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Resumo

Oliveira, Tereza Cristina Souza de Oliveira; Wagener, Angela de Luca Rebello e
Scofield, Arthur de Lemos (orientadores). Caracterizacao de marcadores
moleculares e uso de diferentes proxis para estudo do registro de combustao
em sedimento na Amazonia Central (Coari-Manaus). Rio de Janeiro, 2007. 193p.
Tese de Doutorado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do
Rio de Janeiro.

A Amazbnia, regido de interesse desse estudo, apresenta muitas
caracteristicas particulares que justificam investigacdes mais detalhadas sobre a
composicao de marcadores moleculares em seu ambiente. Apeser da importancia
de sua biodiversidade e reservas de agua doce, a Amazénia vem sofrendo redugao
de area verde pela ocorréncia de queimadas e desmatamentos. No Amazonas, 0
rio Solimbes tem um papel importante quanto a navegacao, pois € a Unica via de
acesso a varios municipios no Estado, além de ser rota de transporte para a
industria do petroleo na regido. Tais atividades apresentam potencial de impacto, o
qual pode ser melhor compreendido se houver a caracterizacdo antecipada dos
hidorcarbonetos para inferir sobre diferentes origens de compostos no sedimento. A
ocorréncia de queimadas em larga escala, principalmente no Para e sul de
Rondbnia, em situragdes atmostéricas favoraveis, contribui para o conjunto desses
marcadores. Este trabalho foi realizado dentro da area de atuagdo do projeto
PIATAM lII (Potenciais Impactos e Riscos Ambientais da Industria do Petréleo e
Gas no Amazonas), o qual é um projeto multidisciplinar de monitoramento das
areas de atividade da Petrobras. O PIATAM atua em um percurso de 400 km ao
longo do rio Solimbes, no trecho das cidades Coari (S03'39", W63'33") — Manaus
(S03'05", W60'03"). As coletas de sedimento superficial foram realizadas no
periodo de cheia (jun-2005, coleta ) e de seca dos rios (nov-2005, coleta Il). Nesta
coleta ll, também foi realizada amostragem de perifl de sedimento em trés lagos.
Foram, ainda, coletadas amostras de sedimento superficial da area industrial de
Manaus. Nesses sedimentos foi realizado analises de hidrocarbonetos saturados,
aromaticos e metais tracos. Além desses parametros, também foram determinados:

carbono organico, granulometria, pH, Eh e realizada a datacao de *'°Pb nos perfis


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310272/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310272/CA

viii

de sedimento. Os compostos analisados foram os hidrocarbonetos saturados, os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e outros marcadores moleculares, e
ainda, alguns organoclorados. Utilizou-se a cromatografia gasosa CG-DIC e CG-
EM nestas determinagdes, e os metais foram analisados por ICP-MS e OES. Os
resultados mostraram que os sedimentos no trecho Coari-Manaus apresentam
niveis de compostos organicos com grande variabilidade entre as estacdes, no
entanto, abaixo dos niveis de referéncia estabelecidos pelas agéncias de controle
ambiental. As concentracdes foram de 0,82 a 148 ug g' para hidrocarbonetos
saturados e 52 a 774 ng g para a soma de 38 HPAs. Cd apresentou as menores
concentracdes com um maximo de 1,33 ug g’ e Zn foi o elemento de maior
intensidade com um maximo de 147 pg g'. Para os organoclorados, apenas
pp’'DDE e ppDDD foram encontrado a niveis trago. As concentragbes de
hidrocarbonetos e metais obtidas na area industrial foram sempre mais elevadas,
retratando um ambiente contaminado. Os sedimentos, no trecho Coari-Manaus,
apresentam predominantemente hidrocarbonetos de origem biogénica. A
identificacdo de compostos derivados de precursores biogéncicos (o-amerina, B-
amerina e lupeol) foi realizada pela andlise de biomarcadores. O calculo de indices
de diagnéstico, as analises estatisticas (PCA, Spearman) e as investigagdes de
biomarcadores, confirmaram a contribuicdo para o conjunto de hidrocarbonetos
aromaticos da combustdo de biomassa ocorrida na floreta Amazénica. A avaliacao
de perfis de sedimento mostrou a tendéncia evolutiva, pelo estudo geocronologico,
de fontes de combustédo de biomassa e evidenciam caracteristicas de processos de
diagénese recente.

Palavras-chave
Amazénia Central, sedimento, hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos
pociclicos aromaticos, biomarcadores, metais e pesticidas organoclorados.
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Abstract

Oliveira, Tereza Cristina Souza de Oliveira; Wagener, Angela de Luca Rebello e
Scofield, Arthur de Lemos (Advisors). Characterization of molecular markers and
use of different proxis for study of the register of combustion in sediment in the
Central Amazon (Coari-Manaus). Rio de Janeiro, 2007. 193p.Dr. Thesis —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Amazon, the studied area in this work presents many relevant characteristics,
so that it requires more detailed inquiries about molecular markers composition in its
environment. Despite of great importance of its biodiversity and freshwater
reservoirs, the Amazon basin has been suffering with reduction of its green area due
to forest fires and deforestation. In the Amazon basin, the river Solimbes has an
important role for navigation, because it is the only way to get to some cities.
Besides, it is the major transportation route for the oil industry settled in that region.
For these reasons it is understood the utter importance to perform characterization
of molecular markers for inferring different composition origins in sediment. This
work was carried out inside of the studied area of PIATAM IIl Project (Potential
Impacts and Environmental Risks of the Industria of the Oil and Gas in Amazon), a
relevant multidisciplinary project of Petrobras. The PIATAM acts along 400 km of the
river Solimées, between the cities Coari (S03'39 ", W63'33") and Manaus (S03'05 ",
W60'03"). Superficial sediment sampling were conducted during flood (June 2005,
Sampling 1) and dry seasons (November 2005, Sampling Il). During Sampling II, it
was also sampled sediment profiles in three lakes. Superficial sediment samples
from industrial area of Manaus were analyzed for results comparison. In these
sediments, analyses were carried for saturated and aromatic hydrocarbons, and
trace metals. Beside these parameters, the following complementary data were also
analyzed: organic carbon, grain size, pH, Eh and #°Pb dating for the sediment
profiles. Extractions for organic compounds were performed by Soxhlet
(EPA3540C), cleanup by liquid chromatographic (EPA 3510). Sediment extracts
were analyzed by GC-FID (saturated hydrocarbons) (EPA3630), GC-MS (PAHs and
biomarkers) (EPA-8270D) and CG-ECD (organochlorides) (modified UNEP71).
Trace metal analyses were performed by ICP-MS and ICP-OES. Results of this work
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have shown that sediments from Coari-Manaus stretch presented great variability for
levels of organic pollutants. However, they were below of reference levels
established by environmental agencies. Concentrations varied from 0.82 to 148 pug
g for saturated hydrocarbons and from 52 to 774 ng g for total polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH). For metals, Cd presented the lowest concentrations and a
maximum value of 1.33 ug g"'. Zn was the element with the highest intensity with a
maximum value of 147.3 ug g"'. Among organochlorine pesticides, results only for
pp'DDE and pp'DDD were found at trace levels. The concentrations obtained in the
industrial area were in all cases the highest ones, indicating a contaminated
environment. Sediments from the Coari-Manaus stretch, presented hydrocarbons
mainly from biogenic sources. The compound identification from biogenic precursors
(a-amyrin, B-amyrin e lupeol) was performed by analyses of biomarkers. The
calculation of diagnostic indexes, the statistical analyses (PCA, Spearman) and the
investigation of biomarkers have confirmed that part of the input by biogenic sources
is a consequence of biomass combustion contribution due to fires in the Amazon
area. Some sediment core results revealed not only the evolution trend for sources
of biomass combustion, but also the characteristics of recent diagenetic processes.

Keywords
Central Amazon, saturated hydrocarbons, polycyclic aromatic hydrocarbons,
biomarkers, metals, organochlorine pesticides.
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LISTA DE SIGLAS E ABREVEAGOES

e Siglas e abreveacoes

c CARBONO
CG-DCE CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE CAPTURA DE ELETRONS
CG-DIC CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE IONIZAGAO DE CHAMA
CG-EM CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSA
CO, DIOXIDO DE CARBONO
EM ESPECTRO DE MASSA
Eh POTENCIAL DE OXIREDUGAO
HPA HIDROCARBONETO(S) POLICICLICO(S) AROMATICO(S)
HS HIDROCARBONET(S) SATURADO(S)
ICP-MS PLAMA INDUTIVELMENTE ACOPLADO COM ESPETROMETRO DE MASSA
IPC iINDICE PREFERENCIAL DE CARBONO
MCNR MISTURA COMPLEXA NAO RESOLVIDA
MRC MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO
OES ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OTICA
PCA ANALISE DO COMPONENTE PRINCIPAL
PEL PROBABLE EFFECTS LEVEL
pH POTENCIAL HIDROGENIONICO
PIATAM Il POTENCIAIS IMPACTOS E RISCOS AMBIENTAIS DA INDUSTRIA DO
PETROLEO E GAS NO AMAZONAS
PM PESO MOLECULAR
POP POLUENTE(S) ORGANICO(S) PERSISTENTE(S)
REMAN REFINARIA ISAAC SABA DE MANAUS
TESOL TERMINAL DA PETROBRAS NO RIO SOLIMOES
t.m.s. TEMPO DE MASSA SECA
TEL THRESHOLD EFFECTS LEVEL
u.m.a. UNIDADE DE MASSA ATOMICA
USEPA UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY
« Siglas de estacoes de coleta
1L PONTO PIATAM 1 LOCALIZADO EM LAGO (LAGO DO BAIXIO)
1LA PONTO DO TESTEMUNHO A NO LAGO DO BAIXIO
1LB PONTO DO TESTEMUNHO B NO LAGO DO BAIXIO
2L PONTO PIATAM 2 LOCALIZADO EM LAGO (LAGO DO PRETO)
2LA PONTO DO TESTEMUNHO A NO LAGO PRETO
2LB PONTO DO TESTEMUNHO B NO LAGO PRETO
3S PONTO PIATAM 3 LOCALIZADO NO RIO SOLIMOES
4P PONTO PIATAM 4 LOCALIZADO NA FOZ DO RIO PURUS
4S PONTO PIATAM 4 LOCALIZADO NO RIO SOLIMOES
5L PONTO PIATAM 5 LOCALIZADO EM LAGO (LAGO ANANA)

58

PONTO PIATAM 5 LOCALIZADO NO RIO SOLIMOES
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6L

PONTO PIATAM 6 LOCALIZADO EM LAGO (LAGO ARAGA)

XX

6LA PONTO DO TESTEMUNHO A NO LAGO ARAGA
6LB PONTO DO TESTEMUNHO B NO LAGO ARACA
7L PONTO PIATAM 7 LOCALIZADO EM LAGO (LAGO DO MARACA)
7S PONTO PIATAM 7 LOCALIZADO NO RIO SOLIMOES
8LP PONTO PIATAM 8 LOCALIZADO EM LAGO (LAGO DO PORAQUE)
8S PONTO PIATAM 8 LOCALIZADO NO RIO SOLIMOES
8LC PONTO PIATAM 8 LOCALIZADO EM LAGO (LAGO COARI)
oL PONTO PIATAM 9 LOCALIZADO EM LAGO (LAGO ARUA)
9u PONTO PIATAM 9 LOCALIZADO NA FOZ DO RIO URUCU
IND PONTO AREA INDUSTRIAL DE MANAUS
RB PONTO RIO DE JANEIRO - BAIA DE GUANABARA
» Abreveacoes de compostos analisados
A ANTRACENO
Ace ACENAFTENO
Aceft ACENAFTILENO
Al ALUMINIO
BaA BENZO(A)ATRACENO
BaPi BENZO(A)PIRENO
BbFI BENZO(B)FLUORANTENO
BghiPe BENZO(G,H,l)PERILENO
BKFI BENZO(K)FLUORANTENO
Corg CARBONO ORGANICO
C1Cri C1 CRISENOS
CoCri C. CRISENOS
Cd CADMIO
CiDBT C1 DIBENZOTIOFENOS
C.DBT C. DIBENZOTIOFENOS
CsDBT Cs DIBENZOTIOFENOS
CiF C1 FLUORENOS
CoF C» FLUORENOS
CsF Cs FLUORENOS
CaFen C1 FENANTRENOS
CsFen C. FENANTRENOS
CsFen Cs FENANTRENOS
C4Fen Cs FENANTRENOS
CiN 1METILNAFTALENO (1MN)
2METILNAFTALENO (2MN)
Ca2N C2 NAFTALENOS
CaN Cs NAFTALENOS
CaN Ca NAFTALENOS
CiPi C1 PIRENOS
CzPi C2 PIRENOS
Cr CROMIO
Cri (Co) CRISENO
Cu COBRE
DBahA DIBENZO(A,H)ANTRACENO
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DBT (Co)
1,7DMFen
2,6DMFen
F (Co)

Feé

Fen (Co)
F

HCB

Ipi

Mn

N (Co)

Ni
pp’'DDD
pp’'DDE
pp’'DDT
Pb

PCB

Pe

Pi (Co)

DIBENZOTIOFENO
1,7 DIMETILFENANTRENO

2,6+3,5 DIMETILFENANTRENO

FLUORENO

FERRO

FENATRENO

FLUORANTENO

HEXACLOROBENZENO
INDENO(1,2,3-CD)PIRENO

MANGANES

NAFTALENO

NIQUEL

para para DICLORODIFENILDICLOROETANO
para para DICLORODIFENILDICLOROETILENO
para para DICLORODIFENILTRICLOROETANO
CHUMBO

BIFENILA(S) POLICLORADA(S)

PERILENO

PIRENO

XXi
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“Queria ficar vivo para salvar a Amazénia...”
(Chico Mendes)
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