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Capitulo 3: Estudo geocronoldgico da evolucao de
hidrocarbonetos em testemunhos de lagos de varzea na
Amazoénia Central

Resumo: Em trés lagos (Lago Baixio, Lago Preto e Lago Araca) no trecho Coari-
Manaus, foram amostrados perfis de sedimento para a investigagdo de registro de
hidrocarbonetos e metais depositados ao longo do tempo na regido de varzea da
Amazénia Central. Para o estudo geocronol6gico da evolugdo de hidrocarbonetos nos
perfis sedimentar, foi obtida a taxa de sedimentacéo, determinada no Lago Araga, de
0,55 cm ano™'. A avaliacdo de hidrocarbonetos saturados, HPA e metais mostrou que
ha forte associagcao destes com a combustao de biomassa. Ha indicacdo de que parte
da grande presenga do perileno pode ter origem pirogénica. Esta avaliacdo foi
realizada a partir de correlagdes, com HPA que sdo marcados antropogénicos e
metais. Também foi observado, a formagdo de HPA alquilados através de intenso
processo de diagénese precoce.

Palavras-chave: hidrocarbonetos, metais, combustao de biomassa, diagénese.

3.1. Introducao

O uso da andlise em perfil de sedimento é adequado para avaliar a tendéncia
histérica de aporte de contaminagcdo e a evolugdo, em termos de aumento de
concentracao, no ambiente. Estudos em perfil de sedimento sdo bastante usados para
a avaliacdo de hidrocarbonetos, principalmente, da classe dos hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPA), que permitem a investigacao de fontes diferenciadas de
contaminagao (Hites et al. 1977; Godoy,1998; Schneider et al. 2001, Lima, 2004).

Em estudo realizado por Lima (2004), em perfil de sedimento do rio
Pettaquamscutt (Rhode Island - Kingston), foi demonstrado o aumento constante de
concentracdes de HPA derivados de queima de combustivel féssil, registrados nos
ultimos 250 anos. O periodo de 1950 a 1960 apresentou maiores concentragdes
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individuais de HPA, e houve continuo aumento das concentracdes desde de 1880,
relacionado a época da Revolugao Industrial.

A associacao entre HPA e metais-traco no ambiente também é utilizada para
indicar poluicdo, sobretudo em relacdo a combustdo de biomassa e combustdo de
petréleo (Chatélet et al., 2004; Park & Kim 2005; Maisto et al.2006).

Esse trabalho visou a investigacdo do registro de hidrocarbonetos e metais
depositados ao longo do tempo em sedimentos de lagos na regido de varzea da
Amazénia Central. Essa investigacdo objetivou: 1) o estudo de indicadores de
contaminagao proveniente de queimadas e da ocupacado da regido; 2) a obtencao das
concentracdes basais de hidrocarbonetos, principalmente os policiclicos aromaticos,

assim como a investigacao de sua origem.

3.2. Area de Estudo

Este estudo foi realizado em trés dos oitos lagos no trecho Coari-Manaus, a
saber: 0 Lago do Baixio (1L), o Lago Preto (2L) e o Lago Araca (6L). Estes lagos
encontram-se em destaque na Figura 3.1. A amostragem de perfil de sedimento foi
realizada durante a coleta Il, no periodo de seca (novembro 2005). As descricdes da
area de estudo deste trabalho podem ser vistas no Capitulo 2. A amostragem de perfil
de sedimento foi realizada apenas nesses trés lagos devido a dois fatores: 1) Dificil
acesso aos Lagos Maraca e Poragué — em funcdo da época de seca e da falta de
embarcagdes adequadas para atingir os pontos de coleta; 2) Baixa eficiéncia do
amostrador utilizado, o qual nem sempre podia ser introduzido adequadamente no

sedimento.

3.3. Métodos experimentais
3.3.1. Amostragem

Em cada um dos trés lagos (Baixio, Preto e Aragd), foi realizada a retirada de dois
testemunhos de sedimento (Tabela 3.1). Os dois testemunhos de cada lago séo
diferenciados, por ordem de coleta, pelas letras A e B: 1LA e 1LB, para o Lago do
Baixio; 2LA e 2LB, para o Lago Preto; 6LA e 6LB, para o Lago Araca. Seguem-se a
esses codigos, 0s numeros das camadas.
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Figura 3.1: Mapa da localizagdo dos lagos onde foram realizadas amostragens de perfil de

sedimento no trecho Coari-Manaus.

Os testemunhos foram coletados de sitios que guardam entre si uma distancia

aproximada de 200 m. A retirada do perfil sedimentar foi realizada com o auxilio de

tubos de aluminio de 7 cm de didmetro, com encaixe de tubos de PVC para dar

suporte a introducao do testemunho e sua retirada, conforme a profundidade do lago

(Figura 3.2). Os lagos apresentaram uma variagcdo na profundicade de 50 cm (Lago

Preto) a 2 m (Lago Araga).
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Figura 3.2: Coleta de perfil de sedimento em lagos no trecho Coari-Manaus.

As colunas sedimentares retiradas variaram de 20 a 70 cm de profundidade. Isso
ocorreu pela dificuldade de introducao do tubo no sedimento, que se apresentou
bastante fluido ou lamoso aproximadamente nos 20 primeiros centimetros, seguindo-se
argila-siltosa de cor branco-acinzentada, bastante compactada (tabatinga).

No laboratério, improvisado no barco-sede, logo apdés a amostragem, os
testemunhos foram seccionados em: 12 e 22 camadas com 5 cm de espessura, e as
demais camadas com 10 cm de espessura (Tabela 3.1). No testemunho 2LA, nao
houve separacao dos 10 primeiros centimetros devido a fluidez do sedimento. Assim, a
primeira camada foi de 10 cm de espessura.
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Tabela 3.1: Descricdo dos testemunhos.

Lagos Testemunhos  Camadas Profundidade (cm)
Baixio 1LA 1-7 0-5,10, 20,30,40,50,60
1LB 1-8 0-5,10, 20,30,40,50,60,70
Preto 2LA 1-6 0-10, 20,30,40, 50, 60
2LB 1-7 0-5,10, 20,30,40,50,60
Araca 6LA 1-3 5,10, 20
6LB 1-6 5,10, 20,30,40,50

3.3.2. Metodologia

Os procedimentos de armazenamento de amostra e ensaios para andlises dos

hidrocarbonetos e metais estdo descritos no Capitulo 2.

3.3.3. Analise de ?'°Pb

O teor de #°Pb foi determinado apds lixiviagdo do material seco com HBr.
Utilizou-se o modelo CRS (Constante Rate of Supply), aplicavel a sistemas com
velocidades de sedimentacéo variaveis, ou o modelo CIC (Constant of Rate Supply),
no caso de velocidades constantes (Godoy et al, 1998). As analises foram realizadas
pelo Laboratério de Caracterizacdo de Aguas na PUC-Rio — IRD (Instituto de
Radioprotecéao e Dosimetria).

3.4. Resultados

Os resultados para o perfil de sedimento serao discutidos com énfase no perileno
e nos HPA nao biogénicos, os quais foram predominantes no sedimento superficial e
para os quais ha indicagdo de origem pirogénica, conforme abordado no Capitulo 2.
Também é feita uma avaliacao da distribuicdo de HPA alquilados ao longo do perfil de
sedimento.

Primeiramente, sera discutida a datacdo com '°Pb para o estudo geocronolégico
no perfil sedimentar. Em seguida, sera avaliada a distribuicdo de alguns parametros ao
longo do perfil, tais como HPA, teor de C,y € In-alcanos e os indices diagndsticos que
serao utilizados para a avaliagdo da origem dos HPA. Sera testada a associagdo dos
HPA de origem pirogénica com os metais-traco por analise estatistica. Finalizando,
sera discutida a distribuicao de HPA alquilados ao longo dos perfis.
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Em geral, os resultados obtidos para os somatérios das concentracdes de
hidrocarbonetos saturados e de todos os HPA foram iguais, respectivamente, a: 3,35-
39,02 ug g e 143-384 ng g no Lago do Baixio; 14,9-122 ug g' e 111-1110 ng g no
Lago Preto; 14,0-108 ug g' e 200-470 ng g"' no Lago Araca (todos os resultados
encontram-se nos Anexos | e Il — Tabelas 4 a 8). As concentragées de HPA, que séo
os compostos de importancia toxicoldgica, ficaram abaixo dos limites de TEL
(Threshold Effects Level: nivel abaixo do qual ndo se observam efeitos nocivos a
comunidade biolégica = 766 ng g”') e o PEL (Probable Effects Level: nivel acima do
qual freqiilentemente ha efeito nocivo & comunidade bioldgica = 7.070,9 ng g” )
(Buchman, 1999).

Os resultados das amostras do perfil 6LA ndo foram considerados para a
discussao do conjunto de dados, em funcao da existéncia de apenas trés camadas do
testemunho, bastante fluidas. Confirmou-se uma mistura das camadas, pois as

concentracdes foram praticamente constantes para os compostos analisados.

3.4.1. Datacdao com ?'°Pb

Para avaliar a distribuicdo geocronoldgica dos compostos, realizou-se a datagao
com #'°Pb nos perfis dos lagos. O perfil 6LB foi 0 Gnico que apresentou excesso de
?Pb ao longo da coluna sedimentar. Foi obtida, para esse perfil, uma taxa de
sedimentacéo de 0,55 cm ano™ (Figura 3.3a), que permitiu determinar os periodos de
formacédo do sedimento (Tabela 3.2). Os demais perfis ndo apresentaram resultados
satisfatérios de excessos de ?'°Pb (Figura 3.3b). Esse problema pode ter resultado,
primeiramente, do fato de as camadas seccionadas terem sido muito espessas para
datacdo, o mais adequado seriam camadas de, no maximo, 3 cm de espessura
(Holynska et al. 1998). Em segundo lugar, os primeiros centimetros da coluna
sedimentar, bastante fluida, ndo favorecem a manutencdo da integridade do pefil.
Portanto, utilizaram-se os resultados do perfil 6LB para a avaliacdo da distribuicao
geocronolégica dos compostos. Os resultados de distribuicdo dos compostos nos
demais perfis foram comparados com os do 6LB.
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Tabela 3.2: Peridos nos sedimentos depositados no Lago Araga (6LB).

Camadas em Periodos pelas taxa de
profundidade (cm) sedimentacao (0,55 cm ano'1)
0-5 2005-1996
5-10 1996-1987
10-20 1987-1969
20-30 1969-1950
30-40 1950-1932
40-50 1932-1914
50-60 1914-1896
60-70 1896-1878
(a)
1000
5
o R? = 0,945
o V = (0,55+/-0,08) cm ano™'
o 100 4
g
d
10 T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
Profundidade (cm)
(b)
100
-~ s ¢ é
o ¢ ¢
g i i
o
10 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Profundidade (cm)

Figura 3.3: (a) Taxa de sedimentagdo pela analise de #%h no perfil 6LB . (b) Demonstragéo de

resultados nao satisfatérios da analise de *'°Pb, no perfil 1LA.

3.4.2. Distribuicao ao longo do perfil

Com o objetivo de avaliar alguma semelhanca nas distribuicdes entre os perfis de

sedimento, foram colocados em paralelo as distribuigbes de %C.q, Xn-alcanos, Pe,
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Fen, Fl e Pi, ao longo dos perfis (Figuras 3.4, 3.5 e 3.6). Os HPA parentais Fen, Fl e Pi
foram os de maior intensidade no sedimento superficial e sdo associados, geralmente,
a origem antropogénica. O Xn-alcanos sao de origem biogénica, o que foi inferido pela
predominancia de n-C,;, n-Cy e n-Csq, caracteristicos de vegetais superiores. A
associacdo da concentragéo dos compostos ao teor de C,y € adequada para avaliar a
relevancia da matéria organica como fase controladora da reatividade dos mesmos. O
perileno, por exemplo, que pode também resultar de fonte pirogénica, quando
apresenta correlagdo somente com o carbono orgénico, provavelmente provém de
origem natural, da produgao biogénica. Quando a distribuigcdo do perileno ao longo do
tempo corresponde ao perfil dos HPA, produzidos principalmente em combustao, pode-
se inferir um componente de origem antropogénica (Eadie et al., 1991 apoud Silliman
et al., 1998; Lipiatou et al., 1996).

Na Figura 3.4, observa-se ao longo do perfil 6LB, que ha intensificacdo na
concentracdo dos compostos de origem antropogénica de 1950 até 1985. Apds esse
periodo, nos ultimos 20 anos, ocorre uma diminuicdo das concentragdes. Esse
comportamento é semelhante para todos os parametros.

O Xn-alcanos da amostra de sedimento no perfil 6LB, correspondente a camada
2 e ao periodo de1995-1985, ndo aparecem na avaliagdo, pois apresentou uma
contaminacdo apenas na fragdo de hidrocarbonetos saturados, ocasionada
provavelmente, durante os processos de analise.

O perfil 1LA do Lago do Baixio (Figura 3.5) demonstrou algumas semelhancas
com o perfil 6LB (Figura 3.4), apresentando a tendéncia da intensificagdo dos
compostos de origem antropogénica no sedimento mais recente. Tal intensificacdo
surge numa camada mais profunda do que aquela no perfil 6LB. O perfil 1LB néo
apresentou semelhangas com o perfil 1LA coletado no mesmo lago, apesar dos
patamares de concentracao serem semelhantes.

Os perfis do Lago Preto (Figura 3.6) nao apresentaram semelhangas com os
perfis dos outros lagos e nem entre si, com exceg¢ao da tendéncia crescente para n-
alcanos, e a intensificacdo da concentragdo de alguns parametros na profundidade de
40 cm de sedimento. Em face dessa caracteristica, pode-se levantar a hipétese de que
o Lago Preto tém uma taxa de sedimentacdo mais elevada do que a do 6LB (Lago
Aracgd), que apresenta maiores concentragdes na profundidade de 10 cm.
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Figura 3.4: Teor de Corg, perileno e HPA de origem pirogénica ao longo dos perfis 6LB.
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Figura 3.5: Teor de C,,q, perileno e HPA de origem pirogénica ao longo dos perfis 1LA e 1LB.
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Figura 3.6: Teor de Corg, perileno e HPA de origem pirogénica ao longo dos perfis 2LA e 2LB.
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3.4.3. Avaliacao através de indices diagndsticos

Fez-se uma avaliagado de alguns indices diagnésticos ao longo do perfil, através
da utilizacao de: 1,7/(1,7+2,6)DMFen, FI/(FI+Pi), ICP, Pris/Fit, C17/C+sg .

0O 1,7/(1,7+2,6)DMFen, no perfil 6LB (Figura 3.7), apresenta diminuigao do valor
no periodo de 1985-1995, o que corresponde a um crescimento de aportes
provenientes da queima de combustivel fossil (<0,45). Em seguida, observa-se que
volta a aumentar o valor do indice, indicando uma predominancia nesse periodo (1995-
2005) do aporte de HPA de combustdo de madeira (>0,7). Apenas o perfil 1LA (Figura
3.8) apresenta comportamento semelhante ao perfil datado para os indices
1,7/(1,7+2,6)DMFen e, esta razdo e o ICP apresentam comportamento semelhante. O
perfil 1LB, assim como os perfis 2LA e 2LB (Figura 3.9), ndo apresentaram
semelhancas satisfatérias na distribuicdo dos indices em relacdo ao perfil datado, a
nao ser pelos valores sempre elevados da razdo 1,7/(1,7+2,6)DMFen presentes em
todos os perfis. Fato que condiz com a origem natural do 1,7 dimetilnaftaleno que pode
ser produzido durante combustao de madeira (Benner et al., 1995).

Pode-se observar, nos perfis 6LB e 1LA, que o Fl/(FI+Pi) apresenta variacdo
semelhante ao 1,7/(1,7+2,6)DMFen. O indice Fl/(FI+Pi), cujo valor <0,5 indica fontes
mistas de combustao e <0,4 indica aporte petrogénico, demonstra entre 1965 e 1985
uma tendéncia que sugere queima de combustivel féssil e, posteriormente, uma
mudancga para contribuicdo substancial de combustdo de biomassa. O valor do IPC,
mostra a tendéncia da predominancia dos compostos n-alcanos impares, do sedimento
antigo para o mais recente.

Os n-alcanos impares de maior peso molecular originam-se da degradagao de
plantas terrestres vasculares. Em estudos realizados na Amazénia Central sobre a
composi¢cao de produtos da combustdo de biomassa, foi observado que estes
compostos foram predominantes, os quais parecem ser emitidos diretamente da
vegetacao na fumaga, sem alteracao térmica (Abas et al. 1995; Elias et al.,1999).

Os indices que usam os isoprendides pristano e fitano (Pris/Fit, C7/C4g) foram
calculados apenas no perfil 6LB (Figura 3.7), pois ai estes compostos apresentaram
concentragdes acima dos liminte de quantificacdo na maioria das amostras. Na Figura
8, pode-se observar que a razao Pri/Fit apresenta a tendéncia ao aumento, conforme
aumenta a profundade do sedimento, indicando a predominancia biogénica de pristano
que € o isoprendide mais associado a producao fitoplanctbnica. A razao C;7/Cig
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mostra, ao longo do perfil, que 0 componente biogénico, n-Cy7, proveniente de algas
prevalece em camadas de sedimentos mais recentes. A razdo Pris/Fit deve ser
interpretada com mais cuidado, pois ambos podem indicar origem biogénica. Mas, a
proporgao relativa dos dois pode ser influenciada por diversos fatores.

Em uma analise histérica para a avaliacao da origem pirogénica nos perfis, pode-
se relacionar a queima de combustivel féssil, derivada da implantacdo do Pélo
Industrial de Manaus, no final da década de 60 (1967), ocorrendo 0 auge na década de
80, quando houve expansado de sua area, 0 maximo histérico de produgao industrial
deu-se em 1990. Em seguida, houve uma diminuigdo na produgao industrial,
decorrente de mudangas econdémicas nacionais pelo plano de abertura a importacdes

(http://www.suframa.gov.br/modelozfm hist implantacaodi.cim). Em paralelo, ocorre o aumento

de queimadas na Regido Amazdnica e entre 1994 e 1999 houve um nUmero maximo
de focos de queima

(http://www.mre.gov.br/cdbrasil/itamaraty/web/port/meioamb/ecossist/queimada/amazonia/index.htm,

dados orbitais NOAA-AVHRR).

6LB 1,7/1,7+2,6DMFen FI(FI+Pi) ICP
2005
1995 - 4 | .
1985 . 1
1975 - 8 1
1965 - . 1
1955 - 1 |
1945 - 1 1
1935 - 1 1
1925 - 1 1
1915 - 1 1

1905 T \ ‘ T \
0.0 0.5 1.0 0.0 0.2 0.4 06 5 5 6 6

Pri/Fit C17/C1s
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1995 b *
1985 b
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1945 b
1935 b
1925 + b
1915 4 b

1905 T T T
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Figura 3.7: Distribuicao de indices de diagndéstico ao longo dos perfis no Lago Araca (6LB).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310272/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0310272/CA

1,71,7+2,6DMFen i
LA FI/(F1+Pi) IcP

0.86 0.87 0.88 089 090 000 020 040 060 08 00 20 40 60 80

i

Figura 3.8: Distribui¢ao de indices diagnostico ao longo dos perfis no lago do Baixio (1LA e 1LB).
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Figura 3.9: Distribuicdo de indices diagndstico ao longo dos perfis no Lago Preto (2LA e 2LB).
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Para melhor avaliar as origens dos HPA, realizou-se a combinacdo de razdes
diagnésticas, conforme mostra a Figura 3.10.

Todas as amostras dos perfis agruparam-se predominantemente, na faixa do
indice 1,7/(1,7+2,6)DMFen relativa a combustdo de madeira.

Na relagdo do 1,7/(1,7+2,6)DMFen com Fl/(FI+Pi) (Figura 3.10a) e
Co/(Co+C1)FI/Pi (Figura 3.10b), pode-se observar que, preferencialmente, as amostras
contém HPA associados a combustdo de madeira e a fontes mistas. Tem-se como
excegao a amostra 6L2B, que aparece com caracteristica preferencialmente de queima
de combustivel fossil ou contaminagdo com petroleo. Esta é a amostra correspondente
a 1995-1985, que mostrou a intensificagdo de compostos, geralmente, encontrados em
fontes pirogéncas, citada anteriormente.

Observando a razéo Fl/(FI+Pi), as amostras dos perfis do lago do Baixio (1LA e
1LB) aparecem agrupadas principalmente na faixas de combustdo de biomassa.
Quando utilizada a razdo Cy/(Co+C1)FI/Pi, essas amostras aparecem agrupadas na
linha de separagdo de faixas de combustdo e petréleo. Comportamento semelhante
observa-se para o agrupamento das amostras do perfil do lago Araga (6LB). As
amostras do lago Preto (2LA e 2LB) aparecem espalhadas pelas faixas dos indices,
demonstrando uma maior variabilidade de origens.

A descricao desse comportamento entre as amostras dos perfis de sedimento,
monstra a necessidade da avaliacdo e um conjunto de informagdes ambientais, no
caso estudado, para que seja utilizado o indice adequado para aplicacao na andlise de
diagnostico ambiental.

Para essa regido estudada, em geral, € necessario cautela quando o diagnéstico
de origem indica fonte petrogénica. Isso porque nao ha fontes petrogénicas
expressivas, e as indicagdes dos indices podem decorrer de uma contribuicao de HPA
de origem diagenética natural nesses sedimentos, como pode ser visto mais a frente,

no item 3.4.5 sobre séries homologas de isdbmeros alquilados, ao longo dos perfis.
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Figura 3.10: Relagédo de indices com amostras de todos os perfis.
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Para um maior enriquecimento da discussao de fontes pirogénicas, foi usado o

resultado de metais-traco (Cd, Cr, Pb, Cu, Ni, V, Zn), determinados em um perfil de

cada lago (1LA, 2LA e 6LB). Sabe-se que os metais sao liberados em processos, tanto

de combustdo de biomassa como de combustao de petréleo (Yamassoe et al, 2000;
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Park & Kim, 2005). Portanto, podem ser associados aos hidrocarbonetos em busca de
mais uma forma de tracar indicagdes de registro de combustdo no sedimento.

Na Figura 3.11, que mostra a distribuicdo dos metais ao longo dos perfis,
observa-se 0 Zn e o Cu com tendéncia de discreto aumento nas camadas mais
profundas de sedimento para as mais recentes. Esse comportamento pode ser
observado para Zn nos trés perfis, para o Cu nos perfis 2LA (testemunho A do Lago
Preto) e no 6LB (testemunho B do Lago Araga); e para o V no perfil 6LB. Os metais Cd,
Cr, Pb e Ni apresentam distribuigdo constante ao longo dos perfis, indicando para
estes metais a origem natural da formagao geoquimica do local.

O comportamento crescente de alguns metais, como Zn, Cu e V, de sedimento
antigo para o recente, pode ser indicativos de registros do crescente aumento de
influéncias antropogénicas ao longo dos anos.

Alguns estudos sobre a composi¢cao de mateiral particulado biogénico, emitido
durante as queimadas na Floresta Amazénica, observaram dentre outros componentes
inorgénicos a predominancia de Zn, como um dos elementos de maior concentracéo
neste material atmosférico (Artaxo & Hansson, 1995; Yamasoe et al. 2000; Artaxo et al.
2005). Resultado este que coincide com o encontrado no sedimento do trecho Coari-
Manaus, para a predominancia de Zn entre os metais analisados.

Durante investigagdo da associagdo de metais com os hidrocarbonetos foi
realizado tratamento estatistico dos dados, para levantamento seguro de indicagdes de
origem. As analises estatisticas incluiram correlacbes de Spearman e andlise de
componentes principais, ap6s normalizacdo dos dados, tendo sido utilizada a
normalizacdo de Kaiser.

O teste ndo paramétrico de Spearman foi usado para avaliar correlagcdes entre o
teor de carbono orgénico, com Xn-Alcanos, XHPA, £16HPA e todos os metais
determinados (Tabela 3.3). As correlagdes foram bastante significativas (p<0,05),
mostrando a matéria organica como um dos principais sitios de ligacdo para esses
compostos, com excegao de Cr e Al, que apresentaram baixa correlacdo. No entanto,
entre as fases carreadoras compostas de Mn, Fe e Al, foi o Al que apresentou
correlagdes significativas (p<<<0,05) com os metais-trago, apresentando coeficiente de
correlacao de 0,66 para Ni e de 0,99 para Cr, indicando associagdo com Oxidos e
hidroxidos de Al. O Fe e Mn apresentaram correlagbes significativas, no entanto,
inversamente, demonstrando a nao associacdo dos metais-traco com essas fases

carreadoras.
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Figura 3.11: Distribuicdo de metais ao longo dos perfis (1LA, 2LA, 6LB).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310272/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0310272/CA

94

Para uma melhor avaliacdo da presenca de compostos de origem pirogénica,
aplicou-se a analise do componente principal aos dados de: 1,7 DMFen, HPA parentais
(N, Fen, A, Fl, Pi, BaA e Cri), os de maior peso molecular (Pe, BbFl, BaFl, BkFI, BaPi,
Ipi, DahA e BghiPe) e os metais. POde-se observar que a maioria dos compostos estéo
fortemente agrupados no fator 1, responsavel por 59,63% da variancia, e no fator 2,
responsavel por 13,25% da variancia (Figura 3.12).

Tabela 3.3: Analise de correlagdes com teste ndo paramétrico de Spearman.

Spearman p-level

% Corg & X n-Alcanos 0.828 0.000012
% Corg & YHPA 0.540 0.016919
% Corg & £16HPA 0.700 0.000848
% Corg & Cd 0.630 0.003853
% Corg & Pb 0.682 0.001285

% Corg & Cu 0.670 0.001691
% Corg & Ni 0.495 0.031283

% Corg & V 0.665 0.001896

% Corg & Zn 0.660 0.002121

% Corg & Hg 0.733 0.000353

% Corg & Mn -0.460 0.047708
% Corg & Fe -0.481 0.037218

A hipétese de que ha um componente pirogénico para o Pe (0 composto com
maior intensidade nas amostras) é coerente, pois, na analise do componente principal,
ha um agrupamento deste com os compostos formados em processos de combustao
(1,7DMFen, BbFI, Fl, Cri, Ni, V, Zn, Cu e Cd). Em disposigao inversa, observa-se o Fe
e Mn.
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Figura 3.12: Analise do componente principal para distribuicdo de compostos.
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Também foi aplicada a andlise do componente principal para verificar o
agrupamento dos perfis, utilizando todos os HPA e metais (Figura 3.13). Observa-se
que ha diferencas significativas entre os perfis, com agrupamentos diferenciados.
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Figura 3.13: Analise do componente principal para agrupamentos dos perfis de sedimento.

As amostras do perfil 2LA, no lago Preto, apresentaram um maior espalhamento,
demonstrando uma variabilidade maior dos compostos nesse perfil, além de

apresentarem as maiores concentracdes em relacdo aos dos outros dois lagos.

3.4.5. Investigacao de HPA alquilados

Foi visto na avaliagdo de indices de diagndstico, forte indicacado da presencga de
fonte pirogénica, sobretudo de combustao de biomassa, tanto no sedimento superficial
(Capitulo 2) como nos perfis de sedimento nos lagos. Mas, além do registro pirogénico,
em algumas amostras ha indicativos de contribuicoes de fontes mistas ou petrogénica.
No entanto, é sabido que a area de estudo ndo apresenta histérico de contaminacao
com petréleo ou seus derivados. Em fungcdo disso, foi feita uma avaliagdo da
distribuicdo das séries homologas de HPA alquilados ao longo dos perfis de sedimento
nos lagos.

Muitas vezes, os HPA alquilados sdo usados para identificacdo de contaminagao
petrogénica no ambiente. Para esta interpretacdo, esses compostos apresentam

distribuicdo caracteristica em forma de sino para contaminagéo recente, e em forma
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de rampa (Co<C,) para contaminacao pretérita (Bence et al., 1996; Wang et al., 1999;
Barakat et al., 2002). Caracteristicas que nao se aplicam a realidade dos sedimentos
no trecho Coari-Manaus.

A avaliagcao da distristribuicdo de HPA alquilados nos perfis de sedimento dos
lagos, apresentou condicdes bastante relevantes.

O primeiro perfil que se detacou nesta avaliagcao foi o perfil 2LB, este do lago
Preto que apresentou os maioes teores de carbono orgéanico e pelo indice FlI/(FI+Pi),
apresentava hidrocarbonetos preferencialmente provenientes de combustdo de
petrdleo e contaminacado de petréleo (Figura 3.10). O fato curioso encontrado foi que,
em perfis de lagos no trecho Coari-Manaus, realmente, existe um modelo de
distribuicao, para alguns homaélogos alquilados, semelhante aos de presencga de aporte
petrogénico em todos os perfis amostrados (Figuras 3.14, 3.15 e 3.16).

A avaliagao do sedimento superficial no trecho Coari-Manaus (Capituo 2) ja havia
indicado a predoninancia de alquilados e sobreposi¢cao de fontes, mas nos perfis é
possivel notar a tendéncia crescente das séries homologas de HPA alquilados para o
sedimento mais profundo, indicando a ocorréncia de processos precoce de
transformacao da matéria organica. O peril 2LB (Figura 3.14) mostra claramente essa
tendéncia.

Primeiramente, deve-se observar que as concentracdes apresentadas sao
bastante inferiores se comparadas a ambientes com aporte petrogénico (Meniconi et
al. 2002). Portanto, as distribuicbes dos alquilados, provavelmente, decorrem de
processos diagenéticos ocorridos a partir de degradacdo da matéria organica, oriunda
de vegetais superiores que se acumula nos sedimentos dos rios e lagos e sofrem
processos de transformagdo microbiana nesse ambiente, o qual apresenta altas
temperaturas e é rico em matéria organica. Essas condicdes podem favorecer um
processo de diagénese precoce.

Os HPA alquilados presentes no petréleo séo semelhantes aos diagenéticos. O
indice do Xoutros 3-6anéis/Xsérie alg (Wang et al., 1999) diferencia bem a origem,
exigindo valores menores que 0,05 para fontes exclusivamente petrogénicas, condicao
que apresentaria concentragdes relativas altissimas de HPA alquilados. A presencga
destes compostos de origem diagenética aparece como um complicador da
interpretacdo. E importante lembrar que o uso da razdo Youtros 3-6anéis/Esérie alq
aplicada nas concentragbes obtidas no sedimento superficial (Capitulo 2), em geral,

resultou em valores indicativos de fonte pirogénica >>>0,8.
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Figura 3.14: Séries de homdlogos alquilados nos perfis do Lago Preto(2LB e 2LA).
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Figura 3.15: Séries de homologos alquilados nos perfis do Lago do Baixio (1LA e 1LB).
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Figura 3.16: Séries de homdlogos alquilados nos perfis do Lago Aragé (6LB)

As transformacdes da matéira organica podem ser visualizadas pela avaliagao
das intensidades relativas dos isdmeros alquilados. Dependendo da origem da fonte
pode ocorrer a predominancia na produg¢ao de determinados isémeros alquilados.

As Figuras 3.17 e 3.18 representam a distribuicao de alguns HPA alquilados em
diferentes etapas do processo diagenético. Nas figuras é possivel identificar variacoes
nas intensidades dos isébmeros metilfenantrenos (CiFen) e dimetilfluorenos (C,F) ao
longo do perfil sedimentar 2LB do lago Preto, usando as amostras de 5, 20, 40 e 60 cm
de profundidade e comparando com as distribuicdes do OleoU (amostra de 6leo da
Unidade de Producgédo de Urucu) e do sedimento contaminado com fonte petrogénica
da area industrial.

Pode-se observar que héa distribuicdo semelhante de intensidades relativas entre
os isdbmeros alquilados no 6leoU (Figuras 3.17a e 3.18a) e no sedimento com
contaminagao petrogénica da area industrial (Figuras 3.17b e 3.18b). Enquanto que,
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nas amostras do perfil de sedimento 2LB, contendo principalmente aporte diagenético,
a distribuicdo dos isdbmeros alquilados € diferenciada e varia ao longo do perfil.

A importancia da avaliacao dos isdbmeros de HPA alquilados € apresentada por
Budzinski e colaboradores (1995), que discutiram a distribuicdo de isdbmeros alquilados
de fenantrenos como indicadores de maturidade e origem em extratos de rochas e
6leo cru, e sugeriram que determinados isGmeros estao associados a origem terrestre

ou marinha, ou, ainda, a ambiente imaturos ou maduros.
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Figura 3.17: Perfil cromatografico de C;Fen, m/z 192 em: (a) OleoU, (b) IND4, (c — f)
representacdo ao longo do perfil de sedimentos de 5, 20, 40, 60 cm de profundidade no Lago
Preto (2LB).
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Figura 3.18: Perfil cromatografico de C,F, m/z 194 em: (a) OleoU, (b) IND4, (c-f) representagao

ao longo do perfil de sedimentos de 5, 20, 40, 60 cm de profundidade do Lago Preto (2LB).

A auséncia de contaminacao antropogénica por 6leo nas amostras dos perfis, é

comprovada em levantamento de marcadores moleculares, realizado no Capitulo 4,

identificando marcadores caracteristicos de ambiente imaturo de origem diagenética,

em todas as amostras de sedimento do trecho Coari-Manaus.
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3. 5. Conclusao

Durante a investigacdo de perfil de sedimento nos lagos, foi realizado o estudo
geocronolégico apenas em um perfil, que foi o do lago Araga (6LB), para o qual a
datacdo com 2'°Pb revelou a taxa de sedimentacédo de 0,55 cm ano™. E provavel que
esses lagos apresentem pontos com taxa de sedimentagdo diferente, pois foi
observado um comportamento diferenciado na distribui¢cdo, tanto de HPA como nos
indices de diagndstico entre os perfis 1LA e 1LB, e entre 2LA e 2LB.

Pbéde-se constatar, em geral, o aumento da intensidade de contribuicoes
antropogénicas, pela tendéncia a maiores concentracbes de HPA em camadas de
sedimentos mais recentes. Isso p6de ser observado mais claramente no perfil 6LB. O
aumento da intensidade em sedimentos mais recentes também foi observado nas
concentracdes de metais-traco nos perfis analisados.

Pelos indices de diagnéstico 1,7/(1,7+2,6)DMFen, Fl/(F/+Pi) houve indicacdo de
gque a combustdo de biomassa é fonte de hidrocarbonetos aromaticos. Isso se
confirmou através de correlagbes significativas em testes ndao paramétricos e anélise
do componente principal (PCA). As correlagées obtidas também sugerem que uma
parte do perileno no sedimento € proveniente de queimadas na Floresta Amazénica, o
qual apareceu associado a HPA encontrados em fontes pirogénicas (1,7DMFen, BbFlI,
FI Cri) e aos metais Ni, V, Zn, Cu e Cd.

Além da avaliagado de fontes pirogénicas, foi feita uma abordagem sobre a série
de HPA alquilados ao longo dos perfis e foi identificado a tendéncia crescente de séries
de alquilados para o sedimento mais profundo. Fato que ndo se deve a origem
petrogénica, mas a processos precoces diagenéticos.
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