocupagao ¢ pelos estabelecimentos turisticos (hotéis e pousadas, bares e restaurantes) em

sua orla (DE LIRA et al., 2015).
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Figura 4 — A) Bagwall construido na praia do icarai ; B) Bagwall destruido pelo
impacto do mar.

L}

Fonte: (DE LIRA et al., 2015).

A presenca de esportes nauticos, como o kitesurf, atrai turistas de todo o mundo
para essas praias, alguns dos locais mais procurados sdao a Lagoa da Barra Nova (entre as
praias de Icarai e Tabuba) e a praia do Cumbuco. Em ambas as praias o adensamento
populacional estd em expansdo, motivo que justifica a preocupagdo ambiental referente a
preservacdo da area de transi¢do entre o mar € o continente, territorio ameagado pelo
aumento do nivel do mar pelo uso e ocupagao (DE LIRA et al., 2015).

A expansdo populacional ¢ fortemente influenciada pela proximidade das praia
como Complexo Industrial do Porto do Pecém, o qual incrementa a economia local a partir
da implantacdo de residéncias fixas nas praias de Tabuba e Cumbuco, que sofre intensa
ocupacdo por imigrantes estrangeiros, na grande maioria coreanos que chegam para
trabalhar no porto (DE LIRA et al., 2015).

Devido ao desenvolvimento econdmico e falta de planejamento urbano, ocorrem
diversas atividades que possuem uma grande valorizagdo socioecondmica, devido ao
turismo e laser local, tendo como consequéncia a geragdo de grandes impactos ambientais,
como por exemplo, a erosdo costeira e descaracterizacdo de atributos de paisagem e a
expansdo urbana desordenada. Por isso, € necessario examinar as ocupagoes nesses locais,

principalmente as areas mais proximas do mar.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem e pré-tratamento
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As amostras de sedimento superficial foram coletadas em margo de 2019, todas

localizadas na praia de Icarai, Tabuba e Cumbuco, municipio de Caucaia. Foram coletadas
dez amostras no mesmo periodo, em fun¢ao de varios fatores, como as mudancas fisicas

da area de estudo, a dificuldade de deslocamento entre os pontos devido a longa distancia.

Figura 5 — Pontos de coleta das amostras de sedimento.
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Fonte: Autor

As amostras foram previamente identificadas e armazenadas sob baixa temperatura
em frascos de vidro com o auxilio de uma pa metalica com o intuito de evitar contaminagao de
compostos organicos. As amostras foram transportadas para o laboratério de estudos ambientais
(LEA), onde foram acondicionadas e congeladas. Posteriormente, foram liofilizadas para seguir

a metodologia empregada.

4.2 Limpeza do Material

A principio todas as vidrarias e utensilios passaram por um rigoroso processo
de limpeza permanecendo submergidas em banho com detergente Detertec® por 24 horas.
Apo6s este tempo, o material foi lavado com agua corrente sendo, em seguida, imerso em
banho com HCI (5% v/v) por 12 horas. Todas as vidrarias ndo volumétricas foram enxaguadas
com agua destilada e secas em estufa (200 °C). Apos a secagem, todo o material foi ambientado

com os solventes utilizados no trabalho.



27

4.3 Analise Laboratorial

O método analitico para a determinacdo dos hidrocarbonetos alifaticos consiste
em passar pelas etapas de extragdo, clean up e andlise cromatografica com detector de

ioniza¢dao em chama (CG-FID).

Figura 6 — Fluxograma para a determinacao de hidrocarbonetos alifaticos.
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Fonte: Autor

4.3.1 Extracdo assistida por ultrassom

Os equipamentos utilizados durante o processo de extragdo foram os seguintes:
banho ultrassom (Elmasonic modelo E120 H); liofilizador (MCC modelo ABA-5); rota-
evaporador (Fisatom modelo 801) e vidrarias auxiliares.

Quinze (15) gramas de sedimento liofilizado foram pesados, seguindo com o
método de extracdo solido-liquido. As amostras foram dopadas previamente com padrdo
surrogates (hexadecane e triacontane) especifico para determinacdo de hidrocarbonetos

alifaticos (n-alcanos e isoprenodides)usando uma solugdo de 200 ppm.
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O padrao surrogate (PS) ¢ adicionado antes de comecar a extracdo, logo apds a

pesagem, porque ¢ responsavel pela determinagao do fator de recuperagao relativo ao processo
de tratamento das amostras. Com isso, o PS deve possuir alguns requisitos como possuir
propriedades parecidas com as do analitos estudados, ter tempos semelhantes no momento de
injecdao da amostra até atingir o maximo do pico (tempo de reteng@o) e ndo esta presente junto
com os componentes da matriz (SANTOS, 2009).

A adicao de solventes foi ordenada com base do seu poder de eluigdo, seguindo
a seguinte sequéncia de mistura de solventes:

a) 25 ml de hexano;
b) 25 ml de diclorometano (DCM);

¢) 25 ml de hexano e diclorometano

propor¢ao (1:1);

d) 15 ml de hexano/DCM(1:2).
Cada mistura de solvente foi deixada no ultrassom por 20 minutos, em um
erlenmeyer de 250 ml e em seguida, transferiu-se os sobrenadantes para o tubo de falcon, foram
centrifugados por 15 minutos e pré-concentradas no rota-evaporador (temperatura ambiente)

para 1 ml a ser utilizadas posteriormente no processo de Clean up.

Figura 7 — Equipamentos utilizados no processo de extragdo a) Liofilizador b)
Ultrassom 3) Centrifuga 4) Rota-evaporador.

Fonte: Autor
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4.3.2 Extracdo por Clean Up

Nessa etapa € realizada a “limpeza” das amostras, na qual os compostos de interesse
sao separados dos interferentes que possam comprometer na identificagao final, o que torna
esse passo de extrema importancia em estudos ambientais. Foram usados adsorventes para a
realizacdo do experimento silica gel, florisil e sulfato de sddio anidro, previamente ativados
em estufa (200°C/12h).

Para a técnica de clean up, utilizou-se a extragao sélido-liquido que consiste na
constru¢do de uma coluna preparativa aberta onde ocorre a suspensao da fase estacionaria
chamada de “slurry”. Primeiramente a 13 de vidro foi sobreposta na coluna e adicionou-se 8¢g
de silica gel em hexano que estava sendo recolhido em um béquer, seguida de 2g de florisil
e por ultimo 1 cm o sulfato de so6dio anidro. Apds a lavagem da coluna com 10 ml de hexano, a
amostra obtida pelo processo de extracao foi eluida, obedecendo a ordem das polaridades
das fragdes (CAVALCANTE, 2008):

1. 40 ml de hexano(apolar); (Fracdo F1-Alifaticos)

2. 25 ml de hexano/DCM(3:1);
3. 30 ml de hexano/DCM(1:1); (Polaridade intermediaria)

4. 15 ml de hexano/DCM(1:2).

Figura 8 — Coluna de Clean up.
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Fonte : Autor
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Foram recolhidas em baldes volumétricos a fracdo F1 (Alifaticos), os extratos

foram novamente pré-concentrados em rota-evaporador até o volume de 1 ml e analisados no

CG-FID.

4.3.3  Quantificacao dos hidrocarbonetos alifdticos usando CG-FID

Nesta etapa, para que os compostos de interesse sejam identificados € necessario
o pré-estabelecimento de condi¢des na analise cromatograficas. A temperatura do injetor e da
coluna, as rampas de aquecimento e as curvas de calibra¢iao sdo pardmetros essenciais para
uma melhor resposta de trabalho.

Primeiramente foram realizados os brancos da coluna e dos solventes para detectar
se o sistema estava livre de contaminac¢do. Para a identificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos,
foram feitas curvas de calibracdo com solugdes diluidas, contendo os n-alcanos do n-C9 ao n-
C34 atomos de carbono e os isoprendides (Pristano e fitano). Foram injetados 11 niveis na faixa
de 0,5 - 20 mg/L.

Através do método de padrao interno, as solugdes padroes foram dopadas com
o padrdo interno (triacontane d62 ), com a finalidade de corrigir as incertezas de perda da
amostra durante os procedimentos. Assim, a area do pico do padrao interno sdo obtidos,
com concentragao constante.

Figura 9 — Exemplo de cromatograma com padrdes de hidrocarbonetos alifaticos.

c21
N7 20 c22

Cc1o
cis
c17 Prist. 24

c1s Fit. P
ci4

PS5
o1z {Trize.)

cn1
co c10 T 2]
| —r—— M . !

T T T T T T T T T
10 20 20 40 50 60

Fonte : Autor
A coluna cromatografica ¢ um sistema constituido por uma fase estaciondria, em
que ocorre a separacao dos analitos de interesse. O controle de temperatura € essencial para
diminuir o tempo de retencdo dos analitos e obter uma melhor separacdo cromatografica
(NASCIMENTO, 2018).
Utilizou-se um sistema cromatografico gasoso (modelo Agilent 7890%) acoplado a
um detector de ionizacdo em chama (GC-FID) para analisar a fragcdo F1 (alifaticos) constituido

por n-alcanos bem como os isoprendides pristano e fitano.
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Tabela 2 — Condi¢des cromatograficas de analise das fragdes F1.

Detector

CG-FID

Temperatura do injetor
Temperatura da coluna
Fase mével (gés de arraste
Fluxo de FM
Modo de injecao
Volume de injecao

Fase estaciondria

200°C
70°C
Hidrogénio
1,5 mL.min—1
Splitless
2uL

DB5(30 m,0,25 mm,0.25ul)

Fonte : Autor

Figura 10 — Rampa de aquecimento para separag¢do dos hidrocarbonetos.

300

250 H

200

150

100

—— Aquecimento Programado

70°C

50

A6 °C.min

300°C

0 10 20

Tempo/ Min.

Fonte: Autor

40 50 60

31



32
4.4 Caracterizacao textural da matriz sedimentar

Seguindo a metodologia proposta por (SUGUIO, 1998), as amostras foram secas
em estufa a 60°C, depois foram retiradas e esperou-se até serem esfriadas. Logo apos, foram
homogeneizadas por meio do procedimento chamado quarteamento, em que as amostras sao
colocadas em uma superficie lisa, maceradas em pistilo e divididas em quatro partes com o
auxilio de uma espatula. Em seguida, os quadrantes opostos foram misturados até atingir
novamente uma Unica fracdo e 100 g da amostra homogeneizadas foram pesadas.

Realizou-se o método do peneiramento umido, no qual as amostras foram lavadas
com uma peneira de malha 0,062 mm em &agua corrente, recolhendo em um balde, até que a
agua que passa pela peneira ndo esteja mais turva. Armazenou o balde em local sem
perturbagdo para a determinacao do teor de finos das amostras (silte-argila). Recolheu a fracao
que ficou retida na peneira com o auxilio de uma pisseta, transferiu para um recipiente e levou
a estufa para secagem a 60°C.

Para a metodologia de peneiramento seco, as peneiras foram colocadas com os
diametros das malhas em ordem decrescente de cima para baixo. As amostras foram
colocadas sobre a peneira de cima e foram acopladas a um agitador “Rot up” por 10
minutos. Apds essa etapa, as fragdes retidas em cada peneira foram separadas, pesadas e

processadas no software ANASED 5.0 no laboratorio de geologia marinha (LGMA).

Figura 11 — Procedimento da andlise granulométrica.

Fonte: Autor
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4.5 Controle de qualidade analitico para hidrocarbonetos alifaticos

A utilizacdo da metodologia de analise requer que ela seja submetida a uma
avaliagdo sistematica através de procedimentos experimentais, garantindo que os resultados
sejam confidveis e aceitaveis. Portanto, parametros sdo pré-estabelecidos com a finalidade de
desafiar a técnica para lhes conceder qualidade em suas medi¢des. A confiabilidade,
comparabilidade e rastreabilidade, ou seja, ¢ importante averiguar se a ferramenta de pesquisa
estd apta a atender ao que se € sugerido (ANVISA, 2017).

As figuras de mérito aplicadas nesse estudo para avaliar o desempenho na
determinagdo dos analitos na amostra, bem como o poder analitico da técnica cromatografica
foram os seguintes: seletividade, recuperacdo, linearidade ou faixa de trabalho, precisdo em

funcdo da repetibilidade, Limite de Detec¢ao(LD) e Limite de Quantificacio (LQ).

4.5.1 Seletividade

Seletividade € o grau em que o método pode quantificar ou identificar a presenca
de interferentes contidos na matriz de analise de modo exato. Desta forma, o critério
estabelecido é que este pardmetro seja realizado primeiro e no final do procedimento com o
proposito de garantir que a resposta analitica, seja exclusivamente do componente de interesse.
Assim, interferentes sdo impedidos de serem produzidos no decorrer das analises de linearidade,
precisdo e exatiddo (RIBANI et al., 2004).

A seletividade pode ser avaliada de diversas maneiras, no método cromatografico
¢ medido através da comparacao dos perfis cromatograficos gerados na separagdo com um
padrdo analitico e assim deduz a presenca de espécies de interesse (VESSMAN et al.,
2001).

A matriz € composta por analito de interesse e diversos compostos desconhecidos
que podem afetar a medi¢do mudando o sinal analitico gerando assim o que chamamos de

efeito da matriz, que por sua vez pode afetar a seletividade do método.

4.5.2 Recuperacgdo

Visando evitar resultados discrepantes, bem como resultados inferiores de

concentragao real do analito, a necessidade de ensaios de recuperagao se torna de extrema
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importancia, pois proporcionam a correcdo de medi¢cdes brutas de dados analiticos

(THOMPSOM; ELLISON; WOOD, 2002; EURACHEM, 2002).

A exatidao dos resultados ¢ avaliada pelo método de recuperagao que ¢ a razao da
quantidade do analito de interesse, recuperado na extragao, em relacdo a quantidade obtida
que esta presente na amostra no final do processo (BRITO et al., 2003). E imprescindivel a
avaliag¢do desse ensaio, pois permite que as determinacgdes quantitativas do analito de interesse
sejam corrigidos (SANTOS, 2016). Seguindo as diretrizes da ANVISA 2017 a afericao da
curva foi feita em triplicata.

Foram utilizados padrdes surrogates modificados isotopicamente, triacontane e o
hexadecane deuterados a partir de solugdo com concentragdo de 200 ppm para

determinacao dos percentuais de recuperacao (% rec).

4.5.3 Precisdo em funcdo da repetibilidade

A Precisao do instrumento cromatografico ¢ avaliada através da dispersao de
resultados quando igual quantidade de uma mesma amostra ou mesmos padrdes sio
introduzidos varias vezes em um instrumento sobre as mesmas condi¢des de operagoes,
analistas, medi¢cdes e procedimentos. Esses requisitos propostos sdo o que chamamos de
repetibilidade (RIBANI et al., 2004;NASCIMENTO, 2018).

A precisdao pode ser avaliada também pelo nivel de reprodutibilidade quando
aplicado com diferentes instrumentos, laboratorios e condi¢des ambientais. Porém, empregando
o mesmo método. A repetibilidade ¢ determinada por meio da estimativa de parametros
estatisticos, como o desvio padrdo(s) e o coeficiente de variacao (CV), relativo as repeticdes
realizadas para cada nivel de concentracao (INMETRO, 2003).

A precisdao do método foi testada com método de padrao interno de concentragao
conhecida de 200 ppm, as inje¢des foram repetidas 3 vezes de modo a medir a resposta relativa
do detector, assim permitindo que os valores de desvio padrao (DP) e o coeficiente de

variancia (CV) fossem calculados.

4.5.4 Determinagdo da linearidade

A constatagdo da linearidade permite atingir os resultados diretamente proporcionais
entre o sinal medido (4rea ou altura do pico) e a concentragdo do analito, limitados em uma faixa

analitica. Portanto, a linearidade ¢ representada por uma curva de calibragdo, onde dados sdo
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aferidos por regressao linear, fazendo uma relagao entre o sinal analitico (varidvel y) em funcao

da concentracdo do analito (variavel x), obtida através do método de minimos quadrados
(RAVICHANDRAN et al., 2010;INMETRO, 2016).

A curva de calibragao foi construida para os alifaticos para determinar os niveis de
alcanos, essas curvas foram desenvolvidas em 11 diferentes concentracdes, incluindo a origem,
onde a faixa de trabalho foi: 0;0,5; 10; 15; 20 mg/L™! e foi utilizado o tetracosane deuterado

como o padrao interno

Tabela 3- Concentracdes definidas para a construgdo da curva dos padrdes.

Niveis

mol) |12 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Alifiticos | 5 2 4 6 8 10 12 14 16 20
PS 0 1(10%) 2(20%) 3(60%) 4(80%) 5(100%) 6(120%)

PI T 8 8 8 8 8 8 8 8 8

Fonte : Autor

4.5.5 Limite de Detec¢do (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Limite de detec¢do ¢ a menor quantidade de analito “significativamente” diferente
de um branco, uma vez que a substancia presente na amostra pode ser detectado, mas nao
necessariamente quantificada, também podendo ser chamado de limite inferior de detecgao
(Harris, 2008). Quando se deseja analisar amostras com concentragdes pequenas, por exemplo,
analise de tragos e contaminantes, ¢ necessario possuir valores mais baixos possiveis,
aumentando a sensibilidade do método (Nascimento et al., 2018).

Limite de quantificacdo ¢ a menor quantidade do analito, que pode ser medida pelo
método analitico, com niveis aceitaveis de precisao e exatiddo. Tanto o LD, quanto o LQ podem
ser obtidos por procedimento baseado na avaliagao visual e afericao de area, sinal ou ruido, ou
no desvio do padrdo da amostra e nas inclinagdes de curva analitica. Sabendo-se que a
técnica mais utilizada € a relagdo em sinal-ruido, apesar das determinagdes cromatograficas
se tornarem ineficiente, porque as condi¢des cromatograficas afetam o LD e LQ. Portanto,
neste estudo foram usados os parametros de curva analitica que foram especificadas pelas
seguintes equagoes pré-estabelecidas pela ANVISA (2003).

LD =33 xs/S
LO=10xs/S



s= Estimativa do desvio padrao da resposta.

S= Coeficiente angular da reta.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Figuras de mérito analitico para hidrocarbonetos alifaticos

5.1.1 Seletividade

A inspecdao visual dos cromatogramas das amostras do branco,
padrdo e amostra, revela-nos a presenca de picos bem resolvidos com respectivos tempos
de reten¢do da amostra similares ao composto padrdo. Portanto, os resultados foram positivos

apresentando seletividade satisfatoria.

Figura 12 — Cromatogramas do branco (solvente), padrdo analitico e
amostra obtidos por cromatografia gasosa.
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5.1.2 Recuperacdio

A recuperacao dos PS deuterados nas amostras variou no intervalo 1,59 -
69,63% para o hexadecane e 12,02 - 503,85% para o triacontane. Esses valores discrepantes
diferentes de 100 %, evidenciam que o método ¢ afetado por efeito matriz sobre o composto
adicionado na amostra. Ainda, durante os procedimentos deve ter ocasionado o processo de
degradagdo dos analitos, assim, estes podendo estarem presentes na amostra em diferentes
formas quimicas (NASCIMENTO, 2018). Para andlise de residuos, o intervalo aceitavel ¢
entre 70 e 120 % e, em amostras complexas, como em amostras ambientais, o valor pode esta
na faixa de 50 a 120% com precisdo de até = 15 % (RIBANI et al., 2004).

Consideracao: Para determinar as concentragdes dos hidrocarbonetos alifaticos,

foram utilizadas apenas as recuperacdes aceitaveis.

Tabela 4 — Percentuais de recuperacdo (%rec) para os PS nas amostras.

Amostras Hexadecane Triacontane
MPS 1 69,63 526,92
MPS 2 10,23 77,40
MPS 3 1,59 12,02
MPS 4 53,24 402,88
MPS 5 69,13 503,85

Fonte: Autor

5.1.3 Precisdo em funcdo da repetibilidade

Na tabela seguinte, encontram-se os respectivos calculos de %6CV e DP para a
determinacao de hidrocarbonetos alifaticos, no qual os valores %CV variaram entre 0,0067-
0,739 %. Os valores de %6CV requeridos sdo de 1 a 2% quando ¢ analisado compostos
em macro (quantidades). Em amostras complexas a nivel de tracos, os valores aceitos sdao
de até 20%. Desta forma, pode-se concluir que os resultados obtidos foram precisos, tanto

na quantidade injetada, quanto na resposta do instrumento.
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Tabela 5 — Precisdo do método de n-alcanos

Alcanos DP % CV Alcanos DP % CV
n-C9 1,369 0,675 n-C21 3,824 0,338
n-C10 0,782 0,424 n-C22 2,738 0,243
n-C11 1,104 0,429 n-C23 1,289 0,134

n-C12 1,174 0,391 n-C24 0,599 0,0067
n-C13 1,258 0,319 n-C25 1,077 0,149
n-C14 1,383 0,33 n-C26 1,767 0,282
n-C15 1,499 0,32 n-C27 2,099 0,408
n-C16 1,655 0,309 n-C28 2,126 0,472
n-C17 1,884 0,321 n-C29 2,025 0,724
Pristano 1,923 0,323 n-C30 2,239 0,678
n-C18 4,303 0,434 n-C31 1,585 0,739
Fitano 3,964 0,422 n-C32 1,151 0,623
n-C19 4,458 0,43 n-C33 0,869 0,584
n-C20 4,306 0,384 n-C34 0,632 0,401

Fonte: Autor

5.1.4 Determinagdo da linearidade

Segundo o (Brito, 2003), o coeficiente de correlagdo linear (r) apresenta uma
correlacdo linear fortissima quando se encontra na faixa de 0,91 <R < 0,99. A ANVISA
recomenda um coeficiente de correlagdo igual a 0,99 e o INMETRO um valor acima de 0,90.

A tabela seguinte mostra os tempos de retencao e a faixa linear de trabalho de

todos os analitos monitorados neste estudo e os resultados do coeficiente de correlacao.
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Tabela 6 — Faixa linear de trabalho dos n-alcanos e isoprendides.

. Faixa d
Tempo de Faixa de Tempo o
Compostos PO | trabalho R Compostos de R
retencao (mg/L) retencio trabalho
: 0 (mg/L)
n-C9 6,31 0,5-20 0.99 n-C21 35,37 0,5 -20 0.99
n-C10 10,28 0,5-20 0.99 n-C22 36,94 0,5-20 0.99
n-C11 13,69 0,5-20 0.99 n-C23 38,45 0,5 -20 0.99
n-C12 16,74 0,5-20 099 n-C24 39,9 0,5-20 0.99
n-C13 19,43 0,5-20 0.99 n-C25 41,29 0,5 -20 0.99
n-C14 21,89 0,5-20 099 n-C26 42,63 0,5-20 0.99

n-C15 24,16 0,5-20 0,99 n-C27 43,92 0,5-20 0,99
n-C16 26,29 0,5-20 099 n-C28 45,16 0,5-20 0.99
n-C17 28,29 0,5-20 0.99 n-C29 46,44 0,5-20 0.99
Pristano 28,5 0,5-20 0.99 n-C30 47,88 0,5-20 0.99
n-C18 30,19 0,5-20 0,99 n-C31 49,54 0,5-20 0,99
Fitano 30,45 0,5-20 099 n-C32 51,47 0,5-20 0.99
n-C19 32 0,5-20 0.99 n-C33 53,76 0,5-20 0.99
n-C20 33,72 0,5-20 099 n-C34 56,48 0,5-20 0.99

Fonte: Autor

5.1.5 Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

O limite de detecgdo variou de 0,001 — 0,046 ng.g™! e para o limite de quantificagio
variaram de 0,002 — 0,1032 ng.g™!. Esses dados se mostraram inferiores aos estudos realizados
por (FERNANDES, 2016) com LD (2,155 — 6,147 ) ng.g' e LQ (1,631 — 25,997) ng.g’' . Para
se obter um método mais sensivel, valores de limite de detec¢do mais baixos possiveis sao os

mais almejados. Dessa forma, os resultados obtidos neste estudo demonstra ser satisfatorios.



Tabela 7— Limite de Detec¢ao e Quantificacao dos n-alcanos.

LD L
Compostos (ngz‘l) (nf*;g‘l) Compostos (mg.g" (ngg‘l)
n-C9 0,011 0,0345 n-C21 0,011 0,0022
n-C10 0,01 0,0019 n-C22 0,003 0,0006
n-Cl11 0,01 0,0305 n-C23 0,01 0,002
n-C12 0,007 0,0221 n-C24 0,019 <LD
n-C13 0,003 0,0091 n-C25 0,013 0,0025
n-C14 0,001 0,0035 n-C26 0,003 0,0006
n-C15 0,009 0,0273 n-C27 0,012 0,0024
Hexadecane 0,034 0,1032 n-C28 <LD <1D
n-C16 0,004 0,0124 n-C29 0,024 0,0049
n-C17 0,001 0,0039 n-C30 0,035 0,007
Pristano 0,002 0,0053 n-C31 0,026 0,0052
n-C18 0,001 0,0016 n-C32 0,046 0,0092
Fitano 0,001 0,0031 n-C33 0,07 0,0141
n-C19 <LD 0,0007 n-C34 0,111 0,0225
n-C20 0,002 0,0003
Fonte: Autor
51 Granulometria

A determinacdo granulométrica dos sedimentos fornece informacdes sobre as
fontes, a dispersdo do tamanho do grao, pois € neles que as substancias organicas possuem
facilidade de serem adsorvidos. Em zonas praieiras, onde se encontram particulas mais finas,

que possuem uma maior area de superficie, portanto, a presengca de varios compostos,

principalmente contaminantes podem ser elevados (Zannardi, 1999).

Os pontos foram analisados com base nas seguintes fragdes: cascalho, areia, e lama
(silte + argila). Os resultados variaram entre 29,74(%)(MPS 5) e 51,71 % (MPS 1) para a
fragdo de areia; 32,42 %(MPS 4) e 67,10 % (MPS 5) para a fragdo de silte argila e apenas
0,90% (MPS 5) apontou a por¢ao de cascalho. Ao longo de faixa litoranea, foi constatado

um maior dominio de fracdo arenosa em comparagao com a por¢ao lamosa, indicando serem

sedimentos de alta energia e bem selecionados (Oliveira, 2016).
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Figura 13 - Fragdes granulométricas dos sedimentos.

Eareia = site cascalho

65,14 67,1
32,3 20,74
= 0o
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Fonte : Autor
Tabela 8 - Distribui¢cdo granulométrica em relagdo a localidade.
. a lassificacao rau de . .
Localizacao Pontos ¢ . ¢ G - Assimetria
do sedimento selecio
p . . , . B .
Icarai 1 Areia média em . Negativo
selecionado
) L 1 Moderadamen ..
2 Areia média Od? adamente Positivo
selecionado
. Bem .
Tabuba 3 Areia fina . Negativo
selecionado
. , . B .
4 Areia média em. Negativo
selecionado
- Moderadamente ..
Cumbuco 5 Areia Fina . Positivo
selecionado

Fonte : Autor

Observa-se que o grau de selecdo nas regides analisadas, foi classificado como
moderadamente selecionados e bem selecionados que € caracteristico de sedimentos de praias.
A influéncia das ondas, marés e ventos contribui para a constante transportacao das particulas

e naturalmente sdo selecionadas por tamanho. Areias de dunas e praias sdo selecionados,
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enquanto em rios apresenta alta dispersdo de granulometria, isso ocorre devido a fenomenos
costeiros que sao bem mais impactantes (MARTINS, 1965).

Os valores da curva granulométrica apresentaram distribuicdes com assimetria
positiva MPS (2 e 5) e assimetria negativa para o MPS (1,3,e 4). Assimetria negativa indica
que o local de Tabuba ¢ a area do Icarai, na sua matriz sedimentar estava isento de compostos
interferentes causados por agentes costeiros. Em contrapartida, a assimetria positiva
apresentada no Cumbuco ¢ explicada pela proximidade da area com o Complexo Industrial do
Porto do Pecém, onde ocorre o descarte de residuos, assim, transportando sedimentos fluviais

para a praia (FRIEDMAN, 1961).

5.2 Distribuicao de hidrocarbonetos Alifaticos

Os n-alcanos e isoprendides foram determinados quantitativamente pelo CG-FID
do n-C9 ao n-C34 e suas concentragdes totais variaram entre 15,699 - 20,297 ng.g”! (Figura
14). Em todas as amostras analisadas, detectaram-se os niveis da série n-C14 até n-C18,
tendo ressalto maior de concentragdo nas amostras do MPS 4 (20,297 ng.g"!) e os outros
pontos apresentaram concentra¢des parecidas na faixa de 15,699 - 15,960 ng.g ! e da série do
n-C20 até n-C29, com exce¢do dos niveis nC30 - nC34 e nC9 - nC11 que nao foram
revelados. Amostras que apresentam concentracdes de 100 ng.g !, indica contamina¢io
ambiental e <10 ng.g ! pouca ou nenhuma contaminagdo (READMAN et al., 2002). Dessa

forma, considera-se que as amostras estdo levemente constituidas por algum aporte.



Concentragio dos hidrocarbonetos

alifaticos (ng.g-1)

Figura 14 - Somatorio das concentragdes.
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Observou-se que em todos os pontos houve dominio das séries do n-C15, n-

C16 e n-C17 e em todos as regidoes do MPS 1, MPS 2, MPS3, MPS 4¢e¢ 5. OMPS 2 ¢ o

MPS 4 apresentaram os maiores niveis de cadeia curta com n-C12, n-C15, n-C16, n-C17,

consecutivamente.

Tabela 9 - Distribui¢cdo dos n-alcanos em relacao a localidade.

2 n-alcanos

Localidade Pontos 1 Série dominante MH
(ng.g")
Icarai 1 15,699 n-C12, n-C15, n-C16 e n-C17 25
n-C12, nC15,n-Cl6 e n-Cl7 ¢
2 15,960 0-C22. 32
Tabuba 3 15,915 n-C12, n-C15, n-C16 e n-C17 32
4 20,297 n-C12, nC15, n-C16 ¢ n-C17 e n-C22 22
Cumbuco 5 15,970 n-C12, nC15, n-C16, n-C17, n-C18 29

e n-C22

Fonte : Autor

MH = Maior série dominante.



Tabela 10 - Concentragdes individuais dos n-alcanos e isoprendides.

Compostos MPS_ll MPs_lz MPS_LIS MPS_? MPS 51
(ng.g") (ng.g) (ngg) (ng.g") (ng.g™)
n-C9 <LD <LD <LD <LD <LD
n-C10 <LD <LD 0,145 <LD <LD
n-C11 <LD <LD <LD <LD <LD
n-C12 3,193 3,197 3,198 3,197 3,195
n-C13 <LD <LD <LD 2,354 <LD
n-C14 0,321 0,328 0,314 2,366 0,328
n-C15 2,678 2,679 2,678 2,679 2,679
n-C16 2,915 <LD 2,916 2,915 0,103
n-C17 2,937 2,915 2,935 2,937 2,925
Pristano 1,087 2,94 1,088 1,087 1,087
n-C18 0,165 1,087 0,165 0,164 0,165
Fitano 0,08 0,165 0,08 0,08 0,8
n-C19 0,115 0,08 0,115 0,115 0,115
n-C20 0,149 0,115 0,148 0,148 0,149
n-C21 0,152 0,148 0,152 0,152 0,152
n-C22 1,504 0,152 1,504 1,505 1,504
n-C23 0,156 1,506 0,156 0,156 0,156
n-C24 0,152 0,156 0,152 0,152 0,152
n-C25 0,0076 0,152 0,008 0,008 0,008
n-C26 <LD 0,008 0,072 0,072 0,073
n-C27 <LD 0,073 0,061 0,062 0,062
n-C28 <LD 0,063 0,02 0,021 0,022
n-C29 <LD 0,022 0,077 0,076 0,083
n-C30 <LD 0,076 <LD <LD <LD
n-C31 <LD <LD 0,125 <LD <LD
n-C32 <LD 0,126 0,049 <LD <LD
n-C33 <LD 0,126 <LD <LD <LD
n-C34 <LD <LD <LD <LD <LD
X n-alcanos 15,699 15,960 15,915 20,297 15,970

Fonte : Autor

44
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Ao analisar os pontos de Icarai, Tabuba e Cumbuco, conclui-se que em todas as

amostras foram evidenciados dominio de cadeias de n-alcanos curtos. Hidrocarbonetos de
cadeias curtas (n-C15 a n-C19) sao derivados de plantas aquaticas, como microalgas. O
fitoplancton ¢ muito utilizado em impressoes digitais como um indicador de fonte e
caracteriza pela predominancia do n-C17 (PHILP, 1985).

A presenca do n-Cl15, n-C17 e n-C19 em microalgas e sedimentos marinhos,
designa fontes biogénicas (VOLKMAN et al., 1997). Mas, ao estudar a variagdo dos n-
alcanos individuais, inferiu-se que também os n-alcanos sem predominancia de carbono,
estavam presentes em grandes quantidades em sedimentos. Ou seja, esses n-alcanos
originaram de microalgas (BIEGER et al., 1997).

O ntmero par de atomos de carbonos n-C22 ao n-C30 ¢ originado de ceras
epicuticulares de plantas terrestres. A maior concentracdo do homologo n-C24 encontrou-se na
regido de Tabuba que supostamente foi acumulado sobre condi¢des climaticas mais secas.
Esse alcanol registra o surgimento de cianobactérias, conhecidos por serem principais
produtores de matéria organica (MEYERS, 2003).

Em resumo, as concentragdes de n-alcanos trazem varias informagdes, tais como a
composicdo do material vegetal que permitem identificar as fontes terrestres, marinhas ou
aquaticas e petrogé€nicas ao longo da zona litoranea. Além disso, observa-se que as
concentragdes predominantes nas amostras de sedimento foram de cadeia curta com
nimeros impares (n-C15 e n-C17) em relagdo aos pares. Estudos realizados por (JANSEN
et al., 2008) deduziram que as plantas ndo sao os principais produtores de n-alcanos de cadeia
curta nos solos, mas sim dos principais produtores de nutrientes (microrganismos) ou de fontes
de contaminag¢ao e mineralogia (KUHN et al., 2010).

Em principio, as concentragdes de hidrocarbonetos determinadas neste estudo foram
comparadas com a literatura de outras faixas litoraneas em ponto regional, nacional e
internacional (Tabela 11). Esses valores mostram-se proximos as concentragdes de alcanos
do estuario de Amazonas com 22,2 a 258,9 ng.g ! e proximos ao estuario do Rio Itajai-A¢u
com 0,5 - 69,7 ng.g”!. Mas encontram-se inferiores aos registrados na zona costeira de
Fortaleza 1141,39 - 287642,37 ng.g !, isso deve-se ao aporte n-alcanos trazidos pelo rio

Ceara e pelo rio Coco que possuem altos niveis de poluigao.
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Tabela 11— Concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos ao redor do mundo.

Area de estudo Concentrag:a(fln-alcanos Referéncias
(ng.g™)
Zona litoranea de
Icarai,Tabuba e Cumbuco 15,70-20,30 Neste estudo
Nacional
Porto do Mucuripe, 1141,39 - 287642,37 (OLIVEIRA, 2016)
Fortaleza
Estuario do Amazonas 22,2-258,9 (CARNEIRO et
al.,2018)
Estudrio do Rio Itajai- 0,5-69,7 (FRENA et al.2016)
Acu
Internacional
. - (DASHTBOZORG et
Praia de Bahregan, Ira 405-220.626 al.2019)
Estuario do Rlo 321,14+122.86 (WANG et al., 2017)
Amarelo,China
Mar vermelho, Egito 33,97 -553 48 (2/33{) SALEM etal,

Fonte: Autor

5.3 Estimativas de fontes

A finalidade de determinar a composi¢do dos hidrocarbonetos alifaticos ¢
distinguir e obter informacdes sobre as diferentes fontes, sejam terrestres, marinhas ou
aquaticase petrogénicas, logo, as razdes de diagndstico foram calculadas de modo a fornecer
uma visao geral do ambiente de estudo, bem como a influéncia de atividades antropogénicas ou
biogénicas.

Neste estudo, para analisar a estimativa de fontes dos n-alcanos e isoprenoides foram
utilizadas razdes apropriadas para identificar os aportes dos hidrocarbonetos apresentados na

tabela 12.



Tabela 12 -Razdes de diagndstico utilizadas neste estudo.

Alifaticos Razio Fontes
Pristano/Fitano ~1 Oleo in natura
Pristano/n-C17 >1 Oleo recente

Fitano/n-C18 >1 Oleo recente
RTA >1 Terrigenas
<1 Marinhas
IPC >1 Natural
<1 Antropico

Fonte: Autor

Tabela 13 -Razdes de diagndstico para os hidrocarbonetos alifaticos e isoprendides.

Alfaticos MPS 1 MPS 2 MPS 3 MPS 4 MPS 5
Pri/Fit 13,562 13,5616 13,5839 13,5716 13,578
Pri/n-Ci7 0,37 0,3698 0,3706 0,3701 0,3705
Fit/n-Cis <LD 0,4872 0,4863 0,4865 0,6489
BMM/AMM 6,9626 6,3512 6,1323 8,2107 6,2248
RTA 6,6797 0,0463 0,0459 0,024 0,051

Fonte: Autor
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As razdes pristano/fitano apresentaram em todas as amostras valores maiores 1, na

faixa de 13,562 a 13,578 ng.g”! indicando contribuicio de hidrocarbonetos biogénicos. As razdes
Pri/ n-C17 e Fit/n-C18 foram usadas para avaliar a presenga do 6leo e degradacao microbiana. A
cinética de biodegradagao dos n-alcanos € mais rapida que as dos isdprenoides (pistano e fitano),
valores baixos para esses indices indicam presenca de 6leo degradado e valores > 1, entrada de
oleo recente e ~1 apontam fonte biogénica aquatica e terrestre (COMMENDATORE et al., 2012).
No entanto, em sedimentos ndo contaminados a razao estd entre 3 ¢ 5 (STEINHAUER et al.,1992).
Em todos as regides apresentou razdes Pri /m-C17 e Fit / n-C18 wvalores abaixo de 1, ou seja,
0,371 a 0,649 ng.g"! sinalizando a presenca de 6leo degradado, que possivelmente advém do
transporte maritimo do Porto do Pecém.

A razdo terrigeno/aquatico (RTA) ¢ a medida das quantidades relativas das fontes
da matéria organica terrigena e aquatica que exerce influéncia sobre o sedimento. Portanto, ¢
calculado a razdo das somas das concentracdes de n-alcanos de cadeia longa (n- C27 + n-
C29 + n-C31), usado como uma medida de entrada de n-alcanos de plantas terrestres
e a soma dos n-alcanos curtos (n-C15 + n-C17+ n-C19), indicando alcanos aquaticos
(CRANWELL;EGLINTON; ROBINSON,1987). O RTA variou de 0,0241- 6,6796
ng.gl.

Somente o MPS 1 (Icarai) apresentou maiores valores de RTA, entdo os alcanos
desta area sdo nativos de fontes terrigenas. Entretanto, o restante das amostras exibiu baixas
concentragdes de RTA. No estudo realizado no estuédrio de Fortaleza por (OLIVEIRA ,
2016), quando essas razdes se encontram baixas apontam indicios de fontes maritimas.

Outro indice utilizado para identificar se os compostos sdo de origem aquatica
ou terrestre ¢ BMM/AMM. E avaliado através da razdo entre os n-alcanos que possuem
baixo peso molecular ( < n-C20) e alto peso molecular (> n-C21) (COMMENDATORE et
al., 2012). Valores menores que 1 indica contaminacdo de origem pirolitica (SOCLO et al.,
2000). As amostras dos sedimentos apresentaram valores maior que 1, variaram de 6,132 —
8,211 indicando aporte aquatico além de apontar para a presenca de o0leo recente (WANG et
al., 2000).

O Indice de preferéncia de carbono (IPC) tém sido amplamente utilizado para
evidenciar as diferentes fontes de hidrocarbonetos alifaticos. O IPC ¢ calculado por meio da
razao de n-alcanos impares de n-C25 a n-C33 dividido pela série de n-alcanos pares de n-
C26 a n-C34. As plantas superiores terrestres e sedimentos ndo contaminados apresentam
valores de IPC >1 entre 3 e 6, enquanto que valores de IPC maior que 1 ou proximo a 1

indica a presenga de n-alcanos do petrdleo e atividades antropogénicas (SIMONEIT, 1996;
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COLOMBO et al., 1989). Os valores de IPC variaram entre 0,032 ng.g”' para o MPS 1 e 1,426

ng.g! para o MPS 3. Em todas as amostras de sedimento foram identificados valores baixos de

ICP, indicando contribuigdo relativa tanto da poluicao de petréleo, quanto de bactérias.

5.4.1 Analise qualitativa de fontes de contaminacio pela Mistura complexa nio

resolvida (UCM)

A mistura complexa nao resolvida (UCM) ¢ a mistura de diversos
hidrocarbonetosde cadeia ramificada e ciclica incapazes de ser separados pela técnica de
cromatografia unidimensional. Estes compostos sdo identificados quando a linha de base esta
elevada no cromatograma (ABOUL-KASSIM, 1996).

A presenca de UCM em cromatogramas de o6leos biodegradados ¢ uma
caracteristica comum, logo este ¢ um forte indicativo concludente de contaminagdo por
petréleo em amostras de aguas ou sedimentos. A elevacgdo da linha de base ainda pode ser
provida por derramamento de Oleos agudos e cronicos, escoamento urbano, deposicao
atmosférica e efluentes industriais (FRYSENGER et al., 2003).

Em amostras contaminadas por oleo leve, torna-se dificil discernir se os
cromatogramas estao condensados ou advém de substancias derivadas do petroleo, portanto, a
escala vertical do pico de n-alcano sdo expandidas. Outro fator que exerce forte influéncia na
visualizacdo da UCM, estd na degradacdo bacterianas dos n-alcanos, seguida pelo alcanos
ramificados. Isso faz com que os picos ndo resolvidos pelo CG sejam aprimorados (NATIONS
& PROGRAMME, 1992).

Na tabela seguinte, os cromatogramas das 5 amostras de sedimentos foram obtidos.
Observa-se que o0 MPS 2 (Icarai) apresentou uma maior elevacao de pico base inesperada do n-
C14 até ao n-C25, ou seja, indicando uma mistura complexa nao resolvida. Esse fato ¢ explicado
devido ao respectivo ponto de coleta ser proximo ao canal de esgotamento sanitario, em que
sdo introduzidos varios tipos de efluentes tanto doméstico, quanto industriais.

Cada sedimento tem diferentes fontes e tipos de contaminag¢do, o MPS 4 tem uma
saliéncia distinta de UCM. O sedimento de Tabuba apresentou um abaixamento da linha base
a partir do n-C15 e em diante se elevou dos n-alcanos de cadeias curtas. O ponto de coleta
se encontra proximo a uma ponte de concreto. Os pontos MPS 1 (Icarai) e MPS 5
(Cumbuco) tiveram a distribui¢cdo de n-alcanos parecidos. O MPS 1 foi coletado préximo

auma area de descarte de lixo e 0o MPS 5 proximo a barraca de praias. Essas estimativas
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de fontes de contaminac¢ao por UCM fornece poucas informagdes sobre suas composigcoes,

sendo impossivel a avaliacdo da biodegradagao e intemperismo (FRYNSGER, 2003).

Figura 15 — Cromatogramas obtidos das amostras de sedimento.

1-ICARAI

P5iHexndeoata Fi [Tetaeeaans)
o8 £1a
£1a
cap FS (Traconane)
l -]
t
cz |
T 14 1
2 -ICARAI cis cu Lo
o%
ci?
Fi
e lJ_.J,,_, I
(=] cu
3-TABUBA P Tiinacoaana)
c2n0
M £
o1 FoMecsdncanny 519 en
= [Triagsmians|
P5 [Triscen
CB em o i
4-TABUBA —_— |
&4 Piihmaadecane]
[
o
e 22 o FE {Traconane]
(el
e g oy G BT
5-CUMBUCO
Pi(Tetracosane
PRiHaeam)
[l
& LAl
P5 (Trigsosang)
Fi
cir L ey 7
G2
W

Fonte : Autor



51
6 CONCLUSAO

Os métodos utilizados nesse estudo se mostraram ser eficientes, permitindo
fornecer os primeiros dados sobre as concentragdes, distribuicdo e fontes de hidrocarbonetos
alifaticos na zona litoranea de Icarai, Tabuba e Cumbuco.

Através da técnica cromatografica foi possivel qualificar e quantificar a presenca e
as concentracdes de hidrocarbonetos totais além das razdes de diagnostico dos n-alcanos e
isoprenodides. A assinatura desses n-alcanos permitiu definir o Indice de preferéncia de carbono
(IPC), sinalizando que a extensdao das trés praias possui fonte mista de origens bacterianas,
planctonicas e contribui¢gdes de petroleo. A avaliacdo das outras razdes Pri/n-C17 e Fit/n-C18
apontaram a entrada de o6leo recente que foi confirmado com a realizagdo do indice de
BMM/AMM.

Os niveis de concentracao dos alifaticos totais mais altos foi observado no
MPS4, Praia de Tabuba, com isso cogita-se que as principais fontes de contaminacao
devem-se ao acumulo de residuos so6lidos e erosdo ao longo da linha de praia.

A andlise granulométrica dos sedimentos denota que as amostras sdo de
granulometria de aréia média a finos. A maior diferenga de dominio encontra-se no MPS 4
com 65,72% de areia e 32,42 % de finos, apresentando maior concentracao de n-alcanos.
Os dados estatisticos informaram que o grau de sele¢cdo dos sedimentos variaram de
moderadamente a bem selecionados, caracteristico de areias de dunas e praias.

Em todas as amostras de sedimentos analisadas, apresentou-se o predominio de
n- alcanos impares de cadeia curta, respectivamente n-C15 e n-C17, indicando a contribui¢ao
de n-alcanos de plantas terrestres e fontes de contaminagao.

A mistura complexa nado resolvida (UCM) foi observada em todas as amostras, o
que indica a presenca de aporte petrogenico. Esse método visual revela poucas informacgoes

sobre a composi¢ao da UCM, com isso torna-se ndo conclusivo esses tipos de indicios. Em

conclusao, a determinagdao dos hidrocarbonetos alifaticos no sedimento da zona litoranea de
Taiba, Cumbuco e Icarai, apresentou caracteristicas de ambiente levemente contaminado com
presenca de aporte tanto biogénico quanto petrogénico, uma regido com presenca de esgoto
sanitario. Estudos posteriores serdo realizados para avaliar a fonte de contaminagdo de
UCM com mais detalhes utilizando a obtengdo de caracterizagdes bidimensionais (CG x

CG).
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