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RESUMO

SOUZA, D. B.; Avaliacio da Composicado Geoquimica da Matéria Organica de
Sedimentos Lacustres. 2011. 92f. Trabalho de Conclusao de Curso (Curso de
Tecnologia em Quimica Ambiental) - Departamento Académico de Quimica e Biologia,
Universidade Tecnologica Federal do Parand, 2011.

A matéria organica natural presente nos ecossistemas aquaticos, provenientes de fontes
aloctones ou autdctones, apresenta relevantes funcdes de complexagdo, sorcdo e
imobilizacdo de muitas substincias organicas, contaminantes e metais pesados, podendo
reter ou biodisponibilizar compostos quimicos para os organismos aquaticos. Além disto,
o conhecimento qualitativo e quantitativo da matéria organica permite verificar o nivel de
poluicao de sistemas hidricos. Desta forma, a elucidagdo e compreensao da composi¢ao do
material orginico existente nos corpos d’dgua sdo de grande interesse ambiental.
Investigou-se a matéria organica presente no reservatorio Vossoroca, localizado no
municipio de Tijucas do Sul — PR, por meio de andlises de concentracdo de carbono
organico dissolvido (COD) e parametros de campo em amostras de agua e das
concentragdes de C/N/P e perfil de distribuicao de determinados hidrocarbonetos alifaticos
em amostras de sedimento. No sedimento superficial também foram avaliadas as
concentragdes de 16 HPAs e algumas relagdes entre isdmeros especificos. Os resultados
de COD e parametros de campo apontaram uma influéncia do periodo chuvoso e seco
sobre a matéria organica presente no reservatorio Vossoroca. As concentragdes dos
compostos elementares avaliados no sedimento indicaram um ambiente com interferéncias
antropogénicas pouco significativas. O perfil dos hidrocarbonetos alifaticos revelou a
contribuicao de matéria organica proveniente de plantas superiores terrestres € também de
fontes autdctones. Os 16 HPAs investigados foram detectados em todos os pontos de
coleta na primeira campanha e as relacdes empregadas entre determinados isdmeros
indicaram origens piroliticas predominantes destes compostos.

Palavras-chave: Matéria organica. Hidrocarbonetos alifaticos. HPAs. Reservatdrio
Vossoroca.
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1 INTRODUCAO

O estudo e monitoramento dos corpos hidricos tém grande relevancia para a
manutencdo do equilibrio bioldgico destes ecossistemas, que sdo fontes valiosas de agua,
recurso indispensavel a existéncia humana e suas atividades. Devido a fatores como o
crescimento populacional acelerado dos grandes centros urbanos e o desenvolvimento de
infra-estrutura sanitdria deficiente, praticas inadequadas de agricultura e implantagdes e
operagoes indevidas de industrias, os recursos hidricos sdo muitas vezes o destino final de
diversos tipos de efluentes gerados por inumeras atividades antropicas.

Os reservatorios de dgua ou represas artificiais sdo ambientes aquaticos construidos
pelo homem. A pratica do represamento de 4guas de rios tem sido empregada a milhares
de anos e inicialmente tinha o objetivo de abastecimento, prevengao de cheias e irrigacao.
Atualmente os reservatérios sdo grandes empreendimentos que envolvem a utilizagao de
alta tecnologia e elevados custos. Dentre as finalidades atuais do uso das represas,
destacam-se: prote¢do contra cheias e controle de vazdes, armazenamento de agua,
geragdo de energia elétrica, pratica de aquicultura, irrigagdo, navegacao e recreacao. No
entanto, estas construgdes podem trazer efeitos negativos, tais como a perda de
biodiversidade aquatica e terrestre, deslocamento de animais selvagens, degradagdo da
qualidade hidrica local, emissdo de gases do efeito estufa, emigracdo da populagdo local,
aumento do risco de propagacdo de doengas de veiculacdo hidrica, entre outros
(TUNDISI, 2008).

De acordo com Thomaz e Bini (1999), o tipo de solo e vegetacdo presentes no
entorno do corpo d’dgua consistem em caracteristicas intrinsecas ao local de estudo e
sao determinantes para composi¢do de nutrientes do meio aquatico. Dentre outros
fatores que apresentam grande influéncia sobre os reservatorios, destacam-se a forma da
bacia hidrografica, os rios tributarios, uso e ocupacao do solo nas margens da represa e
o regime de precipitagdo pluviométrica.

A determinacdo da qualidade das dguas, o monitoramento continuo e avaliagdes
destinadas a prever futuros impactos das atividades humanas nos corpos d’adgua sdo
exemplos de estudos que servem como ferramentas essenciais para a gestdo dos
recursos hidricos, pois possibilitam a compreensdo dos processos de integracdo que
ocorrem entre os usos da bacia hidrografica e a conservagdo ou deterioracdo dos
recursos hidricos (TUNDISI, 2008). O reconhecimento de caracteristicas da matéria

organica presente em aguas naturais e sedimentos ¢ base fundamental para estudos de
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investigacdo ¢ monitoramento da qualidade de corpos d’agua (BAKER et al., 2007,
2008).

A avaliagdo do destino e da composi¢do da matéria organica natural em sistemas
aquaticos ¢ de grande interesse ambiental, pois a matéria organica desempenha um
importante papel nos ciclos biogeoquimicos. A matéria organica dissolvida ¢ uma
mistura complexa e heterogénea de componentes originados da degradacao de plantas,
animais e microrganismos (HUGUET et al., 2010), que apresentam uma ampla faixa de
massas molares e estruturas quimicas com multiplas fungdes no ambiente natural
(FRIMMEL, 1998; BAKER e SPENCER, 2004). Diversos contaminantes organicos e
inorganicos podem interagir com a matéria organica, influenciando diretamente no
transporte, estabilidade e biodisponibilidade destes compostos; portanto, a
caracterizacdo da matéria organica promove uma melhor compreensdo do destino dos
xenobioticos em sistemas aquaticos (HUGUET et al., 2009, 2010).

Objetiva-se neste trabalho verificar a composicao e fontes da matéria organica
presente em daguas superficiais de pontos de amostragens distribuidos sobre o
reservatdrio Vossoroca e sedimento.

A origem aloctone e autoctone da matéria organica em amostras de sedimento da
represa foi investigada por meio da interpretacdo da distribui¢do do perfil obtido dos
hidrocarbonetos alifaticos alcanos e isoprendides e pelo emprego de relagdes entre
compostos homoélogos especificos. A busca pelas concentracdes dos 16
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos prioritarios, de acordo com o EPA, também
compde o foco deste estudo. Estes compostos foram analisados quanto ao perfil de
distribui¢@o e provaveis origens pirolitica ou petrogénicas.

Como complemento e embasamento para compreender as fontes e entradas de
matéria organica no reservatorio Vossoroca, avaliou-se as concentragoes dos compostos
elementares carbono, nitrogénio e fosforo presentes no sedimento e suas relagdes. A
composicao granulométrica das amostras de sedimento foi determinada, pois elucida e

auxilia a compreensdo dos resultados obtidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar as caracteristicas da matéria orginica presente
na agua e sedimento no reservatorio de dgua Vossoroca, destinado a geracdo de energia
elétrica, juntamente com a identificagdo da composicdo quimica, geoquimica e

biogénica do sedimento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Tém-se como objetivos especificos:

e Identificar as caracteristicas da matéria organica presente em amostras de
agua, por meio das andlises de carbono organico dissolvido e de dados de
campo;

e Avaliar a predominancia da origem da matéria organica em amostras de
sedimento, por meio do perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos
alifaticos alcanos e dois isoprenoides;

e Investigar a presenga de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos;

e Avaliar as composi¢des de compostos elementares (C/N/P) no sedimento

e Identificar o nivel de poluicdo da represa pelo emprego de diversas

razOes molares entre estes elementos;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DETERMINACAO E CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA EM
AGUAS

A matéria organica ¢ composta por uma mistura de lipideos, carboidratos,
proteinas e outros componentes bioquimicos produzidos por diversos organismos que
habitam o interior e arredores de lagos (MEYERS, 2003). Portanto, o material organico
presente em corpos d’agua pode apresentar fontes autdctones, provenientes da biota
aquatica, e fontes aldctones, que incluem a contribuicdo difusa por escoamento
superficial e atividades antropicas, por meio de despejos diretos de efluentes.

Zumstein e Buffle, 1989, subdividiram a matéria organica natural (MON) em

categorias descritas a seguir:

e Matéria Organica Labil ou Ativa: composta pela fragdo da matéria organica
passivel de assimilacdo e transformagdo por organismos vivos. Compostos
quimicamente bem definidos como polissacarideos, proteinas, peptideos e
lipideos sdo exemplos desta classe.

e Matéria Organica Refrataria: constituida por compostos quimicamente

estaveis que ja sofreram processos de transformagao.

A matéria organica refrataria apresenta duas subdivisdes que segregam esta
classe de compostos de acordo com a estrutura quimica, que correspondem a:

e Matéria Organica Refrataria Pedogénica (MORP): geralmente proveniente
do solo, estes compostos se caracterizam pela presenca de grupos funcionais
aromaticos.

e Matéria Orginica Refrataria Aquogénica (MORA): com origem da biota
aquatica, esta classe de compostos se diferencia devido a estruturas quimicas que

apresentam cadeias aliféaticas.

A MON apresenta grande variagdo na composicdo quimica entre diversos
ambientes aquaticos lacustres, possuindo como fontes precursoras a coluna d’agua do
proprio sistema hidrico ou solo de regides adjacentes ao lago (WILKINSON et al.,
1997; KELTON et al.,, 2007). Origens pedogénicas de material organico sdo

provenientes da lixiviagdo do solo contendo subprodutos da decomposicdo de
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microrganismos € plantas superiores, sendo que a concentragdo destes compostos em
corpos d’agua estd relacionada a fatores intrinsecos ao local de estudo, tais como o tipo
de drenagem da bacia hidrografica. Por outro lado, as fontes aquaticas de MON, de
acordo com Wilkinson et at. (1997) consistem na decomposicdo de macrofitas
aquaticas e plancton, as quais produzem compostos labeis como as proteinas e também
elevadas quantidades de carboidratos recalcitrantes de alto peso molecular, que incluem
polissacarideos e peptideoglicanos derivados da parede celular. Estes autores ressaltam
ainda que, em geral, em ambientes lacustres as macromoléculas hidrofobicas
pedogénicas, tais como acidos humicos, polissacarideos ou lipideos, ocorrem em baixas
concentragdes, pois estes compostos estdo sujeitos a retencao sobre particulas de solo,
enquanto moléculas como proteinas e aminoacidos sdo suscetiveis a rapidos processos
de degradagao.

Diversos métodos podem ser empregados para a determinagdo e caracterizagao
da matéria organica em amostras de 4gua de ambientes lacustres e marinhos. Verifica-se
uma complexa mistura de substdncias de composi¢des estruturais distintas na
constituicdo do material organico. Dentre os pardmetros amplamente difundidos para a
determinagdo quantitativa de material organico, destacam-se a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e teor de carbono orginico
(TOO).

A DBO consiste em uma estimativa indireta da matéria organica presente em
efluentes liquidos e corpos d’agua, realizada por meio da medicao das quantidades de
oxigénio dissolvido (OD) no momento da coleta da amostra e apds cinco dias de
incubacgdo sob condi¢des controladas. Diversos métodos podem ser empregados para a
determinagdo da concentragdo de OD, podendo-se citar: iodométrico, permanganato de
potassio, eletrolitico e respirométrico (APHA, 1998). A analise de DBO se restringe a
identificar apenas a fracao biodegradavel de compostos organicos € por este motivo o
teste, em geral, ¢ realizado em conjunto com outras andlises, tais como a DQO.

A demanda quimica de oxigénio representa a quantidade de oxigénio necessaria
para a oxida¢do da matéria organica, biodegradavel ou ndo, sendo simulada através da
adicao de substancias quimicas oxidantes em meio acido na amostra de agua e efluentes.
Tem-se que altos valores de DQO reduzem quantitativamente o oxigénio disponivel no
corpo hidrico, prejudicando a existéncia da vida aquatica. O fon dicromato ¢

amplamente utilizado como agente oxidante nos diversos métodos de determinagdo de
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DQO, devido ao elevado poder oxidativo, facilidade de manipulagdo e aplicabilidade
pouco restrita. Dentre as metodologias existentes para obtencdo de DQO mais
difundidas, destacam-se os métodos de refluxo fechado (titulométrico e colorimétrico) e
refluxo aberto (APHA, 1998).

A caracterizagdao quantitativa da matéria organica, determinada pelas anélises de
DBO e DQO, pode ser complementada com o carbono organico total (TOC), um
importante parametro empregado na determinagdo da carga organica de 4guas naturais e
efluentes (THOMAS et al., 1999). Tundisi, 2008, ressalta que os métodos de DBO e
DQO medem a quantidade de oxigénio consumido pelas bactérias utilizando um forte
oxidante quimico, tal como o permanganato, no entanto, estes métodos nao determinam
diretamente a concentra¢do de carbono na agua. A utilizacdo do ensaio de TOC surgiu
em decorréncia da constatagdo que a matéria organica se apresenta em diferentes niveis
de oxidagdo e experimentos, tais como a DBO ndo contabilizam todas as parcelas do
material organico que contém carbono, apenas a fracdo biodegradavel neste caso.

O carbono total pode ser dividido em duas parcelas denominadas carbono
organico total (TOC) e carbono inorganico (IC). O IC pode ocorrer em ambientes
aquaticos nas formas de carbono inorganico ‘livre’ (CO, e H,COs3), ions bicarbonato
(HCO5) e carbonato (COs>) (ESTEVES, 1998). De acordo com o mesmo autor, a
fracdo do carbono orgénico total pode ser subdividida em duas categorias: carbono
organico detrital e carbono organico particulado da biota (COP-biota). O carbono
organico detrital ¢ composto das fragdes carbono organico dissolvido (COD) e carbono
organico particulado detrital (COP-detrital). Em virtude de dificuldades metodologicas
de separacdo, determinam-se conjuntamente as duas formas de carbono orgénico total,
carbono organico detrital e COP-biota, uma vez que o COP-biota corresponde a uma
pequena parcela do carbono organico total (ESTEVES, 1998). A separacdo do COD e
COP-detrital em geral ¢ realizada por filtracio em membranas isentas de matéria
organica, com porosidade de 0,45 um (TUNDISI, 2008).

Os procedimentos de determinagdo do TOC em geral sdo fundamentados em
processos de queima da matéria organica e conversdo a CO,, realizados a altas
temperaturas com uso de catalisadores e presenca de oxigénio, ou oxidacdo a baixa
temperatura (<100°C), utilizando-se irradiagdo ultravioleta, oxidantes quimicos ou a
combinagdo destes. A deteccdo do CO, gerado pode ser quantificada por detector

infravermelho ndo-dispersivo (APHA, 1998).
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A matéria organica presente em corpos d’agua desenvolve relevantes funcdes
especificas de complexacao, sor¢dao e imobilizagdo de muitas substancias organicas,
contaminantes e metais pesados, as quais podem reter ou biodisponibilizar
contaminantes para os organismos aquaticos. De acordo com Huguet et al. (2009), o
estudo da matéria organica dissolvida ¢ de grande interesse ambiental, pois a
compreensdo mais precisa a natureza de macromoléculas organicas auxilia no
entendimento dos processos de transporte e transformacdo de contaminantes no meio
aquatico.

O COD, uma importante fracdo da matéria organica dissolvida em aguas
naturais, possui grande variabilidade e estreita relagdo com a contribui¢do de fontes
aloctones e autoctones, periodos de seca e intensa precipitacdo e também processos
internos em lagos e represas, que envolvem a decomposicdo, agdo de bactérias,
temperatura da agua, turbuléncia e estratificagdo (TUNDISI, 2008). Dentre as origens
mais relevantes de COD nos sistemas hidricos, destacam-se a decomposi¢ao de plantas,
animais, microrganismos e produtos da excre¢do de organismos aquaticos (HUGUET et
al., 2010).

As formas pelas quais o COD se apresenta nas dguas naturais sdo classificadas
em dois grupos, denominados de substincias humicas (SHs) e nao-humicas. As
primeiras constituem a maior parcela do COD, podendo representar até 50% do COD
em aguas superficiais (TUNDISI, 2008). As substancias humicas apresentam ainda
papel fundamental na disponibilidade de nutrientes organicos e inorganicos para
bactérias, fungos, fitoplancton e macrofitas aquaticas (TUNDISI, 2008), sendo
classificadas em trés grupos de acordo com a solubilidade em meio 4cido ou alcalino
(CHEN, 2002):

e Acidos hiimicos: insoluveis sob condi¢des acidas (pH<2), no entanto, soliiveis
em elevados valores de pH;

e Acidos fulvicos: soluveis em todos os valores de pH. Estes compostos sdo
caracterizados, em geral, por baixo peso molecular, mas componentes organicos
com alto conteudo de oxigénio;

e Humina: fracdo das substancias que ndo podem ser extraidas em meios acidos

ou basicos.

A outra parcela do COD, denominada fracdo ndo-hiimica ¢ representada por

compostos nitrogenados (aminoacidos livres, peptideos e proteinas), carboidratos
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soluveis, lipideos totais (triglicerideos e acidos graxos) e vitaminas e enzimas

(ESTEVES, 1998).

3.2 A IMPORTANCIA DOS SEDIMENTOS NOS CORPOS D’AGUA

Segundo Esteves (1998) o sedimento pode ser considerado como o resultado de
diversos processos que acontecem em um ecossistema aquatico, portanto, este ¢ um dos
compartimentos mais importantes dos corpos d’agua. Este mesmo autor subdivide os
sedimentos lacustres em duas principais camadas, sendo a primeira situada em regido
mais superficial, denominada recente ou bioldgica, e a segunda porcao, designada
permanente. A camada recente possui elevado teor de matéria organica, alta densidade
de organismos bentonicos e atividade microbiana acentuada. Por outro lado, a camada
permanente, situada abaixo da camada recente € caracterizada pelo baixo teor de
matéria organica, condigdes de anaerobiose e baixa densidade de organismos. A
atividade bioldgica nesta por¢ao de sedimento € reduzida, no entanto, verifica-se intensa
atividade quimica, principalmente relacionada solubilizagdo de ions.

O sedimento ¢ amplamente utilizado em estudo paleolimnologicos que buscam a
avaliacdo da evolucdo historica, temporal e mudancas nas atividades antrépicas de
comunidades proximas aos sistemas hidricos (ESTEVES, 1998). Segundo o mesmo
autor, esta matriz ambiental pode ser empregada em determinagdes do estado trofico e
do nivel de polui¢do de ambientes aquaticos, além disto, desempenham relevante papel
na dinamica de nutrientes dos corpos d’agua. Portanto, os sedimentos possuem
fundamental importancia nos ecossistemas aqudticos, pois sdo propicios a serem
depositos de diversos contaminantes, matéria organica e nutrientes (BRAMORSKI,
2004). Os sedimentos podem ainda contribuir com processos ecoldgicos desenvolvidos
na coluna d’agua, desta forma, estudos relacionados a estoques de nutrientes na por¢ao
sedimentar dos corpos d’dgua lacustres apresentam elevada significancia
(BRAMORSKI, 2004).

O material sedimentar encontrado nos corpos d’agua pode fornecer importantes
informagdes a respeito da origem da matéria organica e da variedade da biota que
produz material organico sedimentado (MEYERS, 2003). Dentre as principais origens
da matéria organica em sedimentos, tem-se a producdo primaria, que ocorre no interior

do corpo hidrico, e material terrestre, o qual atinge o corpo receptor por meio de
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escoamento superficial. Estas duas fontes apresentam razdes molares de C/N/P distintas
(OLIVEIRA e MADUREIRA, 2010). Meyers (2003) afirma que sdo possiveis
distingdes entre matéria organica derivada das plantas vasculares e ndo-vasculares por
meio da composi¢do elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (CHNO).

O carbono organico total (TOC) consiste na fracdo da matéria organica que
escapou da remineralizacdo durante a sedimentagdo, portanto, a concentragdo de TOC
em sedimentos consiste em um parametro fundamental na determinagdo da abundancia
de matéria organica (MEYERS, 2003). Segundo o mesmo autor, a matéria orginica
apresenta aproximadamente 50% de carbono, desta forma, a concentracdo da matéria
organica em sedimentos ¢ representada por duas vezes o TOC, em valores aproximados.

Ruttenberg e Goni (1997) sugerem que a razao entre carbono/nitrogénio (C/N) ¢é
um indicador confidvel de fontes de matéria organica em ecossistemas aquaticos. De
acordo com Meyers (1994) a matéria organica lacustre proveniente de algas contém
baixas quantidades de celulose e altas concentracdes de proteina, desta forma, possui em
geral razdo molar C/N entre 4 e 10. Por outro lado, plantas terrestres vasculares, as quais
apresentam pouca proteina e muita celulose, usualmente tém valores da razao C/N
proximos ou maiores que 20. Ruttenberg ¢ Goni (1997) especificam que a matéria
organica, produzida principalmente pela comunidade planctonica, tem a razdo C/N entre
6 e 8, enquanto bactérias possuem valores entre 4 € 5.

Devido as presenga relativamente pequena de nutrientes como fosforo e
nitrogénio em plantas superiores, as razdes entre C/P e C/N podem variar entre 300 e
1300 e 10 e 100, respectivamente. A razdo C/N apresenta baixos valores em lagos nos
quais a parcela de matéria organica advinda de plantas superiores ¢ pequena, no entanto,
em casos de elevado aporte de material originado de plantas terrestres, altos valores de
C/N sao comuns (RUTTENBERG e GONI, 1997).

Redfield et al. (1963) analisaram o ciclo biogeoquimico dos nutrientes por meio
do estudo do plancton e obtiveram um valor para razao atdmica entre os elementos C, N
e P, os quais sdo importantes constituintes da matéria organica. A razdo C:N:P
correspondente a 106:16:1, proposta por Redfield et al. (1963) representa a biomassa
como um todo e fornece uma base estequiométrica para avaliar a propor¢ao geral dos

principais nutrientes presentes em corpos d’agua.
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3.3 0OS HIDROCARBONETOS COMO MARCADORES GEOQUIMICOS

Os hidrocarbonetos sdo importantes constituintes do material organico terrestre
que entram nos corpos d’agua. O estudo destes compostos em ambientes aquaticos em
geral se baseia em analises na coluna d’agua, organismos e sedimentos; no entanto, os
hidrocarbonetos presentes em sedimentos aquaticos tém sido foco de muitas pesquisas
devido a facilidade destes compostos a se unirem ao material particulado e alcangarem o
fundo dos corpos hidricos (MEDEIROS et al., 2005).

De acordo com Daskalou et al. (2009) hidrocarbonetos introduzidos em
sedimentos de lagos tendem a apresentar um elevado tempo de residéncia devido a
fatores como (a) elevado peso molecular, baixa solubilidade e pressdo de vapor, que
facilitam a associag@o destes compostos com as particulas de sedimento e (b) a pequena
suscetibilidade a degradacdo em relacdo a maioria das formas de matéria organica,
devido a falta de grupos funcionais que promovam uma maior reatividade quimica.
Segundo Readman et al. (2002) sedimentos andxicos com predomindncia de silte atuam
com importantes depdsitos de hidrocarbonetos, os quais podem permanecer inalterados
durante anos.

Os precursores bioldgicos de hidrocarbonetos derivados do ambiente terrestre e
aquatico compreendem plantas vasculares, animais, bactérias, algas (READMAN et al.,
2002; MEYERS, 2003), ocorrendo também a produgdo algumas destas estruturas, tais
como fitanos, hopanos e esteranos, por meio de degradacdo quimica e bacteriana a partir
de lipidios presentes naturalmente no ambiente (READMAN et al., 2002; MEDEIROS
et al., 2005). As origens antropogénicas de hidrocarbonetos estdo em geral associadas a
fontes petrogénicas, sendo a presenca destes compostos em meio aquatico verificada
como resultado da disposi¢ao inadequada de esgotos domésticos e industriais, drenagem
de rios, atividades maritimas e trafego de barcos, producdo e transporte de petroleo e
também por meio da queima de combustiveis fosseis por veiculos, usinas de energia
elétrica, processos industriais e queima de residuos (DASKALOU et al., 2009).

A fragdo de hidrocarbonetos presente na matéria organica de sedimentos
recentes de lagos ¢ uma combinagdo de componentes sintetizados biologicamente,
compostos originados de alteragdes diagénicas de material bioldgico e materiais de
origem antropogénica, principalmente residuos de petréleo (DASKALOU et al., 2009).

Desta forma, os hidrocarbonetos sdo encontrados no sedimento como uma mistura



22

complexa de inumeras fontes e a distingdo entre origens biogé€nicas e antropicas envolve
o emprego de diversos marcadores moleculares ou geoquimicos (ZAGHDEN et al.,
2007; MEDEIROS et al., 2005). Segundo Medeiros et al. (2005) os marcadores
geoquimicos sdo compostos organicos especificos que mesmo apoOs ao transporte,
mantém caracteristicas Unicas de seus precursores originais, sem modificagdes
estruturais e quimicas.

Dentre os diversos marcadores moleculares existentes, os hidrocarbonetos
alifaticos e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) se apresentam como
compostos organicos comumente utilizados em conjunto em estudos para avaliar fontes
de matéria organica e investigar a poluicdo antropica por petroleo e derivados em
sedimentos limnicos e marinhos (TOLOSA et al., 2004; YUNKER et al., 2002b;
WANG et al., 2006; ZHANG et al., 2007; ZAGHDEN et al., 2007, NEMIROVSKAYA
e BREKHOVSKIKH, 2008; HORI et al., 2009; BAKHTIARI et al., 2010). Segundo
Volkman et al. (1992) curtas cadeias de alcanos e estruturas aromaticas simples sao
degradadas rapidamente, no entanto, complexas moléculas ciclicas raramente sdo

afetadas e podem apresentar grande utilidade como fontes de investigagao.

3.4 HIDROCARBONETOS ALIFATICOS ALCANOS

Os hidrocarbonetos alifaticos alcanos constituem uma classe de compostos
quimicos de cadeia aberta ndo ramificada, que apresentam somente ligacdes saturadas
(Figura 1). A presenca destes hidrocarbonetos em sedimentos de lagos ¢ largamente
atribuida a fontes biogénicas, sendo duas as principais origens destes compostos: (1)
algas, bactérias e plantas que vivem no interior de ambientes aquaticos e (2) plantas
vasculares presentes ao redor do corpo aquatico (MEYERS, 2003).

De acordo com Meyers (2003), as plantas podem ser divididas em dois grupos
geoquimicos diferentes, baseados na composi¢do bioquimica destas. O primeiro grupo €
formado por plantas ndo-vasculares, as quais apresentam pouca ou nenhuma celulose e
lignina e possuem elevadas quantidades de material protéico rico em nitrogénio. O
fitoplancton ¢ um dos representantes deste tipo de plantas. Por outro lado, a parcela
formada pelas plantas vasculares tem em comum a presenca de grandes proporcdes de

tecidos lenhosos que podem conter relativa abundancia em ceras de hidrocarbonetos.
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Fazem parte deste grupo gramineas, arbustos, arvores terrestres € macrofitas emergentes

em lagos.

H3C\/\/\/\/\/\/\/ CH3

C1sHa2

FIGURA 1. EXEMPLO DE UM n-ALCANO.
FONTE: O AUTOR (2011).

Fontes antrépicas de n-alcanos incluem atividades associadas ao transporte,
armazenamento, processamento € combustdo de combustiveis fosseis (DOSKEY e
ANDREN, 1991), além de contribui¢cdes advindas de processos industriais (ABOUL-
KASSIM e SIMONEIT, 1996). Diversos estudos utilizaram este tipo de hidrocarboneto
para avaliar a contaminacdo por derivados de petrdleo (NISHIGIMA et al., 2001;
MEDEIROS et al.,, 2004a; MEDEIROS et al.,, 2004b; MEDEIROS et al., 2005;
BICEGO et al., 2006; WANG et al., 2007; HARJI et al., 2008; SILVA e BICEGO,
2009).

Os n-alcanos sao abundantemente encontrados no sedimento de ambientes
marinhos e lacustres, sendo compostos de grande utilidade para decifrar fontes e
transporte de matéria organica terrestre em bacias hidrograficas e ambientes aquaticos
(RUSHDI et al., 2006; SEKI et al., 2010). Estes hidrocarbonetos alifaticos apresentam
relativa facilidade de extracdo e purificagdo e possuem estrutura quimica estavel, pois
todos os atomos de hidrogénio estdao unidos por ligagdes simples a atomos de carbono, o
que nao favorece a trocas quimicas em condigdes de baixas temperaturas
(SCHIMMELMANN et al., 1999). Li et al. (2009) ressaltam ainda que a elevada
energia que ocorre nas ligacdes entre carbonos existentes nos n-alcanos favorece a
estabilidade quimica e contribui para a ampla utilizacdo destes compostos como
biomarcadores moleculares.

O emprego de n-alcanos como indicadores geoquimicos da origem da matéria
organica em ambientes aquaticos lacustres e marinhos, fundamenta-se em caracteristicas
quimicas destes compostos, tais como a baixa susceptibilidade a degradagdo microbiana
em relacdo a outros tipos de matéria organica (MEYERS, 2003; SEKI et al., 2010),
pequena solubilidade e hidrofobicidade natural. O transporte destas moléculas em

direcdo ao fundo dos corpos d’agua ¢ favorecido pelo continuo assentamento de
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material particulado, o que torna os sedimentos limnicos grandes reservatorios de longo
prazo destes hidrocarbonetos (WANG et al., 2007).

O emprego dos n-alcanos na identificagdo das fontes de matéria organica em
sedimentos aquaticos ¢ facilitado, pois a distribuicdo molecular destes hidrocarbonetos,
em geral, indica diferentes origens biologicas (XIA et al., 2008). De acordo com
Doskey e Andren (1991) as varias caracteristicas dos hidrocarbonetos alifaticos podem
ser usadas para a obten¢do de informagdes sobre fontes precursoras destes compostos.
Por outro lado, hidrocarbonetos provenientes de atividades humanas apresentam
caracteristicas quimicas intrinsecamente relacionadas a estes compostos (DOSKEY e
ANDREN, 1991).

Hidrocarbonetos alifaticos de alto peso molecular com cadeias que variam de n-
C25 a n-C33, sobressaléncia de n-C27, n-C29 e n-C31 e predominio de estruturas com
nimero impar de carbonos sobre cadeias com numero par de carbonos, indicam
fortemente a contribuicdo de ceras epicuticuliares de plantas superiores terrestres
presentes nos arredores ou nas bordas dos lagos (EGLINTON e HAMILTON, 1963,
1967, CRANWELL, 1973; CRANWELL et al., 1987; RIELEY et al., 1991). Portanto, a
abundancia de hidrocarbonetos nesta faixa demonstra a quantidade de matéria organica
que os corpos d’agua recebem das areas adjacentes (MEYERS, 2003). Cranwell (1973)
ressaltou que picos predominantes de n-C31 ocorrem em locais com preponderancia de
gramineas e altas concentracdes de n-C27 e n-C29 sdo encontrados em lagos com
vegetacao proxima dominada por arvores. Bass et al. (2000) relacionaram a ocorréncia
acentuada de m-alcanos n-C23, n-C25 e n-C31 com a espécie aquatica de musgo
Sphagnum, pouco comum no Brasil.

As cadeias de peso molecular médio, n-C21 a n-C25, dominadas por n-C21, n-
C23 ou n-C25 e leve predomindncia de cadeias carbOnicas impares sobre cadeias
carbOnicas pares sdo atribuidas a presenga de macréfitas aquaticas submersas ou
flutuantes (CRANWELL, 1984; FICKEN et al., 2000). Por outro lado, distribui¢des de
n-alcanos de baixo peso molecular, n-C14 a n-C20, sem distin¢cdo de estruturas com
numero de carbonos par ou impar e altas concentragdes de n-C15, n-C17 ou n-C19 sao
relacionados a uma parcela da matéria organica advinda de algas aquaticas e bactérias
fotossintéticas (CRANWELL et al., 1987). Doskey e Andren (1991) sugeriram que a
proeminéncia dos n-alcanos n-C15, n-C17 e n-C19 em sedimentos do Lago Michigan

ocorreu devido fontes como o plancton.
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A presenca de maneira significativa de heptadecano, n-C17, juntamente com a
auséncia deste composto em amostras de sedimento de diferentes pontos do Lago
Ellesmere na Inglaterra foi discutida por Rieley et al. (1991) e justificada para o
primeiro caso como um indicativo de elevadas quantidades de algas no lago devido a
cargas de fertilizantes provenientes da agricultura. No entanto, a aparente auséncia de n-
C17 nas outras amostras de sedimento ¢ explicada por uma possivel metabolizagao mais
acelerada deste n-alcano em relagdo ao demais homologos de maior peso molecular.

Ambientes aquaticos poluidos por petrdleo cru apresentam uma distribuigdo de
n-alcanos que decresce com o aumento do numero de carbonos, além disto, os
sedimentos contaminados ndo possuem predominancia de cadeias carbdnicas impares, o
que permite uma clara distin¢do de fontes biogénicas destes compostos (WANG et al.,
2007).

Altas concentracdes de cadeias carbonicas pares no perfil de distribuicdo de n-
alcanos na geosfera nao sao comuns (EKPO et al., 2005), no entanto, a ocorréncia de
suaves distribuicdes destes compostos entre n-C20 a n-C30 estd associada, em geral, a
fontes tais como, organismos microbianos, detritos de algas, degradacdo bacteriana e
processos redutivos (ELIAS et al., 1997). Elias et al. (1997) ressaltaram que a producao
bacteriana de n-alcanos que variam de n-C14 a n-C31, com picos maximos de um ou
dois compostos nesta faixa, consiste em uma ocorréncia relativamente comum no
ambiente aquatico. Por outro lado, a predominancia de estruturas n-C18, n-C20 e n-
C22, como verificado em Elias et al. (1997) e Ekpo et al. (2005) foram atribuidos a
fontes autoctones, tais como degradacdo bacteriana e detritos de algas. Na Tabela 1,
encontram-se descritos os principais hidrocarbonetos alifaticos alcanos citados na

literatura e suas possiveis origens bioldgicas.
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TABELA 1. PRINCIPAIS HIDROCARBONETOS ALIFATICOS ALCANOS E
SUAS ORIGENS BIOLOGICAS.
Compostos Origens Biolédgicas Referéncias

EGLINTON e HAMILTON (1963,

n-C27, n-C29  Ceras epicuticuliares de 1967); CRANWELL (1973);
e n-C31 plantas superiores terrestres CRANWELL et al. (1987);
RIELEY et al. (1991)
n-C21, n-C23 Macrofitas aquaticas CRANWELL (1984); FICKEN et
ou n-C25 submersas ou flutuantes al. (2000)

n-C16, n-C17 Algas aquaticas e bactérias
CRANWELL et al. (1987)

ou n-C19 fotossintéticas
Fontes autoctones, tais como
n-C18, n-C20 '
2 degradacao bacteriana e ELIAS (1997) e EKPO (2005)
e n-

detritos de algas

As fontes precursoras de matéria organica podem ser reveladas pela distribuigao
de n-alcanos e a identificacdo da origem, aloctone ou autoctone, auxiliada pela
utilizagdo de diversos indices baseados em razdes que empregam concentragdes de
hidrocarbonetos alifaticos ndo ramificados (PETERS et al., 2005). A seguir, estdo

descritos as principais razdes entre n-alcanos encontradas na literatura.

3.4.1 Indice de Preferéncia de Carbono (CPI)

O Indice de Preferéncia de Carbono (CPI) foi proposto por Bray e Evans (1961)
e auxilia na determinagdo das fontes de n-alcanos em sedimentos (WANG et al., 2007).
A expressdo matematica consiste na razao entre as concentragdes de n-alcanos de

cadeias com niimero impar de carbonos e cadeias com niimero par de carbonos (Eq. 1).

1 {(Czs + Cy7 + Co9+ C31 + (33 Cy5+ Cy7 + C9 + C51 + C32>} 1)

CPI == +
2\Cas + Ca6+ Cag+ C30+ C35  Cy6+ Cag+ C30+ C35 + C3y
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A ampla utilizacdo do CPI tem sido observada desde a criagcdo do indice, devido
sua utilidade na distin¢ao de contribui¢do de fontes biogénicas, como plantas superiores
terrestres, em relacdo a fontes antropogénicas, tais como poluicdo por derivados de
petroleo (ABOUL-KASSIM e SIMONEIT, 1996; WANG et al., 2009). Aboul-Kassim e
Simoneit (1996) descreveram que a ocorréncia de valores de CPI maiores que a unidade
corresponde a presenca n-alcanos de origem natural, no entanto, CPIs inferiores a um
expressam contaminagdo antropogénica por petroleo. Eglinton e Hamilton (1963)
relataram que valores de CPI entre 3 e 20 indicam a contribui¢do de plantas superiores
no perfil de n-alcanos. Medeiros e Bicego (2004), classificaram valores intermediarios
de CPI (1 a 3) como sendo indicativo de ambas entradas biogénicas e de combustiveis

fosseis.

3.4.2 Razdo entre material Terrigeno e Aquatico (TAR)

A Razao entre material Terrigeno e Aquatico, desenvolvida por Boubornniere e
Meyers (1996) ¢ utilizada para verificar a predominéancia da entrada de matéria orgénica
terrestre, representada por n-C27, n-C29 e n-C31, sobre a matéria organica aquatica, que
corresponde a n-Cl15, n-C17 e n-C19. A Equacao 2 demonstra a relagdo entre os

hidrocarbonetos alifaticos empregados neste indice.

_ Cy7 + Cy9 + C34
Cis + C17 + Cio

TAR (2)

O TAR ¢ uma valiosa relacdo para determinar a contribuicdo da matéria
organica de origem do solo e vegetacdo terrestre e a parcela advinda da flora aquatica
(MEYERS, 1997), no entanto, deve ser aplicada com cautela, pois a matéria organica
das plantas terrestres tipicamente contém maior concentragdo de n-alcanos quando
comparada com fontes aquéticas, o que pode resultar em um peso desproporcional
atribuido a entrada devido a fontes terrigenas (BOURBONNIERE e MEYERS, 1996;
MEYERS, 1997; PETERS et al., 2005).

Altos valores de TAR indicam uma elevada parcela de material lipidico de
origem da bacia hidrografica em relacdo as fontes aquaticas (BOURBONNIERE e
MEYERS, 1996, PETERS et al., 2005).



28

3.4.3 Razao Fitano/Pristano (Ph/Pr)

Os isoprendides fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano) e pristano (2,6,10,14-
tetrametilpentadecano) sio comuns em sedimentos lacustres e marinhos (BICEGO,
2006), sendo produtos de alteragdes geologicas do fitol e outros isoprendides naturais.
Estes compostos nao sdo constituintes primarios da maioria da biota terrestre (DIDYK
et al., 1978).

Condigdes anoxicas e/ou ambientes redutores promovem a clivagem da cadeia
lateral do fitil, produzindo fitol (C,0Hs0O), o qual sofre redugdo a dihidrofitol e em
seguida ¢ transformado em fitano (Cy). Por outro lado, em sedimentos com presenca de
oxigeénio ocorre a conversao de fitol a pristano pela oxidagdo do fitol a acido fiténico,
com posterior descarboxilagdo a pristeno, e redugdo a pristano (Ci9) (PETERS et al.,
2005). Portanto, as concentragdes de fitano e pristano indicam condi¢des Oxicas ou
anodxicas de sedimentagdo do meio aquatico (DIDYK et al., 1978). A Figura 2 ilustra de
forma simplificada a origem diagénica do fitano e pristano por meio do fitol, um alcool

derivado da clorofila-a amplamente encontrado na natureza.

Oxido
Pristano
Baixo Eh - )\/M

E

Sub-6xido Fitano

FIGURA 2. REACAO DE FORMACAO DE PRISTANO E FITANO A PARTIR DO
FITOL, UM CONSTITUINTE DA CLOROFILA-a.
FONTE: O AUTOR (2011).

Além origem a diagénica do pristano, Blumer et al. (1963) relataram que
usualmente este composto pode ser encontrado no zooplankton. Na maioria dos tipos de
petroleo existentes, fitano e pristano podem ser encontrados como os principais
componentes dentro de uma grande variedade de alcanos isoprendides.

De acordo com Steinhauer e Boehm (1992), a predominancia de pristano em

relacdo ao fitano indica fontes biogénicas destes compostos ¢ a razdo pristano/fitano
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(Pr/Ph) em sedimentos nao contaminados se apresenta maior que a unidade, geralmente
entre 3 e 5. Diversos estudos empregaram a razao pristano/fitano para associar a
presenca destes compostos a processos diagénicos ou interferéncia antrdpica
(ZAGHDEN et al., 2005; MILLE et al., 2007; ER-RAIOUI et al., 2009; JENG et al.,
2008; WAGENER et al., 2010).

Em estudos que envolvem a busca por evidéncias de contaminagdo por petroleo
cru e derivados, utilizam-se comumente as relacdes pristano/n-C17 e fitano/n-C18,
(COLOMBO et al., 1989; WU et al., 2001; BICEGO et al., 2006; MILLE et al., 2007;
HARIJI, et al., 2008; TOLOSA et al., 2009; WAGENER et al., 2010). Estas duas razdes
indicam a ocorréncia de degradacao microbiana, uma vez que baixos valores destes
indices sugerem a presenga de 6leo degradado e altos valores indicam entradas recentes
de petréleo (BICEGO et al., 2006; MILLE et al., 2007).

Mille et al. (2007) ressaltaram que os dois indices pristano/n-C17 e fitano/n-C18
devem ser utilizados com cautela, pois os compostos fitano e pristano sao constituintes
de petrdleo cru, no entanto, podem ocorrer de forma natural no ambiente aquatico pela
deposicdo posterior a reacdo de hidrogenacdo catalitica de fitadienos e/ou oxidacdo

(pristano) ou redugdo (fitano) a partir do fitol.

3.4.4 Razdo de Cadeias de Baixo Peso Molecular sobre Alto Peso Molecular
(LMW/HMW)

A Razdo de Cadeias de Baixo Peso Molecular e Alto Peso Molecular
(LMW/HMW), assim como a razdo Pr/Ph, tem sido usada para decifrar as fontes de n-
alcanos e evidéncias de contaminagdo por petrdleo cru e derivados em sedimentos de
ambientes lacustres € marinhos (COLOMBO et al.,1989; COMMENDATORE et al.,
2000; WANG et al., 2006; JENG, 2007).

O calculo deste indice estd expresso na Equacdo 3 e envolve a razdo entre a
soma de n-alcanos de baixo peso molecular (n-C13 a n-C20) e hidrocarbonetos de

cadeias longas (n-C21 a n-C33).

LMW _ C]_z + cee + CZO
HMW B 621 + + C33

(3)
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Valores da razao LMH/HMW menores que 1 usualmente representam n-alcanos
produzidos por plantas superiores, fauna aquatica e bactérias sedimentares, enquanto
valores proximos a unidade sugerem fontes precursoras de hidrocarbonetos, tais como
petrdleo e plancton (GEARING et al., 1976). Commendatore et. al. (2000) sugerem que
razoes LMH/HMW maiores que 2 indicam a presenga de contaminac¢dao em sedimentos
por petréleo.

Jeng (2007) verificou uma maior ocorréncia de cadeias de hidrocarbonetos
alifaticos alcanos de alto peso molecular (>n-C23) em relacdo a cadeias de baixo peso
molecular (<n-C23) em amostras de sedimento de Okinawa Trough, mar leste da China,
e atribuiu o perfil de n-alcanos encontrado a uma predominante contribuicao de fontes
de plantas superiores, no entanto, o autor ressaltou a maior suscetibilidade dos n-alcanos

de cadeias carbOnicas menores a degradacdo quando comparadas a cadeias longas.
3.4.5 Proporgao de Plantas Aquaticas (Pagq)

O indice designado Propor¢do de Plantas Aquaticas (P,q), formulado por Ficken
et al. (2000), reflete a entradas de macroéfitas aquaticas ndo emergentes em sedimentos
lacustres em relacdo a macrofitas aquaticas emergentes e plantas terrestres, baseando-se
nas concentragdes de determinados n-alcanos. O valor de P,q (Eq. 4) expressa a relativa
proporcdo de cadeias carbonicas de comprimento médio (n-C23 e n-C25) e

hidrocarbonetos alifaticos de longas cadeias (n-C29 e n-C31) (FICKEN et al., 2000).

p = Cy3 + Cys
M Cy3+ Cys5 + Cp9 + C3q

(4)

A partir de dados obtidos do estudo, Ficken et al. (2000) atribuiram resultados de
P,q menores que 0,1 a plantas terrestres, valores intermediarios de 0,1 a 0,4 a macrofitas
emergentes e valores entre 0,4 a 1,0 a macréfitas submersas/flutuantes. Ficken et al.
(2000) ressaltaram ainda que extratos de sedimento podem apresentar misturas de
entradas duas ou mais fontes de hidrocarbonetos alifaticos, adotando valores
intermediarios de 0,1 a 0,4 como indicativo de multiplas origens dos n-alcanos, tais

como plantas terrestres, macrofitas emergentes e macrofitas submersas/flutuantes.
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3.5 0S n-ALCANOS NO CONTEXTO DE ESTUDOS PALEOLIMNOLOGICOS

Os n-alcanos sdo amplamente utilizados em estudos para identificar fontes
precursoras de matéria organica e contaminagdes antropicas de origens petrogénicas em
sedimentos marinhos e lacustres. Além desta importante vertente de pesquisas,
encontram-se também diversas aplicagdes dos hidrocarbonetos alifaticos alcanos em
trabalhos que visam a reconstru¢do de condigdes e cendrios ambientais passados em
ambientes lacustres e marinhos (ZHANG et al.,, 2004; MEAD et al., 2005;
ISHIWATARI et al., 2005; ZHANG et al., 2006; XIAO et al., 2008; XIA et al., 2008;
ISHIWATARI et al., 2009; ZHANG et al., 2009; LI et al., 2009; SEKI et al., 2009).

Os hidrocarbonetos alifaticos alcanos tém sido largamente utilizados em estudos
paleoclimaticos (SEKI et al., 2009), devido a fatores como a presenga destes compostos
em sedimentos de todos os periodos geologicos, elevada abundancia entre a classe dos
lipideos e estabilidade estrutural (XIA et al., 2008). Xiao et al. (2008) ressaltaram ainda
que em virtude do material de origem, os n-alcanos sdo reflexos de diferentes mudancas
climaticas. Segundo estes autores, a composi¢do e concentracao destes hidrocarbonetos
nos sedimentos de lagos podem ser empregadas para inferir sobre possiveis fontes e
condi¢des ambientais passadas.

A ciéncia que avalia os processos de modificagdes nos lagos ao longo de
diferentes periodos geoldgicos ¢ denominada Paleolimnologia. De acordo com Tundisi
(2008) por meio de estudos paleolimnologicos, pode-se determinar alteragdes climaticas
que ocorreram na regido do lago, transformagdes na bacia hidrografica, mudancas no
uso do solo, cobertura vegetal e atividades humanas.

As investigagcdes paleolimnologicas utilizam, em geral, como marcadores
moleculares os geolipideos ou lipideos, derivados do fitoplancton e zooplancton
(RODRIGUES NETO ¢ MADUREIRA, 2000), os quais constituem uma pequena, no
entanto, importante fracdo da matéria organica aquatica presente em sedimentos
(SILVA et al., 2008). Dentre os compostos organicos mais empregados em
investigagcdes paleolimnoldgicas, destacam-se cetonas, esterdis, acidos graxos, n-
alcanos e n-alcandis. As fontes de lipideos nos sedimentos aquaticos, de acordo com
Muri et al. (2004), podem ser a produgdo primaria, entradas de material terrestre
proveniente da bacia hidrografica, produtos associados a atividades microbioldgicas na

agua e sedimento, entre outros.
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Deve-se ressaltar, no entanto, que varios grupos lipidicos podem apresentar
degradacao ou modificagdo apds a incorporagdo aos sedimentos, processo denominado
diagénese. A transformac¢do da matéria organica foi definida por Henrichs (1992) como
a ocorréncia simultdnea de processos bioldgicos (biodegradagdo), quimicos, (pH,
presenca de oxigénio, entre outros) e fisicos (temperatura e pressdao), os quais sao
capazes de modificar as composicoes e quantidades do material organico nos
centimetros iniciais da coluna sedimentar aquatica. Por outro lado, Rodrigues Neto e
Madureira (2000) afirmaram que mesmo com possiveis aplicagdes limitadas dos
lipideos, os estudos paleolimnolégicos da coluna sedimentar permitem a elucidagdo e

compreensdo de processos diagénicos sobre diversos compostos organicos.

3.6 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo compostos quimicos
que apresentam em sua estrutura de dois a seis anéis benzénicos condensados.
Diferentes condi¢des de formagao destes compostos levam a uma grande diversidade de
estruturas com complexidades variadas.

Os HPAs ocorrem no ambiente devido a fendmenos naturais ou a atividades
antropicas (MAGALHAES et al., 2007; LOPES et al., 1996), sendo a maior parcela de
HPAs emitidos para o ambiente de natureza humana (WITT, 1995; BAUMARD et al.,
1998). Atividades vulcéanicas, queima espontanea de florestas e a biossintese realizada
por algas, bactérias e fungos sdo exemplos de fontes naturais de HPAs (WITT, 1995;
BETTIN et al., 2005). A produgdo antropogénica destes compostos e langamento no
ambiente ocorre principalmente por meio de pirdlise a altas temperaturas de
combustiveis fosseis ou biomassa e catagenesis a baixas temperaturas (MURI e
WAKEHAM, 2009).

As tecnologias que apresentam como subprodutos HPAs podem ser mdveis ou
estacionarias (LOPES et al., 1996). As primeiras envolvem motores de combustdo
interna de veiculos de transporte de carga e passageiros, enquanto as fontes
estacionarias compreendem sistemas de aquecimento doméstico com o emprego de
combustdo de madeira ou carvao, fumaca de cigarro, fotocopiadoras, exaustdo de
processo de incineragdo, producdo de energia baseada em petroleo e carvao, atividades

industriais como fundi¢do de aluminio, produ¢do de coque, manufatura de asfalto ou
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produtos de borracha (BOSTROM et al., 2002; NETTO et al., 2000). Quando langados
no ambiente, os HPAs se redistribuem entre as fases gasosa e particulada e sdo
removidos da atmosfera por meio da deposi¢ao na superficie da Terra (LI et al., 2009).

A producdo de HPAs com finalidades comerciais ¢ incomum devido a ndo
aplicabilidade destes compostos, no entanto, sao encontrados em derivados comerciais
do alcatrao de hulha, naftalina, além de serem utilizados na sintese de diferentes
compostos organicos em pesticidas e fungicidas, detergentes e corantes (SAMANTA et
al., 2002).

Determinados HPAs sdo toxicos, carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos e
em virtude do risco a saude humana, alguns compostos desta classe estdo inclusos na
lista de poluentes prioritarios da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) (Figura 3). A capacidade de alguns HPAs de sofrer metabolizagdes ou agir
diretamente sobre a estrutura do DNA humano torna elevado o potencial carcinogénico
e mutagénico destes compostos (MOREIRA e BAREK,1995). HPAs de elevado peso
molecular, que possuem de quatro a seis anéis benzénicos, apresentam alto risco de
causar cancer, enquanto os compostos de baixo peso molecular, com dois ou trés anéis
aromatico, exibem potencial de causar toxicidade aguda em humanos NETTO et al.,

2000).
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Acenafteno Acenaftileno Antraceno Benzo(a)Antraceno
Benzo(b)Fluoranteno Benzo(k)Fluoranteno
Benzo(a)Pireno Criseno
O‘ I I Fluoreno
Fluoranteno

Fenantreno ‘O
. Naftaleno
Pireno

Indeno(1,2,3-cd)Pireno
FIGURA 3. ESTRUTURAS QUIMICAS DOS 16 HPAs PRESENTES NA LISTA DE
POLUENTES PRIORITARIOS DA EPA.
FONTE: SCHIMER et al. (1998).

A maioria dos HPAs sdo relativamente recalcitrantes e persistentes no ambiente
(MURI e WAKEHAM, 2009), possuem também alta mobilidade no ar e forte afinidade
com a matéria organica (TAO et al.,, 2003); portanto, podem estar presentes e
amplamente distribuidos em todos os compartimentos ambientais, que incluem a
atmosfera, dguas continentais e marinhas, solos e sedimentos, sendo encontrados
também em plantas terrestres e aquaticas, biota e alimentos (LOPES et al. 1996;

NETTO et al. 2000; MURI e WAKEHAM, 2009). Devido a caracteristica semivolatil
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destes compostos, ocorre uma continua transferéncia entre a atmosfera e superficie da
Terra (MURI e WAKEHAM, 2009).

De acordo com Tao et al. (2003), os ecossistemas aquaticos constituem o
principal destino final dos hidrocarbonetos policiclicos aromadticos. Sedimentos
marinhos e lacustres recebem estes compostos como resultado de deposi¢ao seca ou
umida de finas particulas, descarga de daguas residudrias, atividades maritimas,
contaminagdo direta de petroleo e derivados e escoamento superficial da bacia
hidrografica (READMAN et al., 2002; MOTELAY-MASSEI et al., 2007; MOUHRI et
al., 2008).

Os destinos e comportamentos dos HPAs no ambiente foram determinados por
diversos fatores bioldgicos, quimicos e fisicos (QUANTIN et al., 2005; MURI e
WAKEHAM, 2009), propriedades cinéticas e/ou termodinadmicas, além da natureza da
matéria organica (BAUMARD, 1998). Seis vias principais de dissipacdao destes
compostos no ambiente sdo reconhecidas: volatiliza¢do, foto-oxidagdo, oxidacao
quimica, sorcdo, lixiviacdo, e biodegradagdo (QUANTIN et al., 2005). Muri e
Wakeham (2009) ressaltaram que a degradacdo microbiana pode ser considerada como
o principal e mais importante processo de reducdo de concentracoes de HPAs em
sedimentos, no entanto, a estabilizacdo de HPAs por meio de sor¢do a matriz organica e
mineral de sedimentos também pode ser quantitativamente relevante (REID et al.,
2000). Smith e Levy (1990) afirmaram que a onipresenga de HPAs em sedimentos
indica que o fendmeno de acumulagdo ocorre de maneira dominante sobre o processo de
degradacao em matrizes ambientais sedimentares.

Caracteristicas quimicas dos HPAs, tais como baixa solubilidade em agua,
propriedades hidrofobicas, lipofilicidade e valor de log K, que varia entre 3 e 6,
justificam o transporte destes hidrocarbonetos para sedimentos de corpos aquaticos
(WITT, 1995; ZHANG et al., 2007). A solubilidade dos HPAs em agua ¢ inversamente
proporcional ao peso molecular (WITT, 1995; NETTO et al., 2000) e a volatilidade
destes compostos diminui com o aumento do peso molecular, portanto, HPAs de baixo
peso molecular sdo mais volateis e também possuem elevadas pressdes de vapores em
relagdo as estruturas de HPAs mais pesadas (NETTO et al., 2000). A Tabela 2 apresenta
propriedades fisicas e quimicas de alguns dos 16 HPAs prioritarios segundo a USEPA.
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TABELA 2. PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DE ALGUNS COMPOSTOS
DA CLASSE DOS HPAS.

Peso Pressao de Solubilidade
Log Constante de
HPAs molecular Vapor (Pa em agua
Kow Henry
(g/mol) 25°C) (mg/L)
Naftaleno 128 36,8 3,37 1,74x107 31
Acenaftileno 152 4,14 4,00 3,39x107 16,1
Fluoreno 166 0,71 4,18 3,18x107 1,9
Fenantreno 178 0,113 4,57 1,3 1x107 1,1
Antraceno 178 0,0778 4,54 1,60x107 0,045
Pireno 202 0,0119 5,18 3,72x10™ 0,132
Benzo[a]pireno 252 2,13x107 6,04 1,86x107 0,0038
Benzo[ghi]perileno 276 2,25x107 6,50 3,03x107 0,00026

FONTE: NETTO et al. (2000) (adaptado).

Razoes entre determinados HPAs isdmeros auxiliam na identificacdo de
possiveis origens petrogénicas e pirogénicas destes compostos e também podem ser
empregadas para interpretar a distribuicdo de HPAs e diagnosticar fontes predominantes
(YUNKER et al., 2002b). A dificuldade na distingado de HPAs piroliticos e petrogénicos
acontece em virtude da simultdnea ocorréncia destes compostos no ambiente
(DASKALOU et al., 2009).

Por exemplo, as razdes fenantreno/antraceno (Phe/Ant) e fluoranteno/pireno
(F1t/Pyr) sdo utilizadas comumente para determinar as origens dominantes de HPAs
(BUDZINSKI et al.,, 1997). O fenantreno ¢ termodinamicamente mais estavel em
relacdo ao antraceno, desta forma, maiores quantidades de fenantreno sdo encontradas
no petréleo, caracterizando HPAs de fontes petrogé€nicas por meio de elevadas razdes
entre estes isomeros (YANG, 2000; MAGI et al., 2002). De acordo com Pietzsch et al.
(2010) ocorre também uma maior estabilidade do fluoranteno quando comparado ao
isdmero pireno, portanto, elevados valores das razdes An/(An+Phe) e Flt/(Flt+Pyr) em
geral s3o indicativos de contribui¢des pirogénicas.

Outro indicativo de possiveis origens de HPAs em sedimentos ¢é a

predominancia de altas concentra¢des de hidrocarbonetos contendo mais de quatro anéis



37

aromaticos, fato que indica misturas de HPAs formados durante a combustio de
combustiveis fosseis (GOGOU et al., 2000). Na Tabela 3 estdo apresentados alguns

valores caracteristicos dos indices entre HPAs isOmeros mais comumente utilizados.

TABELA 3. RAZOES ENTRE HPAS ISOMEROS E VALORES QUE INDICAM
POSSIVEIS FONTES PETROGENICAS E PIROGENICAS.

Fontes Fontes .
Razao Referéncias
Petrogénicas Piroliticas

An/(An+Phe) <0,10 >0,10 YUNKER et al. (2002a)
Flt/(Flt+Pyr)* <0,40 >0,50 YUNKER et al. (2002b)
BaA/(BaA+Chry)* <0,20 >0,35 YUNKER et al. (2002a)
IP/(IP+BghiP)** <0,20 >0,50 YUNKER et al. (2002a)
GSCHWEND e HITES
Phe/An* >15 <10
(1981)
Flt/Pyr <1 >1 BAUMARD et al. (1998)
GSCHWEND e HITES
BaA/Chry* <0,4 >0,9
(1981)
SOCLO et al. (2000);
LMW/HMW >1 <1 MAGI et al. (2002);

SILVA et al. (2007)

* valores intermediarios indicam a presenca de ambas as fontes petrogénicas e
pirogénicas.

**0,20<IP/(IP+BghiP)<0,50 indicam combustdo de combustiveis fosseis liquidos
(YUNKER, 2002b).

An: Antraceno; Phe: Fenantreno; FIt: Fluoranteno; BaA: Benzo[a]Antraceno; Chry:
Criseno; IP: Indeno[1,2,3-cd]Pireno; BghiP: Benzo[ghi]Perileno; Pyr: Pireno.
LMW/HMW: YHPAs com 2, 3 e 4 anéis aromaticos/Y HPAs com 5 e 6 anéis
benzénicos.

De maneira geral, Baumard et al. (1998) salientaram que os diversos indices
entre HPAs, alguns destes citados na Tabela 2, baseiam-se fundamentalmente em
processos de formagao dos HPAs, os quais sdo dependentes da temperatura. Segundo os
mesmos autores, durante as transformagdes a baixas temperaturas, como as que ocorrem
durante o processo de catagenise da matéria orginica e que origina o petroleo, a

distribuicdo dos HPAs é governada por propriedades termodinamicas. Por outro lado,
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em processos a elevadas temperaturas, tais como a pirolise da matéria organica, a
distribuicao destes compostos ¢ dominada por caracteristicas cinéticas.

Razdes entre HPAs isdmeros tém sido amplamente utilizadas em estudos
envolvendo estes compostos que visam a identificacdo de fontes como combustio e
petréleo (BAUMARD et al., 1998; SOCLO et al., 2000; WU et al., 2001; MAGI et al.,
2002; YUNKER et al.,, 2002a; YUNKER et al., 2002b; ZAGHDEN et al., 2007;
MONTELAY-MASSEI et al., 2007; NEMIROVSKAYA ¢ BREKHOVSKIKH, 2008;
BAKHTIARI et al., 2009; SILVA e BICEGO, 2009; BAKHTIARI et al., 2010;
PIETZCH et al., 2010), no entanto, o uso destas relagdes para atribuir possiveis origens
de HPAs no sedimento requer a compreensao da relativa capacidade de discriminagao
dos diferentes HPAs isOmeros fornecida por estes indices, da estabilidade
termodindmica destes compostos no ambiente, das caracteristicas de diferentes fontes de
HPAs e das mudangas sofridas na composicao entre a fonte emissora € o destino final
nos sedimentos (SILVA et al., 2007). Baumard et al. (1998) afirmaram que a utilizacao

simultanea de varios indices moleculares € necessaria.
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4 MATERIAL E METODOS

A ilustracdo esquematica da Figura 4 resume os meios de investigagdo diretos e

indiretos para avaliagdo da matéria organica presente no reservatorio Vossoroca

utilizados neste estudo.

ReservatorioVossoroca

MON — Agua —— |[MO | — OD, DBO, TOC

Sedimento

v

MOAquatica . Composicao de C/N/P
MO Terrestre

Hidrocarboneto alifaticos (n-alcanos

FIGURA 4. MEIOS DE INVESTIGACAO DA MATERIA ORGANICA
UTILIZADOS NESTE ESTUDO.
FONTE: O AUTOR (2011).

4.1 AREA DE ESTUDO

A area de estudo corresponde a represa Vossoroca, pertencente a bacia do rio
Sao Jodo (Figura 5). O rio Sao Jodo passa pelas cidades de Tijucas do Sul, Sao José dos
Pinhais, parte de Curitiba até a sua foz na Baia de Guaratuba, litoral do Parand. Este rio
atravessa regides urbanas e areas com cobertura vegetal abundante, com predominio de
floresta tropical. O reservatorio em estudo esta localizado na regido norte do municipio

de Tijucas do Sul.
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FIGURA 5. RESERVATORIO VOSSOROCA E HIDROGRAFIA LOCAL.

Grande parte da area de cobertura do reservatdrio Vossoroca esta inserida na
Area de Preservagio Ambiental (APA) de Guaratuba, com excecdo de duas pequenas
porcdes ao sul da rodovia BR-376. Esta area de preservacdo foi criada pelo Decreto
Estadual n° 1.234 de 27 de Marco de 1992, abrange parcialmente os territdrios dos
municipios de Matinhos, Paranagua, Sao Jos¢ dos Pinhais, Tijucas do Sul e grande parte
do municipio de Guaratuba e estd compreendida sobre o Primeiro Planalto, Serra do
Mar e a maior parcela da Planicie Litoranea, incluindo a Baia de Guaratuba (KANTEK
et al., 2009).

A regido de estudo estd localizada no primeiro planalto paranaense, apresenta
clima classificado como subtropical imido com verdes quentes e invernos com geadas.
A precipitagdo anual ¢ de 1800 a 2000 mm e a altitude local corresponde a 850 m. O
tipo de solo predominante ¢ o Cambissolo na por¢ao sul do reservatorio, Podzolico
vermelho-amarelado em regides ao norte e Latossolo vermelho-amarelo ao leste da
represa (SILVEIRA, 2005). Segundo o mesmo autor, a vegetagdo ao entorno da represa

Vossoroca compreende em grande parte Floresta Ombrofila Mista Montana.
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A represa da Vossoroca faz parte da bacia hidrografica do rio Sao Jodo e
apresenta como principais corpos d’agua formadores os rios Sao Jodo, Vossoroca e
Fojo. O reservatdrio foi construido na década de 40, abrange uma area de 330 ha e tem
como func¢do principal regularizar a vazao para a usina hidrelétrica de Chaminé, situada
a 7,1 km a jusante, com capacidade de 18 MW, localizada na margem esquerda do Rio
Sao Jodo. Nos arredores da represa predominam areas rurais destinadas ao lazer e a
montante deste lago artificial o solo ¢ destinado a agricultura.

A montante da represa, o rio Sdo Jodo passa por areas rurais do municipio de
Tijucas do Sul e Sdo José¢ dos Pinhais. Naquele, encontra-se areas essencialmente
agricolas com destaque para producao de milho, feijdo e hortalicas. O manejo das
culturas ¢ realizado de forma tradicional, com uso intensivo de agrotdxicos (HASS E
MINE, 1999). O uso e ocupagdo do solo na regido do reservatério Vossoroca
corresponde, de acordo com Silveira (2005), a silvicultura com predominancia de Pinus
ssp., agricultura com areas de cultivo de banana, culturas diversas, pecudria entre outros
e ainda floresta em estagio avangado e intermedidrio de sucessdo vegetal, sendo a
primeira pouco alterada e a segunda, alterada e bem recomposta.

A rodovia BR-376 que liga a regido Sul a regido Sudeste do Brasil esté situada
sobre o reservatorio Vossoroca, localizado no municipio de Tijucas do Sul (Figura 5).
Embora a represa esteja inserida na area de preserva¢ao, APA de Guaratuba, considera-
se a possibilidade da presenca de compostos organicos toxicos originados pelo intenso
trafego da rodovia, que introduz na represa, por meio de deposicao aérea, compostos
derivados do petrdleo, tais como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e alifaticos.
Outras fontes de compostos organicos no local de estudo sdo as atividades agricolas que
ocorrem no percurso do rio Sdo Jodo, a montante da represa.

A érea de estudo ¢ considerada um ponto turistico e recebe muitos pescadores
amadores. O lago artificial abriga diversas espécies de peixes, sendo as mais comuns
lambaris, black bass e trairas. No verdo, devido as chuvas, o nivel das 4guas ¢ mais

elevado sendo comum a presenga de bagres, tilapias e caras.
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4.2 ESTACOES AMOSTRAIS
Oito pontos de coleta de 4agua e cinco locais de coleta sedimento foram

selecionados no interior do reservatério Vossoroca (Figura 6). A escolha das estagdes de

amostragem visou a abrangéncia de grande parte da area total da represa.

Ry i

_.|_

Reservatorio
do Vossoroca ‘

o
S
ﬁ
Q

g

FIGURA 6. RESERVATORIO VOSSOROCA COM OS PONTOS DE
AMOSTRAGEM SELECIONADOS EM DESTAQUE.

Os pontos selecionados para a realizagdo das amostragens, as respectivas
descrigdes dos locais e as coordenadas geograficas estdo apresentados na Tabela 4. As

Figuras de 7 a 11 ilustram imagens dos pontos de coleta no reservatdrio Vossoroca.



TABELA 4. LOCAIS E DESCRICAO DOS PONTOS DE AMOSTRAGENS NO

RESERVATORIO VOSSOROCA.

Local de Codigo Descricao Coordenada Geografica
amostragem Latitude (S)  Longitude (W)
Vegetacdo densa nas
Entrada margens, presenca de
P1 25°51,2881" 49° 04,5771
Reservatoério folhas e galhos de
arvores sobre a agua;
Trafego intenso de
Ponte 1 veiculos sobre a ponte,
P2 25°50,9878' 49° 04,6702
(lado N/S) presencga de gramineas
nas margens;
Trafego intenso de
Ponte 1 veiculos sobre a ponte,
P3 25°50,9315' 49° 04,6438'
(lado N/S) presenca de gramineas
nas margens;
Ponto proximo a
residéncias, com
predominancia de
Catavento P4 25°50,8584° 49°03,4621°
gramineas e arvores de
grande porte nas
margens;
Proximo as Ponto préximo ao
boias de P5 vertedouro, distante das  25° 49,6170 49° 04,1474
contengao margens;
Linhas de Proximo ao ponto PS5,
P6 ] 25°49,7255' 49° 04,0428'
Transmissdo distante das margens;
Trafego intenso de
Ponte 2 veiculos sobre a ponte,
P7 25°50,4622' 49° 04,4883’
(lado N/S) presencga de gramineas
nas margens;
Trafego intenso de
Ponte 2 veiculos sobre a ponte,
P8 25° 50,7760 49° 03,4406'
(lado N/S) presencga de gramineas

nas margens;

43
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FIGURA 7. ENTRADA DO RESERVATORIO VOSSOROCA, LOCAL DE
COLETA DENOMINADO PONTO PI.

12/08/2009 11:04

FIGURA 8. PRIMEIRA PONTE QUE CRUZA O RESERVATORIO. LOCAIS DE
COLETA DOS PONTOS DENOMINADOS P2 ¢ P3.
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12/08/2009 12:20

FIGURA 9. PONTO DE COLETA DENOMINADO P5 (BOIAS), LOCALIZADO
PROXIMO AS BOIAS DE ISOLAMENTO DE AREA PROXIMA AO
VERTEDOURO DA REPRESA.

08/06/2010 11:32

FIGURA 10. LOCAL DE COLETA DENOMINADO P6 (LINHAS DE
TRANSMISSAO).
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COLETA DOS PONTOS DENOMINADOS P7 E P8.
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4.3 CAMPANHAS DE AMOSTRAGEM

Foram realizados trés diferentes tipos de campanhas de amostragens no
reservatdrio Vossoroca que correspondem a coletas de dgua superficial, 4gua no perfil
da coluna d’agua e sedimento. A Tabela 5 ilustra as datas das coletas realizadas, os tipos
e locais das amostragens, os parametros avaliados nas amostras obtidas e as condigdes
climaticas nos respectivos dias das campanhas. A escolha das datas das coletas foi feita

de modo que obedecesse a um determinado intervalo.

TABELA 5. CAMPANHAS AMOSTRAIS REALIZADAS NO RESERVATORIO
VOSSOROCA.

Tipo da
Data Parametros Pontos Condic¢oes Climaticas
Coleta
8/fev: Sol e com auséncia
. TOC, DBO, OD, de chuvas nas 24 horas
Agua 8/fev/10 _
) Temperatura, pH, anteriores a coleta
Superficial e Pl aP8
Condutividade e 11/out: Sol entre nuvens e
(Cle C5) 11/out/10
Turbidez nivel do reservatorio

muito baixo.

14/abr: tempo nublado ¢

Agua perfil da  14/abr/10 Amonia, OD, pH, vento
coluna d'agua e Temperatura e P6 08/jun: sol entre nuvens,
(C2eC4) 08/jun/10 Condutividade vento e nivel do

reservatorio elevado

20/mai: Sol e tempo

Hidrocarbonetos
20/mai/10 aberto
Sedimento Alifaticos Alcanose  P1, P2, P4,
€ ) 11/out: Sol entre nuvens e
(C3eCH5) Isoprenoides, HPAs, P5 ¢ P8
11/out/10 nivel do reservatorio

C/N/P e granulometria . .
muito baixo.

Realizou-se uma coleta preliminar com o objetivo de inicialmente avaliar a area
em estudo no dia 04 de novembro de 2009. Tanto nesta coleta de investigagdo inicial
quanto na campanha do dia 08 de fevereiro de 2010 foram realizadas andlises
limnologicas, tais como nitrato, nitrito, amonia, fésforo total, fosforo reativo e clorofila-

a, nas oito amostras de agua superficial dos pontos de coleta determinados; no entanto,
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todos estes parametros avaliados apresentaram como resultado concentragdes abaixo do

limite de deteccao dos métodos utilizados.

4.4 PROCEDIMENTOS E COLETA DE DADOS EM CAMPO

As amostras de agua coletadas foram armazenadas em frascos ambar
previamente limpos, e posteriormente transportadas até o laboratorio em caixas térmicas
contendo gelo. Estes procedimentos foram adotados para reduzir a atividade bioldgica
das amostras. Para a obten¢do das amostras de 4gua em profundidade na coluna d’agua,
utilizou-se uma garrafa de Van Dorn. O sedimento dos pontos de amostragem
escolhidos foi coletado com o auxilio de uma draga manual do tipo Pefersen e
acondicionados em sacos plasticos identificados. No laboratorio as amostras de
sedimento foram congeladas até o0 momento das analises.

Em campo, no momento da coleta das amostras de 4gua parametros como pH,
temperatura, oxigénio dissolvido, turbidez e condutividade foram avaliados. Na Tabela
6 estdo descritos os equipamentos e sensores utilizados na obten¢do dos dados de

campo.

TABELA 6. VARIAVEIS AVALIADAS EM AMOSTRAS DE AGUA EM CAMPO E
EQUIPAMENTOS UTILIZADOS.

Variavel Sensor Marca
pH pH 330i/SET WTW
Medida a partir do SCHOTT
Temperatura condutivimetro e (condutivimetro) e
pHmetro WTW (pHmetro)
OD Handylab OX 12/SET SCHOTT

Turbidez WQ770 Turbidimeter Global Water

Condutividade Handylab LF1 SCHOTT
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4.5 ANALISES NA AGUA

As andlises nas amostras de dgua foram realizadas no Laboratdério Francisco
Borsari Netto — LABEAM, do Departamento de Hidraulica e Saneamento da UFPR.
Neste local foram realizadas as andlises de: carbono orgénico total com o equipamento
TOC-Vcpp, marca Shimadzu e DBO, para amostras de agua superficial, ¢ amonia,
aplicado em amostras coletas na coluna d’4gua, seguindo-se as metodologias presentes
no APHA, 1998. Para a determinacdo da DBO, utilizou-se o método Winkler, com
incubagdo de cinco dias a 20°C e obtengdao do OD pelo método da azida de sodio. Esta
metodologia apresenta faixa de detec¢do > 2,0 mg O,/L. Os resultados referentes as
concentragdes de amodnia foram obtidos pelo método do fenato, com limite de detecgdo

de 10 a 1000 pg/L.

4.6 ANALISES NO SEDIMENTO

Os experimentos realizados nas amostras de sedimento coletadas foram
desenvolvidos em trés laboratorios: Laboratorio Francisco Borsari Netto — LABEAM,
do departamento de Hidraulica e Saneamento da UFPR, Laboratorio de Analise de
Minerais € Rochas — LAMIR, da UFPR e Laboratorio Central Analitica, do Instituto de
Quimica da USP.

As amostras receberam tratamento prévio de remocao de umidade, sendo que
para o procedimento de secagem, utilizou-se estufa a 60°C, pois temperaturas mais
elevadas provocam modificagdes na estrutura dos argilo-minerais e o endurecimento

excessivo do sedimento.

4.6.1 Extracdo dos Hidrocarbonetos

A extracdo dos hidrocarbonetos seguiu a metodologia descrita em Mater et al.
(2004). Partindo-se de 20 gramas de sedimento seco e triturado com o auxilio de
almofariz e pistilo, extragcdes sequenciais foram realizadas com trés aliquotas contendo
cada uma 40 mL de hexano, 40 mL de hexano/diclorometano (1:1) e 40 mL de
diclorometano (DCM). A migracdo dos analitos desejados do sedimento para a fase

aquosa (solvente) ocorreu com o auxilio de banhos ultrassonicos, com duragdo de 15
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minutos para cada extragdo. Os extratos obtidos foram filtrados em filtro quantitativo,
combinados (extrato 1), evaporados até a secura em rotaevaporador, modelo R-210 da
marca Buchi, e novamente diluidos em 3 mL de hexano (extrato 2).

A passagem do extrato 2 por uma coluna de silica e alumina promoveu a
separacao dos hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos. A coluna cromatografica foi
montada, utilizando-se bureta de 50 mL, 2 g de silica gel, composta de 1,9 g de silica
gel ativada (1 hora em mufla a 400°C) e 0,1 g de silica ndo ativada, e 3 g de 6xido de
aluminio. Apoés a ativacdo da coluna com 20 mL de hexano e a disposi¢ao do extrato 2,
duas por¢des de 20 mL de hexano e 20 mL de diclorometano foram introduzidas
respectivamente na coluna. Os extratos, denominados fracdo 1 e fracdo 2, foram
coletados em frascos distintos, novamente evaporados em rotaevaporador, dissolvidos
em 1 mL de diclorometano, acondicionados em pequenos vails protegidos da luz e
armazenados em congelador a -18°C até o momento das analises cromatograficas. O
fluxograma da Figura 12 ilustra esquematicamente as etapas da extragdo dos
hidrocarbonetos desejados neste estudo.

As condigdes cromatograficas das andlises dos HPAs e hidrocarbonetos

alifaticos estdo descritas no Quadro 1.
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20 g de sedimento seco e triturado

L » 40 mL Hexano

—» | 40 mL Hexano/DCM (1:1) —_

» 40 mL DCM

Banho ultrassonico (15 min.) -

v

Filtragem em filtro quantitativo

v

Combinacgdo das trés aliquotas: Extrato 1

v

Evaporagdo do Extrato 1 e nova dilui¢cdo em

3 mL de Hexano : Extrato 2

'

Coluna de silica e alumina

v

Introdugdo na coluna do Extrato 2 e 20 mL de DMC

v

Fracao 1 (HPAs): evaporacdo e nova

dilui¢do em 1 mL de Hexano

.

Cromatografia Gasosa — GC-FID

FIGURA 12. FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO DE EXTRACAO DOS
HIDROCARBONETOS DE INTERESSE.
FONTE: O AUTOR (2011).
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QUADRO 1. CONDICOES CROMATOGRAFICAS UTILIZADAS NAS ANALISES
DOS HPAS E HIDROCARBONETOS ALIFATICOS.

Hidrocarbonetos alifaticos

Hidrocarbonetos Aromaticos

Temperatura
300°C 270°C
do Injetor
Agilent HPS Agilent HPS
Coluna ) )
dimensdes 30mx320umx0,25um dimensdes 30mx320umx0,25um
Tempo de . )
43,44 min 42 min
Corrida
1. inicio: 45°C por 2 min
1. inicio: 50°C por 1 min|2. elevacdo da temperatura a

Rampa de

Temperatura

da

13°C/min até 150°C, permanecendo

2. elevacao temperatura a

por 3 min
3. elevacdo da temperatura a
8°C/min até 310°C, permanecendo

por 8 min

13°C/min até 150°C,

permanecendo por 1  min
3. elevagao da temperatura a
5°C/min até 200°C, permanecendo
por 5 min 4. elevagdo da
temperatura a 5°C/min até 280°C,

permanecendo por 1 min

30 mL/min de Hidrogénio

30 mL/min de Hidrogénio

Fluxo de
300 mL/min de Ar 300 mL/min de Ar
Gases . . . . . .
30 mL/min de Nitrogénio 30 mL/min de Nitrogénio
Gas de ) ] ] )
Nitrogénio Nitrogénio

arraste

Detector Ionizagao de Chama Ionizagao de Chama

Para uma maior confiabilidade dos resultados, anteriormente as analises, toda a

vidraria e objetos utilizados permaneceram em banho contendo detergente especial

(Extran Merk) durante no minimo 8 horas, para que possiveis residuos organicos

contidos no material fossem eliminados. Os utensilios foram enxaguados com agua

corrente ¢ agua destilada e secos em estufa a 50°C, com excecdo da vidraria

volumétrica, seca em temperatura ambiente.
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4.6.2 Analises C/N/P

As porcentagens totais de carbono e nitrogénio nas amostras de sedimento foram
determinadas no Laboratorio Central Analitica, do Instituto de Quimica da USP,
utilizando equipamento de analise elementar Perkin-Elmer PE 2400. As amostras
sofreram um pré-tratamento no LABEAM para a remog¢ao de carbonatos (GAO et al.,
2007). O procedimento consistiu na acidificacdo de 20 g de sedimento seco com HCI
10% e posterior secagem.

As analises de fosforo no sedimento foram realizadas no LABEAM conforme o
procedimento descrito em Andersen (1976). Para os experimentos de fosforo total,
porcdes de 0,500 g de sedimento seco foram calcinadas em mufla a 550°C por 1 hora e
30 minutos. Posteriormente ao resfriamento do material, adicionou-se 25 mL de HCI 1
mol/L e a mistura foi levada ao aquecimento em chapa a 180°C por 45 minutos. A
proxima etapa consistiu na filtragem em filtro quantitativo e dilui¢do da solucdo obtida
para 100 mL em baldo volumétrico com agua destilada. Apds a extracdo e digestdo,
todas as formas de fosforo foram transformadas para ortofosfato, prosseguindo-se a
analise de acordo com o Método do Acido Ascorbico (APHA, 1998) para a
determinagdo da concentracdo. A leitura da absorbancia foi realizada em
Espectrofotometro UV-1600 PC, marca Shimadzu, em comprimento de onda de 880
nm. A Figura 13 apresenta o fluxograma do processo de extracdo e digestdo do fosforo

realizado nas amostras de sedimento.
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0,500 g de sedimento seco

v v

P Total P Inorganico
Calcinacao
\ 4 \ 4
Erlenmeyer

Sedimento + 25 mL HCI1 1 mol/L

\4

Chapa aquecimento 180°C 45

minutos

A

Filtragdo e dilui¢cdo em balao

volumétrico 100 mL

A4

Leitura espectrofotdmetro 880

nm

FIGURA 13. FLUXOGRAMA DO METODO UTILIZADO PARA
DETERMINACAO DO FOSFORO EM AMOSTRAS DE SEDIMENTO.
FONTE: O AUTOR (2011).

As concentracdes de fosforo inorganico foram encontradas pela aplicagdo do
mesmo método descrito, no entanto, as amostras de sedimento ndo sofreram o
tratamento inicial de calcinagdo. Pela subtracao dos valores encontrados de fosforo total
e inorganico, obteve-se o fosforo organico (Eq. 6).

Ptotal - Pinorgdnico = Porgdnico (6)

Todo o material utilizado nas analises de fosforo foi previamente enxaguado
com agua corrente para remocao de residuos de detergente Extran alcalino (Merk) e
imerso em banho contendo HNO3; 10% pelo tempo minimo de 12 horas para eliminagao
de possivel contaminagdo das amostras por fosforo. Os utensilios foram entdo

enxaguados em agua corrente e agua destilada e secos em estufa a 50°C, com excegao

da vidraria volumétrica, seca a temperatura ambiente.
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4.6.3 Analise Granulometrica

A determinacdo da composicdo granulométrica das amostras foi realizada no
Laboratério de Analise de Minerais e Rochas — LAMIR, da UFPR, por meio dos
seguintes ensaios: Granulométrico Integrado e Granulométrico a Laser. Nas amostras de
sedimento dos pontos P1 e P35, aplicou-se o ensaio Granulométrico Integrado, no qual as
técnicas de granulometria Via Umida e granulometria a Laser sio utilizadas em
conjunto. Devido ao tamanho dos graos predominantemente fino das amostras dos
pontos P2, P4 e P8, apenas o ensaio Granulométrico a Laser foi necessario.

Para a analise Granulométrica Via Umida, pesou-se 200 g de sedimento seco,
seguido de peneiramento com o auxilio de 4gua e um conjunto de peneiras da marca

Bertel, as quais possuem malhas padronizadas (Tabela 7).

TABELA 7. ABERTURA DAS MALHAS DAS PENEIRAS.

Malhas Milimetros
(Tyler) (mm)
8 2,360
14 1,180
42 0,355
80 0,180
170 0,090
250 0,063
325 0,044
400 0,036
500 0,028
635 0,020

FONTE: SUGUIO (1973).

No experimento realizado para amostras do ponto P1 e P5 apenas as peneiras
com malhas dos respectivos tamanhos 14, 42 e 80 foram utilizadas, as quais foram
inicialmente pesadas individualmente sem a presenca de amostra. Em seguida, o
material foi peneirado com auxilio de 4gua corrente e o conjunto de peneiras foi
encaminhado a estufa a temperatura de 60°C para secagem. A ultima etapa consistiu na

pesagem de todas as peneiras para obten¢do da massa final de amostra e peneira. O
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ensaio complementar granulométrico a Laser foi realizado com amostra diluida em agua
desmineralizada, com uso do equipamento granulémetro CILAS, modelo 1064.

A escala de Wentworth (SUGUIO, 1973) foi utilizada para a classificacdo
granulométrica (Tabela 8). Neste trabalho, o tamanho dos graos foi classificado apenas

como areia, argila e silte, as demais subclasses foram adequadamente englobadas em

cada uma das trés fragdes.

TABELA 8. ESCALA GRANULOMETRICA DE WENTWORTH.

Classificacao Phi mm
Areia muito grossa -1a0 2al
Areia grossa Oal 1a0,5
Areia média la2 0,5a0,25
Areia fina 2a3 0,25a0,125
Areia muito fina 3a4 0,125 a 0,0625
Silte 4a8 0,0625 a 0,0039
Argila >8 <0,0039

FONTE: SUGUIO (1973).

A técnica da difracdo a laser, aplicada ao sedimento dos pontos P2, P4 e PS,
utilizou amostra seca, com o equipamento granuldmetro a laser, marca Cilas, modelo

1064, o qual possui faixa analitica de 0,04 a 500 micras.



57
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA NA AGUA
5.1.1 Andlises na agua superficial
Os resultados obtidos pelas andlises realizadas em amostras de agua superficial
dos oito pontos de coleta selecionados no reservatdrio Vossoroca, referentes as duas
campanhas (8 de fevereiro de 2010 — C1 e 11 de outubro de 2010 — CS5), estdo

apresentados na Tabela 9.

TABELA 9. RESULTADOS DE ANALISES OBTIDOS DE AMOSTRAS DE AGUA
SUPERFICIAL, REFERENTES AS DUAS CAMPANHAS REALIZADAS.

Parimetros Colet P1 P2 P3 P4 P5 Liﬁﬁ P7 P8
arametros €oleta Cachoeira Pontel Pontel Catavento Boias as Ponte2 Ponte2
Transm.
C1 8,56 10,52 9,37 7,71 9,02 8,21 740 7,74
TC (mg/L)
Cs 6,27 6,94 6,49 6,07 6,75 6,28 6.81 6,97
C1 3.29 3.25 3,14 2,96 2,78 2,72 2,65 2,69
IC (mg/L)
C5 2,66 4,14 3.56 4,18 4,53 4,17 380 3,72
TOC C1 527 7.26 6.23 4,75 6,24 5,49 4,75 5,05
(mg/L) C5 3.61 2.81 2,93 1,89 221 2.11 3,01 3.25
DBO C1 0,86 0,51 0,90 0,35 0,67 0,51 0,51 0,28
(mg/L) Cs 3.45 1,01 1,73 1,80 0,64 0,64 1,22 1,03
Cl1 10,70 7.14 7,03 6,90 6,46 6.83 6,48 6,98
OD (mg/L)
C5 11,79 10,55 10,10 10,10 10,05 10,06 8,85 9,60
C1 29,0 290 296 29.6 30,2 30,6 31,5 30,0
Temp. (°C)
C5 18,2 18,9 18,9 19,5 19,6 19,7 18,6 18,5
. C1 7,90 8,21 8,00 8,52 7,64 8,24 7,77 7,99
P C5 7.52 7,61 8,29 7.28 7.13 7.15 730 745
Cond. Cl1 38,3 38,7 37,9 33,1 32,4 33,2 324 346
(ns/cm) C5 42,1 43,1 43,1 432 433 43.6 42,5 42,7
Turbidez ~ C1 3.08 2,72 3.30 1,81 1,90 2.28 1,77 221

(NTU) C5 14,6 12,1 10,1 8,22 6.95 6.65 13,7 16,5




58

Legenda: TC - Carbono total; IC - Carbono inorganico; TOC - Carbono Organico
Total; DBO - Demanda Bioquimica de Oxigénio; OD - Oxigénio Dissolvido; Temp. -
Temperatura; Cond. - Condutividade; C1 - coleta 1; CS5 - coleta 5.

Os resultados de TOC das aliquotas de dgua (Tabela 9) variaram entre 4,75 e
7,26 mg/L, na primeira campanha (C1), e entre 1,89 e 3,61 mg/L, na segunda campanha
de agua superficial (C5). Nota-se uma redugdo nas concentragdes de COD na segunda
coleta (C5) em relagdo a primeira campanha amostral (C1). Este fato pode estar
relacionado com o periodo de seca, verificado pelo baixo nivel do reservatorio na
segunda coleta de amostras de agua superficial. Os menores valores de COD na segunda
campanha podem ser justificados pela ndo contribuicdo de material organico aloctone
pedogénico, o qual atinge o reservatorio por meio de escoamento superficial, em virtude
da auséncia de precipitacdes intensas nos meses precedentes a segunda campanha.
Segundo Tundisi, 2008, dentre outras varidaveis que influenciam no COD, além do
regime de chuvas, incluem processos internos nos lagos e reservatorios, tais como
temperatura da dgua, estratificagdo térmica, turbuléncia, atividade bacteriana, periodos
de decomposi¢do e produtividade primaria entre outros.

Os valores obtidos da andlise de DBO, situaram-se abaixo de 1 mg/L para todas
as amostras da primeira campanha (C1), com oscilacao entre 0,28 e 0,90 mg/L. As
concentragdes de DBO das amostras de agua superficial da segunda coleta (CS5)
variaram entre 1,80 e 3,45 mg/L (Tabela 9). Os resultados se apresentaram inferiores ao
valor limitrofe de 3 mg/L de O,, estabelecido pela resolugdo CONAMA 357/05 para
aguas doces de classe 1, com exce¢do do Ponto 1 (Cachoeira), que demonstrou DBO
ligeiramente acima de 3 mg/L de O,. Os baixos resultados de DBO encontrados,
sobretudo na primeira campanha, sugerem que a presen¢a de matéria organica nio
ocorre de maneira acentuada, pois durante os cinco dias de incubac¢dao das amostras a
20°C e auséncia de luz, houve pouco consumo de oxigénio.

Os valores de DBO se apresentaram em média 50% maiores na segunda
campanha (C5) em relagdo a primeira (Tabela 9), o que indica uma possivel maior
quantidade de matéria organica nas amostras de aguas superficiais referentes a segunda
coleta. Esta diferenca nos resultados de DBO pode ter como causa o reflexo da
produtividade priméria, a qual ¢ verificada com maior intensidade anualmente nos

meses de setembro, sendo responsavel por um aumento na quantidade de nutrientes e
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matéria organica nos lagos e reservatorios. O aumento da produtividade primaria pode
ocasionar a libera¢ao de material mais labil, elevando assim a DBO.

Os parametros indicativos da qualidade da 4gua avaliados em campo nas duas
campanhas (C1 e C5) foram OD, temperatura, pH, condutividade e turbidez. Os valores
obtidos estdo dispostos na Tabela 10. A concentracdo de OD, variou entre 6,46 ¢ 7,14
mg/L na primeira coleta (C1) e entre 8,55 a 10,55 mg/L na segunda campanha (C5),
com pequena oscilacdo entre as estacdes amostrais, com exce¢do do ponto Pl,
localizado na entrada do reservatorio, o qual apresentou OD de 10,70 e 11,79 mg/L, na
primeira e segunda campanha amostral, respectivamente. Estes valores podem ser
justificados em virtude de uma maior turbuléncia da 4gua nesta regido. Concentragdes
em média 38% maiores de OD nos pontos selecionados de 4gua superficial foram
verificadas na segunda campanha (CS5). Além disso, nota-se que este parametro
apresentou comportamento semelhante nos oito pontos de amostragem entre as duas
campanhas, conforme o verificado com a DBO (Figura 9).

Assim como OD, os valores de temperatura e pH nas duas campanhas possuem
baixa oscilagdo entre os locais avaliados. A temperatura variou entre 29,0 e 31,5 °C e de
18,2 a 19,7 °C na primeira ¢ segunda coleta, respectivamente. Os menores valores de
temperatura na segunda campanha sao justificados pela sazonalidade. O pH apresentou
leve declinio entre as duas coleta, com variacoes de 7,64 a 8,52 na coleta 1 ¢ de 7,13 a
8,29 na coleta 2 (Tabela 9).

Os parametros de condutividade e turbidez demonstraram aumento na segunda
campanha (C5) em relacdo a primeira (Tabela 9), sendo verificado nos oito pontos
avaliados. Os maiores valores observados na coleta 2 podem estar correlacionados a
produtividade primaria, a qual ocorre predominantemente no més de setembro, que
corresponde ao més precedente a coleta realizada de agua superficial. A confirmacao da
hipotese de influéncia da produtividade primaria nos resultados da segunda coleta de
agua superficial (CS5) se tornaria melhor fundamentada com analises de clorofila-a, as

quais ndo foram realizadas na referida campanha.
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5.1.2 Andlises na coluna d’agua

Foram realizadas duas campanhas (C2 e C4) na coluna d’dgua em uma tnica
estacdo amostral. Determinou-se o ponto P6 (linhas de transmissdo) como local de
coleta, pois apresenta proximidade ao vertedouro e maior profundidade. Neste local
foram avaliados as variacdes dos parametros OD, TOC, amoénia, temperatura,
condutividade e pH na coluna d’agua, com intervalos de 1 m. Na Figura 14 e 15 estdo
dispostos os valores encontrados dos parametros avaliados na primeira (C2) e segunda
(C4) campanhas de amostragem de agua na coluna d’agua, realizada nos dias 14 de abril

de 2010 e 08 de junho de 2010, respectivamente.
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FIGURA 14. PARAMETROS ANALISADOS EM AMOSTRAS DE AGUA DA
COLUNA D’AGUA REFERENTES A PRIMEIRA CAMPANHA REALIZADA EM
PROFUNDIDADE.

Na primeira campanha de amostragem de dgua em profundidade (C2) foram
coletadas amostras com distanciamento de 2 ou 3 metros a cada ponto, conforme o
demonstrado na Figura 14. Com excecdo do pH, todos os demais pardmetro avaliados

apresentaram variagdes ao longo da coluna d’4dgua. A temperatura das amostras
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demonstrou um gradiente de 4°C entre as medic¢des realizadas na superficie e em aguas
profundas, o que indica um cenario de estratificacdo térmica no reservatorio em estudo.

Os resultados encontrados nas analises de amdnia revelam um perfil crescente de
concentragdes ao longo da coluna d’agua na coleta 1 (Figura 14). A presenca de
nitrogénio na forma de amodnia nas camadas mais inferiores foi favorecida
provavelmente em virtude das condi¢des quase anodxicas verificadas na regido do
hipolimnio.

Segundo Esteves (1998), as formas de nitrogénio, tais como amdnia, nitrito e
nitrato indicam processos de producdo e decomposi¢do em sistemas hidricos e a
distribuicao destes compostos na coluna d’agua esta diretamente relacionada com o
comportamento térmico das massas de agua. De acordo com o mesmo autor, em
periodos de estratificagdo térmica sdo comuns elevadas quantidades de nitrogénio
amoniacal nas regides mais profundas de lagos e reservatorios, sendo este acumulo
devido as reagdes de amonificagdo e/ou reducao do nitrato, as quais podem ocorrer em
ambientes anaerdbios.

Foram realizadas anélises de nitrito e nitrato nas amostras de dgua referentes a
primeira coleta em profundidade (C2), no entanto, os valores obtidos se situaram abaixo
do limite de detec¢do do método utilizado. As metodologias utilizadas seguiram o
APHA (2005), sendo os limites de detec¢do do nitrito e nitrato de 5 pg/L e 10 pg/L,
respectivamente.

O gradiente de condutividade elétrica na coluna d’adgua observado na primeira
campanha (C2) apresentou relevante variagdo (Figura 14). Segundo Esteves (1998) o
perfil heterogéneo de distribui¢do vertical de condutividade elétrica esta relacionado, na
maioria dos casos, com a estratificacdo térmica e a duracdo deste periodo. A
condutividade elétrica, de acordo com Tundisi (2008), correlaciona-se fortemente com
fatores como tipo de solo, cobertura vegetal e escoamento superficial. Além disto, este
parametro depende da concentragdo ionica, podendo também ser influenciado em casos
especificos pelo pH do meio, temperatura e alcalinidade.

Esteves (1998) ressalta que a condutividade elétrica constitui uma importante
variavel limnoldgica, pois pode fornecer informagdes sobre o metabolismo do corpo
d’agua e fendmenos que ocorrem na bacia hidrografica. Os resultados de condutividade
elétrica em profundidade apresentaram valores cerca de quase quatro vezes maiores no

hipolimnio em relagdo ao epilimnio. Este fato que indica possivelmente a ocorréncia de
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processos metabdlicos mais acentuados nas regides mais profundas do reservatorio

Vossoroca.
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FIGURA 15. PARAMETROS ANALISADOS EM AMOSTRAS DE AGUA DA
COLUNA D’AGUA REFERENTES A SEGUNDA CAMPANHA REALIZADA EM
PROFUNDIDADE.

Na segunda campanha de dgua com amostragem vertical (C4), ocorrida em
junho de 2010 (Figura 15), as amostras foram obtidas a cada metro, portanto, houve um
maior numero de pontos de coleta em relagdo a primeira campanha (Figura 14). Os
resultados encontrados referentes aos parametros investigados nas diversas
profundidades avaliadas apresentaram pouca variagdo. A temperatura oscilou
aproximadamente 0,6°C entre as amostras do epilimnio e do hipolimnio, demonstrando
um cenario de desestratificacdo térmica no reservatorio Vossoroca. Provavelmente
devido ao fendmeno de mistura das camadas de 4gua, os valores de OD, condutividade
e pH, avaliados nesta campanha amostral se apresentaram bastante similares,

colaborando com a certificagdo da situacdo de desestratificagdo térmica no reservatorio.
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5.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA NO SEDIMENTO

5.2.1 Granulometria e composi¢do geoquimica do sedimento

Os resultados de granulometria realizados nas cinco amostras de sedimento estao

na Figura 15.
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FIGURA 15. RESULTADO DA DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA NAS
CINCO AMOSTRAS DE SEDIMENTO ANALISADAS.

As amostras dos pontos designados P2 (Ponte 1), P4 (Catavento) e P8 (Ponte 2)
apresentaram perfil semelhante de distribuicdo granulométrica, com predominédncia das
fragdes de silte e argila sobre a por¢do de areia. Este fato pode ser justificado devido as
maiores profundidades e lenta circulagdo de dgua nestes locais. De acordo com Yang et
al. (2010), maiores quantidades de particulas com granulometria fina apresentam
tendéncia mais elevada ao acimulo de matéria orgénica, devido a grande 4rea
superficial do sedimento.

O ponto de amostragem P1 (Cachoeira), situado proximo ao rio principal, na
entrada do reservatorio, demonstrou acentuada presenca de areia em relagdo as demais
estagdes amostrais (Figura 15). Este resultado provavelmente ocorreu em virtude da
vazao do rio, a qual transporta sedimentos de areia. Amorim et al. (2009) também

observaram altas porcentagens de areia em regides fortemente influenciadas por
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entradas de cargas de rios como consequéncia da dindmica da bacia na Varzea do Lago
Grande de Curuai, Para, Brasil.

A analise granulométrica do ponto P5 (Bdias) revelou cerca de 40% de areia na
porcdo de amostra coletada. Esta propor¢ao na distribuicdo do tamanho dos graos pode
ser ocasionada devido a proximidade desta estacdo amostral em relacdo ao vertedouro
do reservatorio. Possivelmente este local possui uma circulagdo dindmica, o que
ocasiona o arraste de particulas mais finas.

Os resultados encontrados das concentracdes de carbono, nitrogénio e fosforo
nas amostras de sedimento analisadas, juntamente com razdes molares especificas entre

estes compostos estao dispostos na Tabela 10.

TABELA 10. RESULTADOS DO CONTEUDO DE CARBONO, NITROGENIO E
FOSFORO NO SEDIMENTO E RAZOES MOLARES NAS CINCO ESTACOES
AMOSTRAIS SELECIONADAS.

Estacoes TOC TN TP opP IP
Amostrais (mmol/g) (mmol/g) (nmol/g) (nmol/g) (umol/g) TOC/TN TN/TP TOC/OP TOC/TP
PI 121 002 587 209 378 5639 3,65 57840 20592
Cachoeira
P2 3,79 0,19 13,06 5,84 7,22 19,66 14,76 648,71 290,22
Ponte 1
P4 2,35 0,06 12,63 3,67 8,96 41,13 4,52 640,09 186,01
Catavento
P5 Boias 2,33 0,12 10,20 2,98 7,22 19,15 11,90 779,31 227,89
P8 2.18 0.12 1232 319 914 1791 985 68242  176.50
Ponte 2

Legenda: TOC — Carbono Orgéanico total; TN — Nitrogénio Total; TP — Fosforo Total;
OP — Foésforo Organico; IP — Fosforo Inorgénico.

No ponto P1 (Cachoeira) foi encontrado baixo valor de TOC em relacdo as
demais estacoes de amostragem (Tabela 10). Deve-se ressaltar que este resultado
provavelmente ocorreu devido a predominancia de areia observada no sedimento do
ponto situado na entrada do reservatério (P1 Cachoeira) (Figura 19). As amostras dos
pontos P2 (Ponte 1), P4 (Catavento), P5 (Boias) e P8 (Ponte 2) apresentaram
concentragdes similares de TOC, com variagdes entre 2,18 e 3,79 mmol/g.

Os resultados de nitrogénio total seguiram o mesmo padrdo do TOC, com
pequena concentragdo no ponto P1 (Cachoeira) e valores superiores com ligeira
variagdo nos quatro demais locais de amostragem (Tabela 10). A concentragdo de

nitrogénio total do ponto P1 obtida foi de 0,02 mmol/g, enquanto os pontos designados
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Ponte 1 (P2), Catavento (P4), Boias (P5) e Ponte 2 (P8) demonstraram variagao entre
0,06 € 0,19 mmol/g.

O foésforo ¢ considerado um importante pardmetro indicativo da entrada de
efluentes de origem antropogénica. Neste trabalho foram investigadas as fragdes de
fosforo total (TP), fosforo organico (OP) e fosforo inorganico (IP) presentes nos
sedimentos dos cinco pontos de amostragem e os resultados encontrados estdao dispostos
na Tabela 10. Todas as amostras apresentaram uma média de 55% de fosforo
inorganico, variando entre 52 a 70 %. Sedimentos de ecossistemas hidricos ndo
impactados com descargas de aguas residuarias antropogénicas apresentam, em geral, o
IP representa 60% da fracdo de TP (BRUSNKILL et al.,, 2001). Assim como os
parametros de TOC e TN, os resultados das trés por¢cdes de fosforo avaliadas
demonstraram menores concentragdes no ponto P1 e valores similares para os demais
locais investigados (Tabela 10).

As razoes molares avaliadas neste trabalho foram TOC/TN, TN/TP, TOC/OP ¢
TOC/TP. Os resultados encontrados estdo descritos na Tabela 10. A andlise da razao
TOC/TN consiste em um meio de identificacdo da origem da matéria orginica
largamente utilizado (RUTTENBERG e GONI, 1997). De acordo com os mesmos
autores, valores desta razao que variam entre 10 e 100 indicam a contribuicao de plantas
superiores na composicdo da matéria orginica de sedimentos. Nas amostras do
reservatorio Vossoroca a razdo TOC/TN variou entre 17,91 e 56,39, o que sugere
possivel influéncia de material aloctone na por¢ao sedimentar deste ecossistema hidrico.

Os resultados obtidos pela razdo das concentragdes de carbono organico e
fosforo organico, TOC/OP, dispostos na Tabela 10, revelam uma variagdo de 578,40 a
779,31. Estes valores encontrados estdo situados dentro da faixa de 300 a 1300, o que
indica, segundo Ruttenberg e Goni (1997) que plantas superiores terrestres constituem
uma parcela da matéria organica presente no sedimento.

A razdo entre N/TP se apresentou abaixo da razdo de Redfield, definida como
16:1, enquanto a divisdo entre as concentragdes de TOC e TP demonstraram resultados
acima do valor de 106:1, estabelecido pela razdo de Redfield (Tabela 10). Este padrio
foi verificado em todas as cinco amostras de sedimento avaliadas e pode ser justificado
devido a uma possivel oxidagdo rapida dos nutrientes nitrogénio e fosforo na coluna
d’4gua e sedimento superficial (BRUNSKILL et al., 2001). Ruttenberg e Goni (1997)

ressaltam ainda que razdes entre carbono e nitrogénio com valores acima de 106
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indicam que material proveniente de plantas superiores fazem parte da composicao da

matéria organica da por¢ao sedimentar.

5.2.2 Hidrocarbonetos Alifaticos

Foram investigadas as concentragdes dos hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos)
em uma faixa de distribuigdo destes compostos com niimero de carbonos que variaram
entre 8 e 40, além dos hidrocarbonetos alifaticos isoprendides fitano e pristano. As
Figuras 16 a 20 mostram o perfil da distribui¢do dos n-alcanos nas cinco estagcdes de
amostragens de sedimento para as duas coletas realizadas (C3 — 20 de maio de 2010 e

C5 — 11 de outubro de 2011).
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PARA AS DUAS COLETAS REALIZADAS.

18.

PERFIL DE DISTRIBUICAO DOS HIDROCARBONETOS
ALIFATICOS ALCANOS NO PONTO P4 DE AMOSTRAGEM DE SEDIMENTO
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FIGURA 20. PERFIL DE DISTRIBUICAO DOS HIDROCARBONETOS
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PARA AS DUAS COLETAS REALIZADAS.

Nas duas campanhas amostrais de sedimento (C3 e C5) todos os hidrocarbonetos
alifaticos estavam presentes (Figuras 16 a 20), com excecdo do (n-C17), o qual ndo foi
encontrado em nenhuma das estagcdes amostrais nas duas coletas realizadas. A auséncia
do alcano n-C17 também foi verificada por Rieley et al. (1991) em alguns pontos de
amostragem do Lago Ellesmere na Inglaterra, sendo justificada devido a uma provéavel
metabolizacdo mais rapida deste n-alcano em relagdo ao demais hidrocarbonetos

alifaticos de maior peso molecular.
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A clara predominancia dos alcanos n-C27, n-C29 e n-C31 ocorreu nas amostras
de todas as estacdes de coleta referentes a primeira campanha (C3 - 20/05/10), com
exce¢do do ponto P1, proximo a entrada do reservatorio (Figura 16), no qual foi
observado uma maior concentracdo de n-C28, quando comparado ao homologo n-C27.
Segundo Eglinton e Hamilton (1963, 1967), Cranwell (1973), Cranwell et al. (1987) e
Rieley et al. (1991), a predominancia dos compostos n-C27, n-C28 e n-C31 sugere
fortemente uma contribuicao de matéria organica proveniente de ceras epicuticuliares de
plantas superiores terrestres proximas ao corpo d’agua.

Na segunda campanha (C5 - 11/10/10) os compostos n-C27, n-C29 e n-C31
apresentaram concentragdes menores em relagdo aos resultados obtidos na coleta 1. Este
fato sugere, possivelmente, contribuicdes pouco acentuadas de matéria organica
advindas de ceras epicuticuliares de plantas superiores terrestres, que podem ser
justificadas devido a reduzida entrada de material aloctone por escoamento superficial
em virtude do periodo de seca verificado na coleta 2, confirmado pelo baixo nivel
d’agua.

Observa-se no ponto P6 - Linhas de Transmissdo (Figura 19) uma sobressaléncia
dos compostos pares n-C28, n-C30 e n-C32 ao invés dos homologos impares na
segunda campanha. Acredita-se que este perfil ocorreu, provavelmente, em virtude de
uma pequena contribui¢do de plantas superiores na composi¢do do material organico
sedimentar devido a auséncia de chuvas mencionada e também a localizagao distante
das margens do ponto P6.

Em todas as amostras de sedimento da primeira campanha e dos pontos P4 -
Catavento e P6 - Linhas de Transmissdo referentes a segunda campanha, as
concentragdes dos alcanos n-C27 e n-C29 foram mais eclevadas em relagdo ao
hidrocarboneto homologo n-C31 (Figuras 16 a 20), evidenciando que as fontes de ceras
epicuticuliares advindas de plantas superiores, tais como arvores, predominam sobre
fontes como gramineas, verificadas por altas quantidades de n-C31 (CRANWELL,
1973). Na coleta 2, as estagdes amostrais P1 — Cachoeira, P2 — Ponte 1 ¢ P8 Ponte 2
apresentaram situacdo inversa, ou seja, predominancia de n-C31 sobre os
hidrocarbonetos alifaticos n-C27 e n-C29, o que indica provavelmente maiores
contribuicdes de plantas que contém ceras epicuticuliares, tais como gramineas em

relagdo a parcela advinda de plantas superiores. Deve-se ressaltar que estes trés pontos
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de amostragem estao situados préximos as margens do reservatorio Vossoroca, com a
presenca de vegetacao rasteira.

O pentadecano, n-C15, outro relevante composto, foi detectado em todas as
estacdes amostrais nas duas coletas realizadas (Figuras 16 a 20). Segundo Cranwell et
al., 1987, a presenca deste hidrocarboneto, n-C17 ou n-C19, indica que uma parcela da
matéria organica depositada no fundo dos corpos d’agua tem como fonte precursora
algas aquaticas e bactérias fotossintéticas. Doskey e Andren (1991) atribuem a
proeminéncia destes n-alcanos em sedimentos do Lago Michigan a fontes como o
plancton, constituido pelo fictoplancton (algas), zooplancton (pequenos animais) e
bacterioplancton.

Notam-se maiores concentragdes de n-C15 na segunda campanha em relagdo a
primeira (Figuras 16 a 20), com excec¢do do ponto P4 — Catavento (Figura 18). Este fato
pode ser justificado, provavelmente em virtude da influéncia da produtividade primaria,
a qual ocorre com mais intensidade anualmente no més de setembro, que corresponde
ao meés precedente a segunda coleta de sedimento.

Em menores concentracdes em relagcdo ao pentadecano, detectou-se também nos
cinco pontos de amostragens nas duas coletas amostrais o octadecano, n-C18, um
importante hidrocarboneto alifatico (Figuras 16 a 20). A presenca deste composto
juntamente com n-C20 e n-C22 em relagdo aos homologos proximos impares foi
observada em amostras de sedimento por Elias et al. (1997) e Ekpo et al. (2005), os
quais atribuiram estes resultados encontrados a fontes autoctones, tais como degradagao
bacteriana e detritos de algas.

Ambientes aquaticos poluidos por petrdleo cru apresentam uma distribuigdo de
n-alcanos que decresce com o aumento do nimero de carbonos, além disto, os
sedimentos contaminados ndo possuem predominancia de cadeias carbOnicas impares
(WANG et al., 2007). A possibilidade de fontes antropogénicas de hidrocarbonetos
alifaticos alcanos, tais como petroleo cru, foi descartada no reservatdrio Vossoroca, pois
as amostras em analise ndo apresentaram perfil de distribui¢do condizente com este tipo
de contaminag¢do antropica (Figuras 16 a 20).

Em geral, as razdes entre n-alcanos e isoprendides podem ser uteis na
identificacdo da origem dos hidrocarbonetos, ou seja, se de fontes aldoctones ou

autdctones. Na Tabela 11 estdo apresentados os indices entre n-alcanos empregados
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neste trabalho e os valores correspondentes encontrados para cada ponto de

amostragem.

TABELA 11. RAZOES ENTRE N-ALCANOS ESPECIFICOS UTILIZADAS NESTE
TRABALHO.

Estaciio CPlys3; TAR Ph/Pr  LMW/HMW P,

amostral 'y ) 1 2 €1 €2 C C C C2

P1 Cachoeira 0,16 1,52 0,39 10,46 252,86 14,80 0,79 0,10 0,03 0,00

P2 Ponte 1 5,75 2,44 6,76 4,25 _ 3,20 0,25 0,33 0,46 0,37
P4 Catavento 6,71 0,37 1,67 5,80 _ 698 0,52 0,26 0,29 0,03
P6 Linhas

246 0,12: 2,16 0,60 : 10,15 0,86 : 0,58 0,21 0,30 0,52
Transm.

P8 Ponte2 0,99 2,63 1,67 090 3,29 17,28 0,59 1,18 0,14 0,18

Legenda: CPI - Indice Preferencial de Carbono; TAR — Razdo entre material
Terrigeno e Aquatico; Ph/Pr — Razdo Fitano/Pristano, LMW/HMW — Razdo de
cadeias de baixo Peso Molecular sobre Alto Peso Molecular; P,q — Propor¢do de Plantas
Aquaticas.

O Indice Preferencial de Carbono apresentou grande variagdo entre as amostras
dos cinco pontos de coleta, com valores que oscilaram entre 0,16 e 6,71 na primeira
campanha e entre 0,12 e 2,63 na segunda campanha (Tabela 11). Estes resultados
sugerem possivelmente cenario heterogéneo em relagdo as origens aldctones ou
autoctones de hidrocarbonetos alifaticos alcanos.

As estacoes amostrais P2 e P4 possuem CPIs maiores que 4 na primeira
campanha (Tabela 11). Segundo Medeiros e Bicego (2004a,b) este fato indica que os
hidrocarbonetos tém origem predominantemente biogénica. Ja para os pontos P6 e P8,
os valores do indice CPI 1 e 3, na coleta 1, portanto, suspeita-se de entrada de
hidrocarbonetos derivados de petroleo e de plantas superiores terrestres
simultaneamente (MEDEIROS e BICEGO, 2004a,b).

Na segunda campanha os valores de CPI foram baixos (Tabela 11), indicando
uma possivel diminuicdo da contribuicdo de material organico aldctone proveniente das
plantas superiores terrestres para o sedimento superficial. Deve-se ressaltar que a
segunda coleta de sedimento, ocorrida em 11/10/10, foi realizada em um periodo de

seca prolongada, verificada pelo baixo nivel d’agua do reservatério. Este fato da suporte
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a hipotese levantada da redugdo da contribui¢do de hidrocarbonetos alifaticos advindos
da vegetagdo no entorno do lago, uma vez que com a auséncia de chuvas estes
compostos nao atingem o reservatorio por meio de escoamento superficial.

Os resultados de TAR variaram entre 0,39 e 6,76 na primeira campanha e entre
0,60 e 10,46 na coleta 2, o que indica diferentes proporgdes de contribuigdes de matéria
organica proveniente do solo e vegetacdo terrestre ¢ advinda da flora aquatica nos
pontos de coleta selecionados.

O alto valor de TAR verificado para o ponto P2, coleta 1, (Tabela 11) em relagao
aos demais pontos de coleta referentes a primeira campanha, pode ser conseqiiéncia de
uma elevada contribui¢do de n-alcanos de origem terrestre neste ponto de amostragem.
A localizagdo do ponto P2, proxima as margens do reservatdrio, consiste em um
possivel fator que colabora para este resultado obtido.

Na segunda coleta o ponto P1 demonstrou um elevado valor de TAR em relagao
aos demais pontos de amostragem desta campanha (Tabela 11). Nesta estagdo amostral
foi encontrada uma maior concentracdo de n-C31 frente aos quatro outros pontos de
coleta na campanha 2 (Figuras 12 a 16). Coletou-se a amostra de sedimento do ponto P1
(Cachoeira) muito proximo as margens do reservatorio, o que possivelmente explica os
altos valores de hentriacontano (n-C31) encontrados, uma vez que elevadas
concentragdes deste composto indicam predominancia de hidrocarbonetos alifaticos
advindos de gramineas (CRANWELL, 1973).

De maneira geral, os resultados encontrados de TAR na segunda campanha se
apresentaram menores em relagdo a coleta 1, indicando possivelmente uma redugdo na
entrada de material organico terrestre no reservatdério Vossoroca. O mesmo
comportamento foi observado pela andlise dos valores de CPI e explicada pelo periodo
de seca, verificado na ocasido da coleta 2 e confirmado pelo baixo nivel do reservatorio.
Com auséncia de chuvas, acredita-se que a parcela de matéria organica aloctone que
alcancaria o corpo hidrico por meio do escoamento superficial acaba permanecendo no
solo.

A razdo entre pristano e fitano consiste em outro importante indice, pois indica
origens biogénicas ou antropogénicas destes compostos. Além disto, a propor¢ao destes
isoprendides encontradas no sedimento revela um provavel cenario de condig¢des Oxicas

ou anodxicas de sedimentacdo no meio aquatico (DIDYK et al., 1978). Na Tabela 15
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estao presentes os valores da razao Pr/Ph obtidos das amostras referentes as duas coletas
de sedimento realizadas.

As estacdes amostrais P2 e P4 (Coleta 1) apresentaram concentracdes de fitano
abaixo do limite de deteccdo, impossibilitando o calculo desta razdo (Tabela 11). Em
todas as amostras de sedimento analisadas as concentragdes de pristano foram
dominantes sobre as quantidades de fitano presentes no meio (Figuras 16 a 20),
indicando, segundo Steinhauer e Boehm (1992), que estes dois compostos possuem
origens biogénicas. Apenas o ponto P6 (Coleta 2) apresentou valores proximos destes
dois isoprenoides (Figura 19), com valor da razao Pr/Ph igual a 0,86 (Tabela 11).

Os sedimentos do reservatorio Vossoroca demonstraram resultados da razao
Pr/Ph acima de 3 o que indica um ambiente aquatico livre de contaminagdes
petroliferas (STEINHAUER e BOEHM, 1992). Os elevados valores de pristano em
relagdo ao fitano, verificados nas duas coletas realizadas, indicam também que ocorre
predominantemente a conversdao do fitol a pristano (PETERS, 2005), demonstrando
indiretamente um provavel ambiente sedimentar em condigdes Oxicas no reservatorio
Vossoroca.

A Razdo de Cadeias de Baixo Peso Molecular e Alto Peso Molecular
(LMW/HMW) utilizada neste estudo ¢ amplamente empregada para decifrar as fontes
de n-alcanos e evidéncias de contaminagdo por petroleo cru e derivados em sedimentos
de ambientes lacustres e marinhos (COLOMBO et al.,1989; COMMENDATORE et al.,
2000; WANG et al., 2006; JENG, 2007). Os resultados encontrados neste estudo estdo
apresentados na Tabela 15.

Os valores da razdo LMW/HMW indicam a predomindncia n-alcanos
produzidos por plantas superiores, fauna aqudatica e bactérias sedimentares (Tabela 11),
pois os resultados encontrados sdo menores que a unidade para todas as amostras
analisadas (GEARING et al., 1976). No entanto, os valores obtidos deste indice devem
ser observados com cautela, pois a maior suscetibilidade dos n-alcanos de cadeias
carbOnicas menores a degradagcdo quando comparadas a cadeias longas pode produzir
resultados desta razao que diferem da realidade (JENG, 2007).

A Proporgdo de Plantas Aquaticas (P,q) consiste em uma razdo que exprime a
relacdo entre as entradas de macréfitas aquaticas ndo emergentes versus macrofitas
aquaticas emergentes e plantas terrestres (FICKEN et al., 2000) em sedimentos

lacustres. Com exce¢do do ponto P1 — Cachoeira, os valores de P,q obtidos em todas as
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amostras de sedimento avaliadas (Tabela 11) se apresentaram entre 0,1 e¢ 0,4, o que
indica uma maior contribui¢ao de matéria organica proveniente de macrofitas aquaticas

emergentes.

5.2.3 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os dezesseis HPAs presentes na lista de poluentes prioritarios da USEPA foram
avaliados neste trabalho. Todos os compostos foram detectados nos pontos de
amostragem determinados referentes a primeira campanha, com excec¢ao do criseno, o
qual ndo foi verificado nos pontos P1 e P4 e acenafteno, ausente no ponto P1 (Figuras
21 a 23). Na segunda campanha, somente 0 HPA denominado antraceno foi detectado
em todas as cinco esta¢des amostrais (Figuras 21 a 23). Verifica-se também na coleta 2
a presenca de benzo-(ghi) perileno em elevadas concentragdes em relacao a coleta 1 nos
pontos P4 — Catavento, P6 — Linhas de Transmissao e P8 — Ponte 2 (Figuras 21 a 23).

A partir da observacdo dos graficos das Figuras 21 a 23, pode-se notar que na
coleta 1, os HPAs de baixo peso molecular, tais como naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno e criseno, apresentaram
menores concentragdes em relacdo aos demais compostos que apresentam 4, 5 ou 6
anéis aromdticos. De acordo com Gogou et al. (2000), de maneira geral, elevadas
quantidades de hidrocarbonetos contendo mais de quatro anéis aromaticos indicam

misturas de HPAs formados durante a combustao de combustiveis fosseis.
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FIGURA 17. CONCENTRACOES ENCONTRADAS DOS HPAs INVESTIGADOS
NOS PONTOS DE AMOSTRAGEM P1 E P2 REFERENTES AS DUAS COLETAS
DE SEDIMENTO REALIZADAS.
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FIGURA 18. CONCENTRACOES ENCONTRADAS DOS HPAs INVESTIGADOS
NOS PONTOS DE AMOSTRAGEM P4 E P6 REFERENTES AS DUAS COLETAS
DE SEDIMENTO REALIZADAS.
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FIGURA 19. CONCENTRACOES ENCONTRADAS DOS HPAs INVESTIGADOS
NO PONTO DE AMOSTRAGEM P8 REFERENTES AS DUAS COLETAS DE
SEDIMENTO REALIZADAS.
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Para auxiliar na identificacdo das origens e fontes predominantes, diversas
raz0es entre compostos isdomeros foram empregadas, as quais estdo dispostas,
juntamente com os resultados encontrados na Tabela 12. As razdes foram empregadas
somente para os resultados referentes a primeira campanha, pois na segunda campanha
as concentragdes dos compostos utilizados para o calculo dos indices se situaram abaixo

do limite de detecgao.

TABELA 12. RAZOES ENTRE HPAS EMPREGADAS NESTE ESTUDO E OS
RESPECTIVOS VALORES ENCONTRADOS EM CADA ESTACAO AMOSTRAL
REFERENTES A COLETA 1.

Esta¢cOes amostrais

Razdo P1 P(l;fte P4 P5 P8
Cachoeira 1 Catavento Boias Ponte 2
Phe/Ant 14,29 6,17 12,55 10,04 1,43
Fit/Pyr 0,05 0,05 0,10 0,07 0,10
BaA/Chry - 547,66 - 1897,51 934,24
An/(An+Phe) 0,07 0,14 0,07 0,09 0,41
FIt/(Flt+Pyr) 0,05 0,05 0,09 0,06 0,09
BaA/(BaA+Chry) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
IP/(IP+BghiP) 0,46 0,25 0,19 0,36 0,21
LMW/HMW 2,05 0,54 0,12 0,82 0,33

An: Antraceno; Phe: Fenantreno; FIt: Fluoranteno; BaA: Benzo[a]Antraceno; Chry:
Criseno; IP: Indeno[l1,2,3-cd]Pireno; BghiP: Benzo[ghi]Perileno; Pyr: Pireno.
LMW/HMW: YHPAs com 2, 3 e 4 anéis aromaticos/) HPAs com 5 e 6 anéis
benzénicos.

A dificuldade na distingdo de HPAs, que ocorre em virtude da simultanea
presenca destes compostos no ambiente (DASKALOU et al., 2009), somada a
possibilidade de modificagdes no padrao de distribuigdo durante o transporte destes
compostos até o destino final (HAMACHER et al., 2000) podem provocar resultados
incertos das razdes entre HPAs. Portanto, para um levantamento confiavel das possiveis
origens petrogénicas e piroliticas dos HPAs avaliados, diversos indices entre estes
compostos foram utilizados concomitantemente (Tabela 12). A avalia¢do individual de

cada razdo aplicada aos valores de HPAs obtidos das cinco estagdes de amostragem esta
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descrita na Tabela 13. Para a discriminagdo entre origens piroliticas e/ou petrogénicas,
utilizou-se os valores de referéncia descritos na Tabela 4.

A maior parte das razdes empregadas para distingdo de fontes petrogénicas e
piroliticas apresentaram resultados que, de maneira geral, indicam a predominancia de
HPAs advindos de processos de pirdlise e/ou fontes mistas na maioria dos sedimentos

dos pontos de coleta avaliados na coleta 1 (Tabela 13).

TABELA 13. RESULTADO DA AVALIACAO INDIVIDUAL DAS RAZOES
ENTRE HPAS OBTIDAS DOS CINCO PONTOS DE AMOSTRAGEM
REFERENTES A PRIMEIRA COLETA.

Origem
Razao Origem Petrogénica Petrogénica e | Origem Pirolitica
Pirolitica
Phe/An - Pl e P4 P2, P6 ¢ P8
Flt/Pyr P1, P2, P4, P6 ¢ P8 - -
BaA/Chry - - P2, P6 e P8
An/(An+Phe) PleP4 - P2, P6 e P8
Flt/(F1t+Pyr) P1, P2, P4, P6 e P8 - -
BaA/(BaA+Chry) - - P1, P2, P4, P6 ¢ P8
IP/(IP+BghiP) P4 P1, P2, P6 e P8 -
LMW/HMW P1 - P2, P4, P6 e P8

P1: ponto de coleta P1 Cachoeira; P2: ponto de coleta P2 Ponte 1; P4: ponto de coleta
P4 Catavento; P5: ponto de coleta P6 Linhas de Transmissdo; P8: ponto de coleta P8
Ponte 2.

As duas razdes que utilizam os hidrocarbonetos fluoranteno (FIt) e pireno (Pyr)
demonstraram fontes petrogénicas dominantes (Tabela 13) em todos os pontos de
coleta. Os resultados dos hidrocarbonetos alifaticos, as demais razoes entre HPAs
empregadas (Tabela 13) e também evidéncias e observacdes do local de estudo indicam,
de maneira geral, a auséncia de contaminacao petrogénica. No entanto, Budzinski et al.
(1997) discutiram que a predomindncia de pireno sobre fluoranteno ¢ comum em
aerossoOis atmosféricos urbanos e também pode estar vinculada a fatores como o tipo de
combustivel empregado na combustdo. Diante dos resultados das razdes entre
fluoranteno e pireno, deve-se salientar que, de acordo com Pietzsch et al. (2010), o uso

das diversas razoes entre HPAs isdmeros serve para a compreensdo das possiveis
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origens destes hidrocarbonetos, porém, a interpretacio deve ser realizada pelo
cruzamento das informag¢des numeéricas obtidas e conhecimentos disponiveis sobre o
local em avaliagao.

A razdo entre HPAs de baixo e alto peso molecular (LMW/HMW) apresentou
valores inferiores a 1 em todos os ponto na coleta 1, com excecao ao ponto P1 (Tabela
12), indicando possivelmente a predominancia de HPAs de origem pirolitica. O
resultado deste indice, levemente superior a unidade na estacdo amostral P1, ocorreu em
virtude da presenca de alguns HPAs de elevado peso molecular com menores
concentragoes, tais como o benzo-b fluoranteno, indeno e benzo-g,h,i perileno (Figura
17), em relagdo as concentragdes dos mesmos compostos nas demais localidades
avaliadas. O menor valor deste HPAs no ponto P1 — cachoeira pode estar relacionado a

granulometria, predominantemente arenosa nesta localidade.
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6 CONCLUSOES

As andlises de dgua superficial do reservatdrio demonstraram baixos indices de
DBO nos oito pontos de amostragem e valores de TOC, OD, pH, temperatura e
condutividade similares entre as estagdes amostrais para as duas coletas realizadas. Por
meio dos dados obtidos das coletas de dgua em profundidade, cenérios distintos de
estratificacdo e desestratificacdo térmica no reservatorio Vossoroca em cada uma das
duas campanhas foram observados. Pode-se notar a influéncia do fendémeno da
diferenca de temperatura entre as camadas de agua sobre os diversos parametros
avaliados, tais como OD, amoénia e condutividade, os quais sdo reflexos de um
metabolismo mais intenso que ocorre nas regides mais profundas do corpo d’agua.

De maneira geral, a composi¢do geoquimica das amostras de sedimento do
reservatorio Vossoroca indicou um ambiente com interferéncias antropogénicas pouco
significativas, com contribuigdes de plantas superiores para a matéria organica
sedimentar e padrdo de distribuicdo dos compostos elementares e razdes empregadas
com pequenas variacdes entre as estacdes amostrais. A distribui¢do granulométrica
apresentou predominancia de graos de diametros menores, tais como silte e argila, nos
sedimentos da maioria das estacdes amostrais. Além disto, os resultados de carbono,
nitrogénio e foésforo apresentaram concordancia com a propor¢do granulométrica
presente nas amostras, uma vez que menores concentragdes foram encontradas em
sedimentos com maiores porcoes de areia.

O perfil de distribuicao dos 35 hidrocarbonetos alifaticos alcanos avaliados para
as cinco amostras de sedimento nas duas campanhas amostrais realizadas, revelou a
contribui¢do de matéria organica proveniente de plantas superiores terrestres e também
de material autoctone de fontes precursoras, tais como algas aquaticas e bactérias
fotossintéticas. As diversas razdes entre n-alcanos especificos utilizadas neste trabalho
auxiliaram na identificagdo da predominéncia de origens aloctones ou autdctones destes
hidrocarbonetos no sedimento. Fontes de contaminacdo antropicas por petrdleo cru
foram descartadas em virtude da distribuicdo encontrada de n-alcanos nao condizente
com este tipo de poluigao.

Dentre os hidrocarbonetos policiclicos aromdticos avaliados, os compostos de
peso molecular mais elevado apresentaram maiores concentragcdes em relagdo aos

compostos de menor peso molecular para a primeira campanha, o que indica a presenca
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de HPAs formados durante a combustdao de combustiveis fosseis. Os valores obtidos das
razoes entre HPAs especificos empregadas demonstraram, de maneira geral, a
predominancia de HPAs advindos de processos de pirdlise e/ou fontes mistas na maioria

dos pontos de coleta de sedimentos avaliados.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para maior elucidacdo da natureza e composi¢ao da matéria organica e melhor
compreensdo dos processos que ocorrem no reservatorio Vossoroca, recomenda-se que
se desenvolva nos préximos estudos:

e Maior nimero de pontos de amostragens de dgua e sedimento;

e Amostragens sazonais regulares para investigar a influéncia das estagdes do ano
sobre a matéria organica dissolvida;

e Amostragens do perfil de sedimento, para uma avaliagdo das modificacdes
ocorridas ao longo dos anos por meio da analise dos hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos;

e Analises do perfil de hidrocarbonetos alifaticos em amostras de solo coletadas
nas proximidades das margens da represa;

e Analises da concentragdo de HPAs na agua, principalmente nos pontos proximos

as pontes que cruzam o reservatorio;
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