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RESUMO

As queimadas na Amazonia estdo intimamente ligadas ao desflorestamento que impacta
negativamente a biodiversidade e o clima. Além disso, 0 material particulado gerado durante
a queima da vegetacdo contém uma série de compostos nocivos a saide humana, como 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Tais compostos também sdo gerados
durante a queima de combustiveis fosseis e/ou uso de produtos derivados de petroleo. Nesse
contexto, este projeto visa avaliar a composicdo quimica da matéria orgéanica (MO)
sedimentar de corpos aquaticos do municipio de Parintins (AM) a fim de investigar a
contribuicdo de fontes pirogénicas e piroliticas. Para isso, foram coletadas vinte e quatro
amostras de sedimentos superficiais distribuidas nos seguintes corpos aquéticos: Rio
Amazonas, Lagoa da Francesa, Lago Macurany, Lagoa Azul, Lago do Areal, Lago
Parananema e Lago do Aninga. A partir da liofilizacdo do sedimento, extracdo da MO e
fracionamento em coluna aberta, obteve-se fragdes individuais contendo hidrocarbonetos
alifaticos (n-alcanos e hopanos) ou HPAs. Tais compostos foram determinados
quantitativamente por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas usando o
método de monitoramento seletivo de ions. A quantificacdo dos n-alcanos e HPAs foi
realizada pelo método de padronizacdo interna usando homélogos deuterados. Uma série de
n-alcanos de n-Cy7 a n-Csy foi identificada, sendo os perfis de distribuicdo indicativos de
diferentes fontes de MO, incluindo plantas aquaticas e terrestres. As concentracdes de n-
alcanos totais foram similares para as amostras de sedimentos dos corpos aquéaticos que
entrecortam Parintins (2,11 a 11,07 pg g%) e do Rio Amazonas (3,37 a 9,64 ug g?). Os
valores de razdes diagndsticas indicam predominio de n-alcanos biogénicos provenientes de
vegetacao terrestre, porém os valores foram baixos para uma area circundada por floresta,
sugerindo uma importante contribuicdo de MO proveniente de produtos fdsseis e de
combustdo e/ou da ciclagem por microorganismo. A presenca de hopanos com predominio
da configuracdo mais termodinamicamente estavel 17a(H),218(H) e 22S confirma o aporte
de MO de origem féssil nos ambientes estudados. De modo geral, as concentracdes de HPAS
totais foram maiores nas amostras dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins (4,37 a
1312,25 ng g 1) em relacdo aquelas do Rio Amazonas (30,40 e 425,17 ng g %). A
predominancia de HPAs com quatro e cinco anéis aliada as razGes diagndsticas indicam forte
contribuicdo de MO proveniente da queima de biomassa vegetal e de produtos fosseis.

Palavras-chave: n-Alcanos, Hopanos, HPAs, Queimadas, Amazonia.



ABSTRACT

Fires in the Amazon are closely linked to deforestation, which negatively impacts
biodiversity and the climate. Additionally, the particulate matter generated during vegetation
burning contains various compounds harmful to human health, such as polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHSs). These compounds are also generated during the combustion of fossil
fuels and/or the use of petroleum-derived products. In this context, this project aims to
evaluate the chemical composition of the sedimentary organic matter (OM) of water bodies
in the municipality of Parintins (AM) to investigate the contribution of pyrogenic and
pyrolytic sources. For this purpose, twenty-four surface sediment samples were collected
from the following water bodies: Amazon River, Lagoa da Francesa, Macurany Lake, Lagoa
Azul, Areal Lake, Parananema Lake, and Aninga Lake. Through the lyophilization of the
sediment, OM extraction, and open-column fractionation, individual fractions containing
aliphatic hydrocarbons (n-alkanes and hopanes) or PAHs were obtained. These compounds
were quantitatively determined by gas chromatography-mass spectrometry using the
selective ion monitoring method. The quantification of n-alkanes and PAHs was performed
using the internal standardization method with deuterated homologs. A series of n-alkanes
from n-C17 to n-C37 was identified, with distribution profiles indicative of different OM
sources, including aquatic and terrestrial plants. The total n-alkane concentrations were
similar for sediment samples from water bodies intersecting Parintins (2.11 to 11.07 pg g2)
and the Amazon River (3.37 to 9.64 pug g%). Diagnostic ratio values indicate a predominance
of biogenic n-alkanes from terrestrial vegetation; however, the values were low for an area
surrounded by forest, suggesting a significant contribution of OM from fossil products and
combustion and/or cycling by microorganisms. The presence of hopanes with a
predominance of the more thermodynamically stable 17a(H),215(H), and 22S
configurations confirms the input of fossil-derived OM in the studied environments. Overall,
total PAH concentrations were higher in samples from water bodies intersecting Parintins
(4.37 to 1312.25 ng g!) compared to those from the Amazon River (30.40 to 425.17 ng g1).
The predominance of four- and five-ring PAHSs, along with diagnostic ratios, indicates a
strong contribution of OM from biomass burning and fossil products.

Keywords: n-Alkanes, Hopanes, PAHSs, Fires, Amazon.
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1 INTRODUCAO

A Amazbnia é a maior floresta tropical do mundo, com uma é&rea de
aproximadamente 6,9 milhdes de Km?, abrangendo varios rios e abrigando uma grande
biodiversidade de plantas, animais e microrganismos (DE CASTRO & ANDRADE, 2016).
Porém, a Amazoénia vem sofrendo com as queimadas geradas pelo desflorestamento, o que
impacta negativamente a biodiversidade e o clima (FEARNSIDE, 2020). Durante o processo
da queima de vegetacdo, surgem diversas particulas nocivas a saude humana. Associados a
tais particulas, existem compostos organicos hidrofébicos que participam do ciclo da matéria
organica (MO) nos diferentes compartimentos ambientais (LONGO et al., 2009; OLIVEIRA
etal., 2017).

A MO biogénica pode ser classificada a partir da origem do carbono, por
exemplo, autdctone e aloctone. Compostos organicos sintetizados pelo fitoplancton,
zooplancton, bactérias, fungos e plantas aquaticas compreendem a fracdo autdctone,
enguanto os compostos provenientes do meio terrestre, especialmente de plantas superiores,
compreendem a fracao aloctone (KILLOPS & KILLOPS, 2005; DE MELO, 2018). Alem da MO
aloctone biogénica, eventualmente pode-se observar a presenca de MO antropogénica
proveniente de atividades industriais, queimas de florestas e emiss@es veiculares, petrdleo e
seus derivados (KENNISH, 1992; FRENA, 2014).

Dentre as classes dos compostos que constituem a MO no ambiente, destacam-
se os hidrocarbonetos alifaticos (HAS) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS),
0s quais permitem avaliar a contribuicdo de fontes biogénicas e antropogénicas (FRENA,
2014). Os HAs de maior interesse em estudos ambientais sdo 0s n-alcanos e os terpenoides,
0s quais sdo considerados biomarcadores por serem capazes de indicar uma origem bioldgica
e geologica, mesmo apos as transformacdes ocorridas durante a maturacdo (BARRICH &
HEDGES, 1981).

Os n-alcanos sdo HAs lineares, sendo os homélogos de cadeia longa (Cz7 — Cas)
derivados de ceras epicuticulares de plantas superiores, enquanto os homologos de cadeia
curta (Cys — C19) sdo derivados principalmente de algas (VOLKMAN et al., 1992). Em ambas
as fontes biogénicas, ha forte predominéncia dos n-alcanos com nimero impar de atomos de
carbono. As fontes antropogénicas, por sua vez, contribuem com uma série de n-alcanos sem
predominancia de homdlogos impares ou pares (VOLKMAN et al., 1992; MEYERS &
ISHIWATARI, 1993; DE MELO et al., 2020).



Os hopanos sdo triterpenoides pentaciclicos provenientes da ciclizagcdo do
esqualeno. Os hopanos sdo produtos da diagénese de terpenoides oxigenados que constituem
as membranas celulares de eubactérias. Conforme a maturacdo da MO aumenta, a
configuracéo bioldgica 5 e R é convertida gradualmente nas configuracdes af ou fa € uma
mistura de diastereoisébmeros R e S (KILLOPS & KILLOPS, 2005). A origem biol6gica pode
ser diferenciada da geoldgica por meio dos isémeros e suas razbes (BOST et al., 2001;
BOITSOV etal., 2011; DE MELO et al., 2020).

Os HPAs de maior interesse ambiental sdo constituidos de dois a sete anéis
aromaticos condensados. Devido aos efeitos nocivos a saude humana, a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, acronimo do inglés United States Environmental
Protection Agency) listou dezesseis HPAs como prioritarios a serem monitorados. Os HPAs
presentes nos diferentes compartimentos ambientais podem ser provenientes de residuos de
petrdleo bruto e seus derivados, como também originarios da queima florestal e de produtos
fésseis. Tais fontes classificam-se em piroliticas (HPAs formados por processo de
combustdo incompleta de MO) e em fontes petrogénicas (petrdleo bruto e seus derivados),
as quais podem ser avaliadas com base no perfil de HPAs e suas razées (RAMDINE et al.,
2012; MAHDI AHMED et al., 2017; RODRIGUES et al., 2018).

O municipio de Parintins esté situado na mesorregido do centro amazonense e
microrregido de mesmo nome e localiza-se a leste da capital Manaus (AM). O municipio
tem 115.465 habitantes, com uma densidade demografica de 17,14 hab./Km?, sendo a
segunda maior populacdo do Amazonas (IBGE, 2022). Parintins é entrecortado por diversos
corpos aquaticos, onde se destacam o Lago Parananema, o Lago do Aninga, o Lago
Macurany e Lagoa da Francesa. Desde 1990 alguns corpos aquaticos sdo protegidos pela lei
Organica de Parintins, porém algumas areas estdo comprometidas por acdes antropogénicas
(SOUZA, 2013).

Em sintese, as atividades humanas sdo responsaveis pela presenca de diversos
compostos organicos na MO, sendo a fracdo mais hidrofobica propensa a adsorver aos
sedimentos (NEFF, 1979; YUNKER et al., 2002; RAVINDRA et al., 2008; LIMA et al.,
2021). Embora atividades ligadas a queima de produtos fosseis na regido de Parintins sejam
de amplo conhecimento popular, assim como a frequente visualizacdo de queimadas;
nenhum estudo quimico levantou informacdes sobre a influéncia de tais fontes de MO nos

corpos aquaticos da regido (LIMA et al., 2021).



Em relacdo ao municipio e regido de Parintins, ndo existem estudos avaliando
HAs e HPAs, apesar de sua importancia no contexto ambiental (LIMA et al., 2021). O
municipio é entrecortado por diversos corpos aquaticos, alguns inseridos em APAs
(SOUZA, 2013). Entretanto, atividades ligadas a navegacdo, geracdo de energia por
termelétricas, emissdo veicular, queimadas e sistema de esgotamento sanitario inadequado
estdo possivelmente contribuindo para a degradacao dos corpos aquaticos da regido. Nesse
sentido, este estudo visa contribuir com a identificacdo das fontes de MO antropogénica no

Rio Amazonas, na orla de Parintins, assim como nos corpos aquaticos que a entrecortam.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Investigar as fontes de MO em sedimentos de corpos aquaticos que entrecortam

0 municipio de Parintins (AM) e do Rio Amazonas da orla da cidade.
2.2 Objetivos especificos

e Auvaliar a contribuicdo de fontes biogénicas (aquaticas e terrestres) de n-alcanos

para a MO sedimentar dos corpos aquéticos de interesse;

e Investigar as contribuicdes de possiveis fontes antropogénicas (queima de
vegetacdo, combustiveis e derivados e/ou lancamento de produtos de origem fossil)

de n-alcanos para a MO sedimentar dos corpos aquaticos de interesse;

e Relacionar os resultados de n-alcanos com os de hopanos a fim de confirmar

possiveis fontes petrogénicas de MO;

¢ Indicar as contribui¢bes de fontes piroliticas e petrogénicas de HPAs para a MO

sedimentar dos corpos aquaticos de interesse.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Aspectos geogréaficos, ambientais, culturais e econdmicos de Parintins

Fazendo parte da Bacia Amazonica, 0 municipio de Parintins esta situado na
mesorregido do Centro Amazonense e microrregido homodnima. Localizado em linha reta a
369 km da capital do Amazonas, Manaus, e 420 km por via fluvial, o municipio de Parintins
ocupa uma area territorial equivalente a 5.952 Km?. Historicamente, Parintins era habitado
por varias etnias, incluindo a Tupinambarana, que deu nome a ilha onde desenvolveu-se a
parte urbana do municipio, a margem direita do Rio Amazonas (SOUZA, 2013; CASTRO,
2021). Com base no ultimo censo realizado em 2010 pelo Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (IBGE, 2022), o municipio de Parintins tem 115.465 habitantes, o que
representa uma densidade demogréafica de 17,14 hab/kmz2.

A urbanizacdo de Parintins ocorreu lentamente até meados das décadas de 70 e
80, quando houve, entdo, um aumento populacional devido a emigracao da zona rural para
a area urbana. Com o crescimento urbano sem planejamento adequado, a cidade foi se
desenvolvendo desordenadamente, acarretando inimeros problemas socioambientais
(SOUZA, 2013; CASTRO, 2021). Atualmente, o municipio de Parintins é constituido por
25 bairros que se implementaram inadequadamente em torno de corpos aquaticos e areas
florestais, como a Lagoa da Francesa e os lagos Parananema, Aninga e Macurany (IBGE,
2022). Em 1990, a Lei Organica de Parintins os classificou como Areas de Protecdo
Ambiental (APA) (SOUZA, 2013). A Lagoa da Francesa € de suma importancia para a
regido, servindo como ponto de embarque e desembarque de pessoas e mercadorias. Apesar
de ser classificada como uma APA, a Lagoa da Francesa apresenta-se visivelmente afetada
por lixo e efluentes domésticos (KIMURA, 2014). Além do amplo uso para navegacgao, 0s
corpos aquaticos mais preservados, como os lagos Parananema, Aninga, sao muito utilizados
para lazer e entretenimento.

A economia do municipio de Parintins é baseada no setor primario, onde a
agricultura e a pecudria contribuem com 25 a 75% de peso no setor econémico,
respectivamente. Na pecuaria, destacam-se a criagdo de bovinos, suinos, ovinos, asininos e
caprinos. No setor pesqueiro, postos e entrepostos de pesca para o consumo local e
comercializagdo com outros municipios sdo importantes para a economia do municipio. O

extrativismo vegetal se destaca pouco no setor primario, mas algumas colheitas sdo



realizadas como: cumaru, gomas néo elasticas, pau-rosa, madeira, 6leo de copaiba e andiroba
(COELHO & SILVA, 2013).

Além do setor primario, o turismo merece destaque, especialmente no més de
junho quando ocorre o Festival Folclérico de Parintins, conhecido como Boi-bumba, evento
cultural folclorico envolvendo os bois “Caprichoso” e “Garantido”. Devido a esse festival,
0 governo disponibiliza recursos para a infraestrutura da cidade, gerando grande fluxo de
méo de obra. O festival movimenta a economia, atraindo turistas e gerando renda para
comunidade (FRANCA, 2014; CASTRO, 2021). Entretanto, o evento traz também alguns
pontos negativos para o meio ambiente, devido ao aumento do langcamento de efluentes e
lixo como garrafas plésticas e de vidro, papéis, dentre outros, nos corpos aquaticos. Apesar
da existéncia de servico de coleta de residuos é bastante comum encontrar lixos pela cidade,
jogados nos igarapés, bem como destina-los para queima (FRANCA, 2014; CASTRO,
2021).

Com a falta de saneamento béasico adequado, em especial de estagdo de
tratamento de esgoto, a comunidade utiliza fossa sépticas e fossa negras para destinar os seus
efluentes domésticos. Nas piores situacdes, a populacdo que mora nas margens dos igarapés
lanca seus efluentes diretamente nos corpos aquéticos (GALUCIO, 2012; FRANCA, 2014;
CASTRO, 2021). Com isso, eles estdo se tornando imprdprios para atividades de lazer e
entretenimento (COELHO & SILVA, 2013).

Apesar do saneamento basico inadequado ser o problema ambiental mais
perceptivel aos olhos da populagdo, outras atividades podem contribuir para a diminuicéo da
qualidade dos corpos aquéticos. A navegacdo por embarcagdes de pequeno a grande porte
representa o principal meio de transporte de pessoas e mercadorias, tanto com municipios
vizinhos como com a capital do estado (SCHOR et al., 2018). Nesse sentido, a havegacao
representa uma fonte de contaminacdo por dois motivos: 1) emissdo de compostos tdxicos
pela queima de combustiveis, assim como ocorre para 0s demais veiculos e I1) manuseio e
transporte de combustiveis e derivados fosseis no proprio corpo aquéatico, o que ocorre
frequentemente de forma inadequada e irregular.

Outro problema destacavel, ndo s6 em Parintins, mais em toda a regido
amazonica é a queimada de florestas e de biomassa em geral. Além disso, ainda existem
ocorréncias de queimadas urbanas em Parintins, onde a populacdo queima mato e lixo

(BARTOLLI, 2017). A combustédo fossil também merece um destaque, uma vez que a matriz



energética da cidade é baseada em termelétrica a base de diesel (MINISTERIO DE MINAS
E ENERGIA, 2019).

A geracdo de energia por termelétricas a base de Oleo diesel, as queimadas
florestais e urbanas, assim como a queima, descarte, vazamento e derramamento de
combustiveis e derivados fosseis, podem representam importantes fontes de HAs e HPAs
para 0s corpos aquaticos de Parintins. Devido a hidrofobicidade de tais compostos, eles
tendem a adsorvem & MO particulada e, por fim, & MO sedimentar (GALUCIO, 2012;
CASTRO, 2021).

3.2 Matéria organica

Em ambientes aquaticos, a MO é uma mistura complexa distribuida nas fracdes
dissolvida, particulada e sedimentar. Engquanto compostos mais polares tendem a
permanecer na fracdo dissolvida, aqueles com maior hidrofobicidade tendem a adsorvem as
particulas de argilossilicatos e, entdo, posteriormente sedimentar (KILLOPS & KILLOPS,
2005; DE MELO, 2018). Durante a permanéncia na coluna d’agua, bem como durante a
sedimentacdo, os compostos presentes na MO podem ser degradados, sofrer pequenas
alteracdes estruturais ou manter-se preservados. Por meio dessa fracdo que consegue
preservar as caracteristicas estruturais, parcial ou integralmente, pode-se estudar as
mudancas geologicas, bioldgicas, climaticas e ambientais ocorridas em um ambiente. Nesse
sentido, a MO sedimentar representa uma forma de armazenamento de dados historicos do
ecossistema (ESTEVES, 1998; FRENA, 2014).

A formacdo priméria da MO ocorre pelo processo de fotossintese, sendo o
fitoplancton, as cianobactérias e as plantas aquaticas e terrestres 0s organismos
fotossintetizantes (LAMPERT & SOMMER, 2007; BATAGLION, 2012). A Figura 1 mostra um

esquema das diversas fontes e dinamica da MO em ambientes aquaticos.
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Figura 1. Fontes e dindmicas da MO em ambientes aquéticos. Fonte: a autora.

A MO produzida no préprio ambiente pelos organismos fotossintetizantes
aquaticos é classificada como autoctone, enquanto a MO proveniente do ambiente terrestre
é classificada como aloctone (CARREIRA et al., 2010; DE MELO, 2018). Ainda, além dos
compostos de origem biogénica, um ambiente pode receber compostos provenientes de
atividades industriais, esgoto doméstico, queimadas florestais e urbanas, emissdes veiculares
e derramamento de petréleo e seus derivados, os quais compdem a fracdo de MO classificada
como antropogénica (KENNISH, 1992; FRENA, 2014; HARWOOD, 2014; DE MELO,
2018). Vale destacar que compostos provenientes de diferentes fontes coexistem em um
ambiente aquatico, resultando em uma mistura altamente complexa constituida de
carboidratos, aminoacidos, peptideos, proteinas, ligninas, taninos e lipideos (MEYERS &
ISHIWATARI, 1993; MEYERS, 2003; FRENA, 2014).

O processo de modificacdes que afetam os produtos da producdo priméaria na
coluna d’agua e durante os primeiros estagios de deposic¢do é chamado de diagénese. Nesse
primeiro estagio, as alteracdes sdo causadas principalmente por microrganismos e luz solar
(RESENDE, 2015; OLIVEIRA, 2016). Com a compactacdo, aumenta-se a pressdo e a

temperatura, fazendo com que haja isomerizacGes e permitindo que a fracdo insoltvel da



MO constituida por moléculas grandes sejam craqueadas em por¢des menores
(CRANWELL, 1981).

De forma geral, compostos organicos polares e macromoléculas organicas como
proteinas sdo facilmente hidrolisadas para mondémeros solGveis em agua, apresentando um
baixo grau de preservagdo. Por outro lado, compostos hidrofébicos, como os lipidios e
macromoléculas resistentes a hidrélise como ligninas, apresentam uma maior tendéncia em
manter-se preservados e incorporados na MO sedimentar (KILLOPS & KILLOPS, 2005;
SIMONEIT, 2005; SCHULTZ & ZABEL, 2006; VOLKAMAN, 2006; DE MELO, 2018).
Os compostos que se apresentam bem preservados em sedimentos e que podem ser
associados a uma origem bioldgica especifica sdo chamados de biomarcadores (PETERS et
al., 2005).

3.2.1 Biomarcadores

Os biomarcadores sdo frequentemente utilizados para se obter informac6es sobre
as condicBes geoldgicas, bioldgicas, climaticas e ambientais experimentadas por um
ambiente. Dentre as classes de compostos lipidicos que séo utilizadas como biomarcadores
geoquimicos, destacam-se 0s n-alcanos, alcoois, acidos graxos e terpenoides tetraciclicos
(esterdis e esteranos) e pentaciclicos (hopanoides e hopanos) (SCHEFUSS et al., 2004,
PETERS et al., 2005; ALEXANDRE et al., 2006; CARREIRA et al., 2010; FRENA, 2014).

3.3 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo compostos constituidos exclusivamente por C e H, cuja
formula quimica genérica € representada por CxHy (ATKINS & JONES, 2012). Eles
englobam uma infinidade de compostos lineares e ramificados, saturados e insaturados,

ciclicos e aciclicos, alifaticos e aromaticos, conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema demonstrativo da divisdo dos hidrocarbonetos e alguns exemplos das classes dos alifaticos e
aromaticos. Fonte: a autora.

Ambos o0s grupos de compostos, alifaticos e aromaticos, sdo amplamente
monitorados em estudos geoquimicos e ambientais, uma vez que permitem avaliar fontes
biogénicas e antropogénicas de MO (ASIA et al., 2009; GUO et al., 2011; FRENA et al.,
2017).

3.3.1 Hidrocarbonetos Alifaticos

Os HAs compreendem todos os compostos constituidos exclusivamente por C e
H que ndo sejam aromaticos. Assim, eles englobam os compostos aciclicos que apresentam
somente ligagdes simples (alcanos) e aqueles com ligagdes duplas (alcenos) e triplas
(alcinos), os quais podem ser lineares ou ramificados. Os HAs também englobam os
compostos de cadeia ciclica, os quais sdo renomeados como ciclo-alcanos, ciclo-alceno e
ciclo-alcino (ATKINS & JONES, 2012).

Devido a auséncia de grupos funcionais labeis, os HAs apresentam-se bastante
estdveis na coluna d’agua e em sedimentos, sendo mais recalcitrantes que outros
biomarcadores, como acidos graxos, alcoois e esterdis. Sua hidrofobicidade explica a
tendéncia em adsorver as particulas sélidas suspensas e sedimentares (VIEIRA, 2014).
Através das distribuicbes dos compostos organicos no meio ambiente, os HAs podem ser

modificados por dissolucdo seletiva, reacdo quimica, evaporagdo, foto-oxidacdo e
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biodegradacdo (READMAN et al., 1984; VOLKMAN et al., 1992; VAEZZADEH et al.,
2015; MASOOD et al., 2018; KESHAVARZIFARD et al., 2020).

Como biomarcadores geoquimicos em estudos com agua e sedimento, os HAs
sdo muito avaliados em ambientes potencialmente afetados por atividades petroliferas,
portuarias, industriais, comerciais e domésticas (GIGER et al., 1984; VOUDRIAS & SMITH,
1986; MELLO et al., 1988; KILLOPS et al., 1991; MEDEIROS & BICEGO, 2004; ALEXANDRE
et al., 2006; KUCUKSEZGIN et al., 2012; BARBOSA et al., 2016). Residuos municipais, lodo
de esgoto, petrdleo bruto e seus derivados, combustdo de derivados fosseis, carvao, madeira
e biomassa em geral representam fontes antropogénicas de HAs para o ambiente aquético
(VOLKMAN etal., 1992; TAROZO etal., 2010; KUCUKSEZGIN et al., 2012; BARBOSA
etal., 2016).

Nas classes dos HAs, os n-alcanos e 0s hopanos sao as classes mais utilizadas
em estudos com agua e sedimento, uma vez que eles permitem a identificacdo e
diferenciacdo de fontes bioldgicas (plantas terrestres, fitoplancton, zooplancton, bactéria,
macrofitas aquaticas e microalgas) e de derivados de produtos fésseis (KALAITZOGLOU
et al., 2004; MAIOLI et al., 2010, 2011).

3.3.1.1 n-Alcanos

Os n-alcanos sdo compostos constituidos por carbono e hidrogénio com cadeias
lineares e saturadas (FRENA, 2014; MEYERS & ISHIWATARI, 1993). Tais compostos sao
também chamados de parafinas, palavra originaria do latim parum = pequena e affinis =
afinidade, devido a sua baixa reatividade.

Na MO de ambientes aquéticos preservados, 0s n-alcanos com nimero impar de
atomos de carbono sdo predominantes (VOLKMAN, 2005; BATAGLION, 2012). Essa
predominancia é explicada pela formacdo dos n-alcanos a partir da descarboxilacdo de
acidos graxos, cuja biossintese a partir de unidades acetil (Cz) resulta em compostos com
numero par de atomos de carbono (KILLOPS & KILLOPS, 2005; BATAGLION, 2012). Com
base nos estudos de marcadores geoquimicos, os distintos tracadores permitem avaliar a
procedéncia dos hidrocarbonetos de fontes biogénicas ou de fontes antrépicas (VOLKMAN
etal., 1992; STOUT et al., 2004; KESHAVARZIFARD et al., 2020).

As variadas fontes biogénicas de n-alcanos contribuem com diferentes perfis de
distribuicdo para essa classe. As folhas de plantas superiores vascularizadas sdo constituidas

por n-alcanos entre n-C,1 e n-Cszs com forte predominio dos homologos de cadeia longa,
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como n-Cz7, n-Cag, N-C31 € N-C33 (RIELLEY etal., 1991; SCHULZ & ZABEL, 2006; OLIVEIRA,
2010). Ja plantas aquaticas, como macrdfitas submersas e flutuantes, apresentam perfis de n-
alcanos com maior predominio dos homologos com cadeia carbénica média, como n-Cay, n-
Ca3e n-Cos (HARJI et al., 2008; FRENA, 2014). As algas séo constituidas por n-alcanos de
cadeia curta, como n-Cis, n-C17 € n-C19 (VOLKMAN et al., 1992; MEYERS & ISHIWATARI,
1993; DE MELO et al., 2020).

Os n-alcanos séo divididos de acordo com a massa molecular e tamanho da
cadeia carbdnica, sendo: baixa massa molecular e cadeia curta (Cs - Ci6), média massa
molecular e cadeia carbénica (C17 - Czs) € alta massa molecular e cadeia carb6nica longa
(>Cas) (RIAZI, 2005; ABBASIAN et al., 2015). Os n-alcanos de menor cadeia carbénica
(C10 — C2s) apresentam baixa massa molecular (BMM) sdo mais facilmente degradaveis por
microrganismos que aqueles de maior cadeia carbdnica (C2s— Cao), de alta massa molecular
(AMM) apresentam resisténcias a degradagdes biologicas. Ainda, 0s n-alcanos apresentam
maior resisténcia a degradacdo em comparacgdo aos seis analogos ramificados (MALETIC
et al., 2011; KESHAVARZIFARD et al., 2020). Os n-alcanos sdo bastante resistentes a
biodegradacdo, representando uma classe de biomarcadores facilmente encontrada na MO
sedimentar (BICEGO et al., 2006; FERREIRA, 2010).

Ao contréario do que ocorre para as fontes biogénicas de n-alcanos, produtos
fosseis como petroleo e seus derivados ndo apresentam predominio dos homélogos de cadeia
com numero impar de &tomos de carbono. No processo de catagénese ocorre o cragueamento
de macromoléculas insoltveis em moléculas menores, sendo a formacéo de n-alcanos com
namero par ou impar de atomos de carbono igualmente possivel (WANG et al., 1999;
OLIVEIRA, 2010).

Durante o processo de maturacdo da MO ocorre a formacdo de uma infinidade
de HAs, incluindo compostos lineares e ramificados, ciclicos e aciclicos, saturados e
insaturados, resultando em uma mistura complexa ndo resolvida (UCM, acrénimo do inglés
unresolved complex mixture) em cromatogramas devido a similaridade das estruturas
quimicas isoméricas ou homoélogas (BICEGO et al., 2006; FERREIRA, 2010). Uma UCM
é identificada pela observagdo do aumento da linha de base no cromatograma, podendo ser
classificada como unimodal ou bimodal. A UCM unimodal é localizada entre n-Cyg € n-Css,

sendo indicativa da presenca de residuos de Oleo bruto degradado por microrganismos,
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enquanto a UCM bimodal apresenta uma segunda elevacdo entre n-Cis e n-Cyo, sendo
relacionado a degradacéo bacteriana da MO (VOLKMAN etal., 1997; MAIOL I etal., 2011).

Para identificar e distinguir fontes biogénicas e antropogénicas de n-alcanos em
sedimentos, muitos estudos tém proposto e utilizado razdes e indices diagnosticos
(COMMENDATORE et al., 2012; WANG et al., 2015; BARBOSA et al., 2016 GALOSKI
et al., 2019. A Tabela 1 apresenta os parametros mais utilizados em estudos com n-alcanos

em ambientes aquaticos.

Tabela 1. Indices e razdes utilizados em estudos com n-alcanos em ambientes aquéticos.

indice e Valores Indicativo de
razfdes Limiares Fonte Referéncias
23-25 plantas aquaticas
) (ALBERGARIA-BARBOSA, 2013;
ACL 27 -29 plantas superiores (Cs) N
) GUIMARAES et al., 2019)
31-33 plantas superiores (Ca)
A <05 plantas superiores (Cs) (ROMMERSKIRCHEN et al., 2003;
>0,5 plantas superiores (Ca) GUIMARAES et al., 2019)
<0,1 plantas terrigenas
5 0,1-04 macréfitas emersas (FICKEN et al., 2000; GUIMARAES et al.,
a
d macroéfitas submersas e 2019)
>0,4
flutuantes
(ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1996;
1 petréleo e derivados
COIMBRA, 2007)
CPl/
PC (ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1996;
>1 fontes biogénicas COMMENDATORE & ESTEVES, 2004;
JENG, 2006; GADELHA et al., 2019)
TAR/ <1 plantas terrestres (SILLIMAN et al., 1996; MANDALAKIS
RTA >1 fontes autoctones etal., 2014; ASSUNCAO et al., 2017)

ACL.: comprimento médio de cadeia; IA: indice de alcanos; Pag: proxy de n-alcanos de macréfitas aquaticas;
IPC: indice preferencial de carbono; RTA: razdo terrestre/aquatico.

O comprimento médio de cadeia (ACL, acronimo em inglés para average chain
length) € um indicativo do nimero médio de &tomos de carbono com base nas concentragdes
dos homélogos entre n-Czs e n-Css, conforme a equacdo 1 (POYNTER & EGLINTON, 1990;
JENG, 2006; KESHAVARZIFARD et al., 2020).

Equacéo:
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1)
25[nCys] + 27[nCyy] + 29[nCyo] + 31[nCsy] + 33[nCss]

ACL (Tl625 - TlC33) = [nCZS] + [TlC27] + [nCZQ] + [TlC31] + [Tl(:33]

Quando os valores de ACL forem altos, significa que existem um aporte grande
de matéria organica proveniente de fontes biogénicas de hidrocarbonetos (EL NEMR et al.,
2013; KESHAVARZIFARD et al., 2020).

O indice de alcanos (IA/Al, acrénimo em inglés para alkane index) € um
indicativo de diferentes tipos de vegetacdo terrestre com base nas concentracGes dos

compostos n-Cog e n-Cs1, conforme a equacao 2.

Equacéo:

)

[nC34]

1A= [nCyo] + [nC34]

As plantas que realizam fotossintese pela via C3 apresentam predominio dos n-
alcanos n-Cz7 e n-Cpg, enquanto as plantas que a fazem pela via C4 apresentam maior
contribuicdo dos n-alcanos n-Cs; e n-Css. Valores de IA abaixo de 0,5 indicam
predominancia de MO proveniente de plantas superiores da via Cs, enquanto os valores
maiores que 0,5 indicam maior contribuicdo de n-alcanos proveniente de plantas da via C4
(ROMMERSKIRCHEN et al., 2003; GUIMARAES et al., 2019).

O proxy den-alcanos de macrofitas aquaticas (Pag) € um indicativo da
contribuicdo relativa de MO de vegetagdo aquéatica em relacdo a de vegetacao terrestre com
base nas concentra¢fes dos homoélogos de cadeia média (n-Ca3 € n-Czs) € 0s de cadeia longa

(n-C29 € N-C31), conforme a equagéo 3.

Equacéo:

3)
P = [nCz3] + [nCys]
M [nCy ]+ [nCys]+ [nCyy] + [nCao] + [nC34]
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Valores de Paq menores que 0,1 séo indicativos de MO predominantemente de
origem terrigena, enquanto valores de 0,1 a 0,4 sdo encontrados para ambientes com
acentuada presenca de macrofitas emersas. Os valores que ultrapassam 0,4 sdo observados
para ambientes com predominio de macrdéfitas aquéaticas submersas e flutuantes (FICKEN
etal., 2000; SIKES et al., 2009; GUIMARAES et al., 2019).

O indice preferencial de carbono (IPC/CPI, acrdnimo em inglés para carbon
preference index) tem sido empregado em estudos de ambientes aquaticos para identificar e
diferenciar as contribuicbes de fontes biogénicas e petrogéncias (MARTIN et al., 2012;
HERRERA-HERRERA et al., 2020). Para o calculo do IPC, considera-se as concentracdes

dos n-alcanos de n-Css a n-Css, conforme a equacao 4.

Equagio:

4)
2([nCy3] + [nCys] + [nCy7] + [nCoo] + [nC34])

IPC = TaCoal + [nCog] + [Cagl + nCro] + [nCao]) + (nCrq] + [Cag] + [nCra] + [nCao] + [nCoa])

A Tabela 2 apresenta os n-alcanos com as maiores concentraces (Cmax) € 0S

valores de IPC observados para diferentes fontes de MO.

Tabela 2. n-Alcanos com as maiores concentragdes (Cmax) e os valores de IPC observados para diferentes fontes de
MO.

Fonte Crmax IPC
Ceras de plantas vascularizadas 27,29, 31, 33 6-30
Queimadas naturais de florestas 29e31 10
Queimadas 28¢e 25 1,2-50
Exaustdo veicular 21e22 0,93-1,20
Petréleo cru 10 0,96 - 1,01
Diesel 19

Tabela adaptada de (ABAS & SIMONEIT, 1997; VIEIRA, 2014).

Ambientes submetidos a um intenso aporte de MO proveniente de vegetacao
apresentam valores altos de IPC (BOEHM & REQUEJO, 1986; VAEZZADEH et al., 2015),
enquanto valores proximos a unidade s&o indicativos de n-alcanos provenientes de petroleo
ou seus derivados (ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1996; COMMENDATORE & ESTEVES,
2004; ESEME et al., 2006; JENG, 2006; PETERSEN et al., 2007; VAEZZADEH et al., 2015;
GADELHA et al., 2019). Embora seja pouco relatado e discutido, valores de IPC préximos a
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unidade podem também indicar uma origem biogénica microbiana para n-alcanos com
namero par de &tomos de carbono (SIMONEIT, 1996; COIMBRA, 2007).

A razdo terrestre-aquatico (RTA/TAR, acronimo em inglés para terrestrial-
aquatic ratio) indica a contribuicdo de plantas terrestres em relacdo aos organismos
fotossintetizantes aquaticos, como algas e cianobactérias, com base nos n-alcanos com as
maiores concentragdes em ambas as fontes, conforme a equacéo 5.

Equacéo:

()

Ambientes submetidos a um intenso aporte de MO proveniente de vegetacao
apresentam valores altos de RTA (SILLIMAN et al., 1996; MANDALAKIS et al., 2014;
ASSUNCAO et al., 2017), enquanto valores proximos a unidade ou menores sao observados
para corpos aquaticos com alta produtividade ou baixo aporte vegetal (BOURBONNIERE &
MEYERS, 1996; ANKIT et al., 2017).

3.3.1.2 Hopanos

Os hopanos sdo triterpenoides pentaciclicos constituidos por seis Cs, 0s quais
sdo muito utilizados em estudos de geoquimica organica com amostras ambientais e
geoldgicas (KILLOPS & KILLOPS, 2005; FRENA, 2014). Os hopanos sdo produtos da
diagénese de terpenoides oxigenados que constituem as membranas celulares de eubactérias
(KILLOPS & KILLOPS, 2005; ZIMMER, 2016). A Figura 3 mostra a conversao do hopanoide

Css-bacteriohopanotetrol a um hopano Cso.
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Hopanos presentes em
sedimentos
Bacteriohopanotetrol Configuracao biologica - Bp 22

em organismo R
procarionte / \
a
4
e —
\ ' = B

178, 21a 17a,21B 17 a, 21
hopano 22R hopano 22R hopano 225

Figura 3. Durante o processo de diagénese, hopanoides oxigenados, como o C35 bateriohopanotetrol, transformam-se
em hopanos. Fonte: adaptado de KILLOPS & KILLOPS, 2005; ZIMMER, 2016.

Os hopanos podem exibir nas configuracfes a e f em Ci7 e Co1, alémde Re S
em Cz (SINNINGHE DAMSTE et al., 2004; MENDONCA FILHO et al., 2013). A
configuracdo bioldgica é a 174(H),215(H) e R em Cz. Conforme a maturacdo da MO
aumenta, a configuracdo bioldgica S € convertida gradualmente nas configuracdes af ou
Po.. Similarmente, 0 aumento da maturacéo leva a uma mistura de diastereoisdmeros 22R e
22S (PETERST & MOLDOWAN, 2005; SINNINGHE DAMSTIE et al., 1995; MENDONCA
FILHO et al., 2013).

O hopano Csp apresentado acima é usado como referéncia de nomenclatura para
a classe, sendo os homologos com perdas na cadeia alquil acrescidos do prefixo “nor” e 0s
homdlogos que apresentam aumento da cadeia alquil em Cz, de Csz1 a Css, acrescidos do
prefixo “homo” (KILLOPS & KILLOPS, 2005). A Figura 4 mostra a estrutura de norhopanos

e homohopanos representativos.
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Hopandoides

31,32,33,34,35-pentahomohopane

22,29,30 trinor-18 a
neohopno (Ts)

Figura 4. Estrutura de norhopanos e homohopanos. Fonte: adaptado de KILLOPS; KILLOPS, 2005.

Em sedimentos recentes, 0s hopanos caracteristicos de combustiveis e produtos
fosseis frequentemente variam de Cag a Css, sendo 0s mais tradicionais listados na Tabela 3
(OROS & SIMONEIT, 2000; TIAN et al., 2021).

Tabela 3. Nomes, abreviagdes, formula e massa molecular para hopanos comuns em sedimentos.

Hopanos Abreviacdo Formula Molecular  Massa Molecular
17a(H),215(H)-30-norhopano Caap C29Hs0 398
18a(H),215(H)-30-norneohopano CooTs Ca9Hs0 398
17a(H),214(H)-hopano Caoap CsoHs2 412
17B(H),21a(H)-hopano Cso fa CsoHs2 412
175(H),218(H)-hopano Cao B CsoHs2 412
17a(H),215(H)-31-homohopano Ca1 af-RIS CsiHs4 426
17a(H),215(H)-32-bis-homohopano Cs2 af-RIS Cs2Hs6 440
170(H),215(H)-33-tris-homohopano Css af-RIS CssHsg 454
17a(H),215(H)-34-tetrakis-homohopano Cas af-RIS CasHso 482
170(H),215(H)-35-pentakis-homohopano Css aff-RIS CssHez 412

O perfil de hopanos depende muito da origem da MO, do ambiente deposicional
e do tempo de maturacio (VOLKMAN et al, 1997, LUELLEN & SHEA, 2003;
KESHAVARZIFARD & ZAKARIA, 2015). De forma geral, os hopanos mais abundante em
produtos fésseis sao 0s Cag € C30 08, 17a(H),215(H)-30-norhopano e 17a(H),214(H)-hopano
(CLARK & PHILP, 1989; WAPLES & MACHIHARA, 1990; JIANG et al., 2022). Em sedimentos
recentes, a razdo entre a configuracdo geologica e a bioldgica (af/ff) é muito usada para
avaliar o aporte de MO de origem f6ssil. A série de homohopanos de Cs; a Css é igualmente
utilizada para essa finalidade por meio da razéo 22S/(225+22R) (OROS & SIMONEIT, 2000;
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TIAN et al., 2021). Durante o periodo de maturacdo, a conversdo entre 0s diastereoisdbmeros
alcanca um equilibrio, onde a razdo 22S/(22S+22R) atinge um valor entre 0,57 e 0,62
(PETERS et al., 2005; ZIMMER, 2016). Assim, sedimentos recentes contaminados também
apresentam valores dentro dessa faixa (FRENA et al., 2014; DE MELO et al., 2020).

Os hopanos estdo presentes no petroleo bruto e nos produtos de refino (6leo
lubrificante, querosene, diesel, gasolina e produtos asfalticos) (PRINCE et al., 1994; WANG
et al.,, 1994; KESHAVARZIFARD & ZAKARIA, 2015). Além disso, material particulado
atmosférico proveniente da queima de tais produtos é uma fonte potencial de hopanos para

os ambientes aquaticos (HE et al., 2006).
3.3.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os HPAs sdo compostos constituidos por carbono e hidrogénio dispostos de dois
a sete anéis aromaticos condensados, como o naftaleno e o coroneno, respectivamente
(MORRISON & MURPHY, 2006; FRENA, 2014). Devido a hidrofobicidade dos HPAs, eles
tendem a adsorver em sedimentos suspensos e de fundo (VIEIRA, 2014).

Em 1775, o cientista Percival Pott, apontou uma associacdo entre a alta
incidéncia de cancer e a exposicdo a fuligem. Dois séculos mais tarde, em 1953, a
caracterizacdo quimica da fumaca do cigarro revelou a presenca de HPAs, sendo a familia
do benzo[a]pireno considerada altamente cancerigena (MOURA, 2009). Devido a natureza
cancerigena e mutagénica, a USEPA elegeu 16 HPAs como poluentes prioritarios (LAKE et
al., 1979; BUDZINSKI et al., 1997; LI et al., 2015; RODRIGUES et al., 2018; WU et al.,
2021). A Figura 5 mostra a estrutura dos 16 HPAs considerados poluentes prioritarios e a
tabela 4 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas.
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Acenafteno  Acenaftileno Antraceno Benzo|a] Antraceno Benzo|a]Fluoranteno
Benzo[k|Fluorateno  Benzo[ghi]Perileno Benzo|a]Perileno Criseno  Dibenzo[ah]Antraceno

Fenantreno Fluoranteno Flureno Indeno|1,2,3-cd] Pireno Naftaleno  Pireno

Figura 5. Estrutura quimica dos 16 HPAs considerados poluentes prioritarios pela USEPA. Fonte: a autora.
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Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs considerados poluentes prioritarios pela USEPA.

. . Cs Log Pv
(o] o o
HPAs Siglas N° de Anéis M.M. P.F. (°C) P.E. (°C) (mg L) Kow (Torr a 20°C)
Naftaleno Naf 2 128 80 218 30 3,37 4102
Acenaftileno Acl 3 152 92 265 3,93 3,37 2,110 -2
Acenafteno Ac 3 154 96 279 3,47 4,33 2,010 2
Fluoreno Flu 3 166 116 293 1,98 4,18 1,310°?
Fenantreno F 3 178 101 304 1,29 4,46 6,68 10 -*
Antraceno A 3 178 216 340 7,0110 2 4,46 1,910+
Fluoranteno FI 4 202 111 - 26101 5,33 6,0.10 6
Pireno P 4 202 149 360 1,410t 5,32 6,810 7
Benzo[a]antraceno BaA 4 228 158 400 1,4 102 5,61 510°°
Criseno Cri 4 228 255 - 2,010 5,61 6,310
Benzo[a]fluoranteno BaFlI 5 252 167 - 1,210 - 50107
Benzo[k]fluoranteno BKFI 5 252 217 480 55104 6,84 5,010 7
Benzo[a]pireno BaP 5 252 179 496 3,8103 6,04 5,010 7
Indeno[1,2,3-cd]pireno IcdP 6 276 163 - 6,2:10 2 7,66 11010
Benzo[ghi]perileno BghiPer 6 276 222 - 26104 7,23 1-10 10
Dibenzo[ah] antraceno DahA 5 278 262 - 5,0.10° 5,97 1.10°10

M.M. = massa molecular; P.F. = Ponto de Fusdo; P.E. = Ponto de Ebuli¢do; C* = Coeficiente solubilidade; Kow = Coeficiente de particdo octanol-a4gua; Pv = Pressdo de Vapor.
Fonte: adaptado por FERREIRA, 2010.
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As caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs estdo associadas ao sistema de
duplas ligacBes e o arranjo de anéis aromaticos (MOURA, 2009; MELLO, 2016). A
volatilidade e solubilidade em &gua variam com o numero de anéis aromaticos, sendo
aqueles com 4 ou mais anéis os mais hidrofobicos e propensos a acumular em sedimentos
(TOLOSA et al., 2005; CAVALCANTE, 2007; QIU et al., 2009; FERREIRA, 2010;
FRENA et al., 2017). Os HPAs baixa massa molecular (BMM) e os de alta massa molecular
(AMM). Os HPAs de BMM sao considerados menos carcinogénicos que 0os homalogos de
AMM, porém ainda assim oferecem toxicidade aos organismos aquaticos (BROWN &
PEAKE, 2006; AZEVEDO et al., 2022). Os HPAs de AMM s&o mais resistentes e persistentes
no sistema aquatico, acumulando em maior extensdo em sedimentos, peixes, crustaceos e
outros organismos aquaticos (ROCHER et al., 2004; AZEVEDO et al., 2022).

Os HPAs sdo considerados contaminantes organicos ubiquos, estando
distribuidos nos trés compartimentos ambientais (KEYTE et al., 2013; WU et al., 2021).
Erupcdes vulcanicas, incéndios florestais, queima de produtos fosseis e biomassa, emissdes
veiculares e industriais, efluentes domésticos e industriais sdo fontes de HPAs para o
ambiente aquatico (KING-HEIDEN et al., 2012; SANTOS et al., 2016). As fontes de HPAS
sdo divididas em fontes piroliticas, petrogénicas e diagenéticas, as quais podem ser
diferenciadas pela distribuicdo dos compostos (LAKE et al., 1979; BUDZINSKI et al., 1997;
RODRIGUES et al., 2018).

A fonte pirolitica € decorrente da queima incompleta de MO vegetal ou fossil
em alta temperatura, enquanto a petrogénica é decorrente do uso e manuseio de petréleo e
seus derivados. A fonte diagenética é derivada de percussores biogénicos que sdo emitidos
de fontes naturais (RAMDINE et al., 2012; MAHDI AHMED et al., 2017; RODRIGUES et
al., 2018). As fontes piroliticas e petrogénicas sdo majoritariamente predominantes em
relagdo a fonte diagenética (CHANG et al., 2002; OLIVEIRA, 2010). As fontes piroliticas
incluem queima florestal, de carvédo, de madeiras e biomassa em geral, assim como a queima
de petréleo e seus derivados (CETESB, 1994; LIPIATOU & ALBAIGES, 1994; NOBORU
NISHIGIMA et al., 2001). Na tabela 4 estdo expostos os principais HPAs em estudos.

Assim como para outras classes de compostos, razdes diagnosticas sao utilizadas
para identificar e diferenciar fontes piroliticas e petrogénicas (YUNKER et al., 2002; YANG
et al., 2013b; LIU et al., 2014; CARDOSO, 2016). A Tabela 5 mostra as principais razoes
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diagndsticas baseadas em HPAs utilizadas em ambientes aquaticos, conforme os valores
estudados por Wang et al., (2017) e adaptada por SOUZA, (2019).
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Tabela 5. Raz6es diagnosticas baseadas em HPAs utilizadas em estudos de ambientes aquaticos.

Razdes Valores Limiares Fontes Referéncias*
<1 irogénico
SBMM/EAMM pirogeni (ZHANG et al., 2008)
>1 petrogénico
FIA ~10 petrogenico (YUNKER et al., 2002)
<10 pirogénico
<0,1 petrogénico
A/(A+F) 501 pirogénico (PIES et al., 2008)
EI/P <1 petrogenico (YUNKER et al., 2002)
> pirogénico
<04 petrogénico
FI/(FI + P) 0,4-0,5 combustdo de combustivel fosseis (YUNKER et al., 2002; RAVINDRA et al., 2008)
>0,5 combustdo de plantas, madeira e carvao
0,53 exaustdo de automoveis
1,11 carvéo
. 0,79 fuligem de madeira
BaA/Cri 0,60 emissdes de fundigdes (DICKHUT etal., 2000)
0,30 SRM 1650
1,59 SRM 1597
BaA/(BaA + Cri <02 petrogénico YUNKER et al., 2002; AKYUZ & CABUK, 2010
aA/(BaA + Cri) >0,35 combustdo de emissao veicular ( etal. ' G : )
0,88 exaustdo de automdveis
1,48 carvéo
1,52 fuligem de madeira
BaP/BeP 0.81 fundicéio (DICKHUT et al., 2000)
0,30 SRM 1650
1,59 SRM 1597
<0,2 petréleo
IcdP/(IcdP + BghiPer 0,2-0,5 combustdo de petréleo (YUNKER et al., 2002)
> 0,5 combustdo de Carvédo
>0,1 pirogénico
BaP/BghiPer <06 emissao veicular (KATSOYIANNIS et al., 2007)
> 0,6 emissdo nao veicular

24



EBMM/AMM: Somatério de HPAs de Baixa Massa Molecular/ Somatdrio de HPAs de Alta Massa Molecular; F/A: Fenantreno/Antraceno; A/(A+F):
Antraceno/(Antraceno + Fenantreno); FI/P: Fluoranteno/Pireno; FI/(FI + P): Fluoranteno/(Fluoranteno + Pireno); BaA/Cri: Benzo[a]Antraceno/Criseno; BaA/(BaA + Cri):

Benzo[a]Antraceno/Benzo[a]Antraceno + Criseno); lcdP/(lcdP+BghiPer): Indeno[123-cd]Pireno/(Indeno[1,2,3-cd]Pireno + Benzo[ghi]Perileno); (BaP/BzPerP):
Benzo[a]Pireno/Benzo[ghi]Perileno; SRM: Padréo certificado de material particulado de diesel.

25



Mediante a razdo da somatéria de HPAs de BMM em relagdo a somatoria dos
homologos de AMM (EBMM/XAMM) é possivel identificar e diferenciar as fontes
piroliticas e petrogénicas (WANG et al., 1999; CAVALCANTE, 2007). Os processos
piroliticos favorecem a formacdo de HPAs de 4 a 6 anéis aromaticos, enquanto petroleo e
derivados em sua forma natural contribuem em maior grau com HPAs de 2 a 3 anéis
aromaticos (JIANG et al., 2014; QIAN et al., 2016; WANG et al., 2017; SOUZA, 2019).

Os compostos fluoranteno, pireno, fenantreno e fluoreno séo muito utilizados
em calculos de razbes diagndsticas baseadas nos pares isoméricos (RAVINDRA et al., 2008;
RAJPUT et al., 2011; YANG et al., 2013a, 2013c; FANG et al., 2016; Bl et al., 2018; WU
et al.,, 2019). As comparacOes feitas pelas razdes diagndsticas fenantreno/antraceno,
fluoranteno/pireno e fluoranteno/(fluoranteno + pireno) sdo baseadas na diferenca de
estabilidade termodindmica dos HPAs isoméricos. O par de isbmeros fenantreno e antraceno
possui uma diferenca de estabilidade termodinamica pequena (Af = 5,9 kcal mol ™), devendo
a sua razdo ser utilizada com cautela na identificacdo e diferenciacdo de fontes de HPAs em
ambientes aquaticos. Ja os compostos fluoranteno e pireno apresentam uma maior diferenca
de estabilidade termodindmica (Af = 24,2 kcal mol?), tornando as suas razdes melhores
indicadores de fontes de HPAs. Além disso, particularmente a razdo
fluoranteno/(fluoranteno + pireno) apresenta limites mais detalhados para diferenciar as
fontes piroliticas. VValores menores que 0,4 para essa razdo sdo geralmente associados a
fontes petrogénicas (6leo, diesel e carvdo), entre 0,4 e 0,5 indicam queima de combustivel
féssil liquido (6leo cru e veicular), enquanto as razdes acima de 0,5 sdo geralmente
encontradas para amostras de combustdo de querosene, plantas, carvdo e madeira
(BUDZINSKI et al., 1997; YUNKER et al., 2002).

Para os HPAs de AMM, as razBes benzo[a]antraceno/criseno,
benzo[a]antraceno/(benzo[a]antraceno  +  criseno),  benzo[a]pireno/benzo[e]pireno,
indeno[1,2,3-cd]pireno/(indeno[1,2,3-cd]pireno + benzo[ghi]perileno) sdo utilizadas para
diferenciar fontes piroliticas, como combustédo de petroleo, carvao ou biomassa (RAVINDRA
et al, 2008; KATSOYIANNIS et al., 2011; TOBISZEWSKI & NAMIESNIK, 2012; WU et al.,
2021). A razéo do benzo[a]antraceno/criseno, por exemplo, apresenta valores baixos (0,30 —
0,53) para emissoes veiculares, em torno de 0,79 para combustdo de madeira e maior que 1
para queima de carvdo (YUNKER et al., 2002; LIU et al., 2017; LI et al., 2020; SUN et al.,
2022).
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3.4 Estudos relacionados a hidrocarbonetos na regido amazénica

A Amazbnia € uma regido muito rica em florestas, rios e biodiversidade
predominante preservada em sua maior area. No entanto, um conjunto de fatores incluindo
0 crescimento de cidades sem planejamento urbano, falta de fiscalizacdo em relacdo ao
transporte, manuseio e armazenamento de combustiveis, queimadas e desmatamentos tém
contribuido para a degradacdao ambiental da Amazé6nia (OLIVEIRA, 2007; FIGUEIREDO,
2013). Tais problematicas podem acarretar mudancas quimicas e biolégicas nos recursos
hidricos. Nesse sentido, alguns estudos tém se preocupado em avaliar a presenca e
distribuicdo de HAs e HPAs em sedimentos de corpos aquaticos da regido amazoénica
(WILCKE et al., 2000; KRAUSS et al., 2005; SOUZA et al., 2015; DE MELO et al., 2020).

Um estudo prévio sobre HAs foi realizado com sedimentos coletados na regido
do Reservatdrio de Balbina, localizado no Rio Uatuma em Presidente Figueiredo, estado do
Amazonas. De acordo com os autores, as concentragdes totais de n-alcanos variaram de 0,11
a 10,34 pg g*. As maiores concentragdes individuais observadas para os compostos n-Czz,
n-Cog, N-C31 € n-Cs3 em associagdo aos valores de RTA de até 46,86 demonstraram 0
predominio de MO de origem terrestre no ambiente de estudo. Ainda, os altos valores de
IPC e auséncia de UCM indicam a auséncia de fontes petrogénicas (VIEIRA, 2014).

Quatro regibes de varzea da bacia amazénica, incluindo ambientes de aguas
brancas, pretas e claras, apresentaram ampla variacdo das concentragdes totais de n-alcanos
de 1,5-42,8 ug g*. Além das diferencas quantitativas, os diferentes ambientes amazonicos
apresentam perfis de n-alcanos com particularidades — predominio de MO de origem
terrestre em aguas brancas e pretas e origem autéctone em aguas claras (LOPES et al., 2021).

Um estudo avaliou HAs e HPAs em corpos aquaticos de Manaus, onde foram
observadas concentracGes totais de n-alcanos entre 1,13 e 10,51 pug g ! e valores de IPC
entre 0,85 e 1,97, revelando um aporte de residuos fosseis até mesmo para o igarapé
periurbano Taruma-Acu (MELO et al., 2020). A presenca de a, f-homohopanos de Cz; a Css
com ambos os epimeros 22S e 22R corroborou o aporte de derivados fosseis nos trés igarapés
estudados. Em relagdo aos HPAS, os autores relataram que fenantreno, fluoranteno e pireno
foram os compostos com maiores concentracdes, em especial nos igarapés urbanos Mindu e
Quarenta. Os HPAs de 4 anéis foram predominantes nos trés igarapés com uma contribuicdo
de até 85% (MELO et al., 2020). Um outro estudo também relatou a presenca de HPAs na

orla de Manaus, em amostras de sedimentos do Rio Negro. Segundo os autores, as
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concentracOes totais de HPAs variaram entre 6,5 e 5.348,3 ng g, enquanto os somatérios
dos 16 HPAs prioritarios variaram entre 5,5 e 1187 ng g e as concentracdes de HPAs
alquilados entre 13,5 e 3780 ng g*. As razdes diagnoésticas revelaram uma mistura de fontes
petrogéncias e piroliticas para os HPAs encontrados em sedimento do Rio Negro, na orla de
Manaus (SOUZA et al., 2015).

Regides costeiras e estuarinas da Amazonia também tém sido estudadas em
relacdo a presenca de HPAs. Conforme o estudo realizado por Lima et al., (2021), nos
igarapes urbanos e na regido costeira de Belém, as concentracdes totais de HPAs variaram
de5,4ea312,2ngg . Osvalores para a razdo de HPAs BMM/AMM menor que 1 indicaram
predominio de fontes pirogénicas na regido costeira de Belém. Similarmente, segundo
Rodrigues et al., (2018), os niveis de HPAs no Estuério do Rio Amazonas no Amapa, entre
as cidades de Santana e Macapa, variaram de 22,2 a 158,9 ng g ~X. Os compostos de 2 anéis
e 5 anéis apresentaram contribuicdes de 38% e 21%, com razdes diagnosticas que indicam
o predominio de fontes pirogénicas de HPAs. O estudo realizado por Pichler et al., (2021),
no Estuario Oyopock, divisa entre Brasil e Guiana Francesa, também relata concentracfes
totais de HPAs na ordem de ng g*. Amostras de sedimentos coletadas entre os meses de
maio e outubro de 2018 apresentaram concentragdes totais de HPAs de 25,4 a 285,8 ng g .
Foi verificado uma predominancia de HPAs alquilados, mas também dos homdlogos
parentais de 2 a 6 anéis, evidenciando uma origem mista, petrogéncia e pirogénica no

ambiente.

3.5 Andlise cromatogréfica de hidrocarbonetos

A cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa (GC-MS, acrénimo
do inglés gas chromatography—mass spectrometry) esta técnica de escolha determina varias
classes de biomarcadores, como n-alcanos, hopanos e HPAs (CARMAGO & TOLEDO, 2001;
CARUSO & ALABURBA, 2008). A instrumentagdo tipica de GC-MS é exemplificada na
Figura 6.

28
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Figura 6. Representacdo da instrumentacdo de GC-MS. Fonte da imagem: MBUGHUNI et al., (2016).

Inicialmente, a amostra, gasosa ou frequentemente liquida, é inserida em um
compartimento do cromatdgrafo chamado de injetor, onde os analitos sdo imediatamente
vaporizados e carreados para a coluna cromatografica por um gas (fase moével). Em GC-MS,
usualmente tem-se He como fase moével, enquanto outros gases (Hz e N2) sdo mais usuais
quando ndo se tem o acoplamento com o espectrémetro de massas. Durante o transporte dos
analitos pela fase movel, eles podem interagir com a fase estacionaria que reveste o interior
de uma coluna capilar (KOLOMNIKOQV et al., 2018). A fase movel ndo interage com 0s
analitos, sendo o seu Unico papel transporta-los através da coluna capilar (SKOOG et al.,
2019). Ao contrario, a fase estacionaria é escolhida de forma a permitir a interagdo com 0s
analitos para que a separacdo seja alcancada. A maioria das colunas capilares apresentam
fase estacionéria a base de polimetilsiloxano, as quais propiciam boa separa¢do para uma
variada gama de compostos apolares e de média polaridade (SOOD et al., 2014; AL-
BUKHAITI et al., 2017). Ao final do processo de interacao fase estacionaria/fase movel, os
compostos sdo ionizados e separados de acordo com suas razdes massa/carga (m/z) (JIN LEE
etal., 2012; LI et al., 2015).

A ionizacéo por elétrons (EI, acrénimo em inglés para electron ionization) é a
técnica mais utilizada em GC-MS, ocorrendo sob vacuo (JIN LEE et al., 2012; LI et al.,
2015). Como exemplificado na Figura 6, a fonte de ionizagdo emite um feixe de elétrons
energizados (geralmente 70 eV) em direcdo as moléculas, transformando-as em ions

moleculares com carga positiva (M*). Tais ions moleculares podem fragmentar-se para
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dissipar energia, gerando assim ions fragmentos que sdo muito Uteis para a identificacdo dos
compostos constituintes da amostra (SKOOG et al., 2019).

Os ions moleculares e fragmentos sdo acelerados em um campo elétrico e
separados pelo analisador de massas do tipo quadrupolo de acordo com suas m/z (Figura 7).
O quadrupolo € constituido por quatro hastes sob diferentes voltagens que criam um caminho
estdvel para a separacdo sequencial dos ions em uma faixa de m/z pré-determinada
(JENNINGS & DOLNIKOWSKI, 1990; HAAG, 2016).

Segue para
o detector

14

Haste quadrupolo

Fenda de saida

fons para o detector

fons ressonante

\\ (detectado)
Fendade lons ndo-ressonante
entrada (ndo detectado)

Figura 7. Analisador de massas do tipo quadrupolo. Imagem de MELO, (2018).

As suas hastes cilindricas que estdo opostas entre si sdo eletricamente conectadas
por um potencial de alta frequéncia (RF) de mesmo sinal, sendo aplicado um potencial de
corrente continua (CC) sobre o RF. A combinacao de valores especificos de RF e CC faz
com que a trajetdria dos ions oscile a medida que atravessam o analisador de massas, onde
apenas uma determinada m/z conseguird chegar ao final sem atingir as hastes e ser
neutralizado. Por meio da alteragdo dos valores de RF e CC, os ions sdo alternadamente e
sequencialmente separados (MARCH, 1997; HAAG, 2016).

Por fim, um detector registra os ions formados durante toda a corrida
cromatografica. Os cromatogramas e espectros de massas podem ser utilizados para obter
informacdes qualitativas, como a identificacdo dos compostos, assim como para a
determinacdo quantitativa (BARCELO, 2006; CRISTALE et al., 2008; FRENA, 2014).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Area de estudo e coleta

Localizado em linha reta a 369 km da capital Manaus e 420 km por via fluvial,
0 municipio de Parintins ocupa uma area territorial equivalente a 5 952 km? e tem 115.465
habitantes. A parte urbana de Parintins desenvolveu-se na Ilha Tupinambarana, Figura 8 e
Figura S1, sendo na verdade um arquipélago composto por diversas ilhas, onde se destacam
a ilha de Santa clara, Santa Rita e Parananema (DE CASTRO, 2021; SOUZA, 2013).

Figura 8. Vista da orla da cidade de Parintins mostrando o principal meio de transporte intermunicipal: barcos de grande
e médio porte. Fonte: a autora.

Parintins é circundado por uma diversidade de vegetacdo, apresentando mata de
varzea, mata de igapé e floresta de terra firme. O municipio aprovou a Lei Organica de
Parintins (Lei n. © 01/90-CCMP), no art. 207 do cap. VI, do Meio Ambiente, com o objetivo
de fomentar a conservacdo da biodiversidade, preservacdo das areas verdes e dos corpos
aquaticos da regido. A Lagoa da Francesa e os lagos Parananema, Macurany, Aningas e
Macuricand sao classificados como APAs. Entretanto, a degradacédo de alguns desses corpos
aquaticos, como a Lagoa da Francesa, é perceptivel visualmente (SOUZA, 2013; DE
CASTRO, 2021).

Neste estudo, foram coletadas 24 amostras em sete corpos aquaticos que
apresentam algumas particularidades. A Figura 9 mostra a area de estudo e os pontos de

coleta, os quais sdo detalhados na Tabela 6 e no texto em seguida.
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Tabela 6. Corpos aquaticos selecionados para este estudo e seus pontos de coleta.

Siglas Locais Pontos de Coleta

Lagoa da Francesa P1, P2
Lagoa Macurany P3-P11

Px Lagoa Azul P12
Lagoa Areal P13
Lagoa Parananema P14, P15
Lagoa do Aninga P16

RA Rio Amazonas RAL - RA8

No material suplementar, a Figura S1 mostra a orla da cidade de Parintins, onde
foram coletadas as amostras RA1 — RAS8, e a Figura S2 mostra a area de coleta das amostras
P1 — P16. Os corpos aquaticos escolhidos para esse estudo apresentam algumas
particularidades. A Lagoa da Francesa é o corpo aquatico de Parintins visivelmente mais
degradado. Seu entorno é ocupado por varios bairros e a vegetacdo ja foi em grande parte
removida. O Lago Macurany apresenta areas contratantes quanto a ocupag&o e preservacéo.
Sua porcdao mais caudalosa é circundada por vegetacdo, enquanto a ramificacdo que
atravessa a area urbana é circundada principalmente por habitacfes e comércio. Ja os lagos
Parananema e Aninga apresentam-se circundados predominantemente por vegetacdo com

poucas comunidades rurais nos arredores (SOUZA, 2013).
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As amostras P1 e P2 foram coletadas na Lagoa Francesa, nas proximidades do
bairro homénimo, onde encontram-se 0 mercado municipal, um porto para pequenas e
médias embarcacdes e habitacdes do tipo palafitas.

As amostras P3 e P4 foram coletadas no Lago Macurany, nas proximidades dos
bairros Santa Rita e Palmares, area residencial e comercial com a presenga de um porto de
madeira para pequenas embarcacoes.

As amostras P5 — P11 foram coletadas na ramificagcdo do Lago Macurany que
margeia bairros como: Séo José, Emilio Moreira, Senhora das Gracas e Unido. A amostra
P5 foi coletada nas proximidades do bairro Sdo José, cerca de 600 m do encontro com o Rio
Amazonas. A amostra P6 foi coletada nas proximidades do bairro Emilio Moreira, cerca de
650 m do ponto P5. A amostra P7 foi coletada na area da ponte Amazonino Mendes, bairro
Nossa Senhora das Gracgas, cerca de 400 m do ponto P6. Essa area € visivelmente degradada
pelo acimulo de lixo, langamento de esgoto e mau odor. A amostra P8 também foi coletada
nas proximidades do bairro Nossa Senhora das Gracgas, mais precisamente na area de porto
improvisado para pequenas embarcacGes. A amostra P9 foi coletada nas proximidades do
bairro Unido, regido periférica da cidade ainda pouco povoada, porém com pouca vegetacao.
Por fim, as amostras P10 e P11 foram coletadas na regido mais caudalosa do Lago Macurany,
nas proximidades da estrada do Macurany, regido de vasta vegetacdo e algumas
comunidades rurais.

Uma amostra (P12) foi coletada na Lagoa Azul, localizada entre os bairros Itatina
Il e Jacareacanga, onde ocorre descarte de lixo e despejo de esgotos doméstico pela
populagdo das moradias circunvizinhas. Similarmente, tais acdes séo verificadas no Lago
Avreal, local ndo habitado que ¢ utilizado como lixeiras “viciadas”.

As amostras P14 — P16 foram coletadas em areas predominantemente
preservadas, os lagos Aninga e Parananema. Pequenas comunidades rurais, balnearios de
lazer e vasta vegetacdo caracterizam tais ambientes.

No Rio Amazonas, na orla de Parintins, foram coletadas as 8 amostras RA,
espacialmente distribuidas de forma a cobrir as areas potencialmente mais afetadas pela MO
proveniente dos corpos aquéticos inseridos na malha urbana.

Uma draga do tipo Van Veen foi utilizada para coletar as amostras de sedimentos
superficiais. Em seguida, os sedimentos foram transferidos para formas de aluminio e

conservados em uma caixa de isopor com gelo a 4 °C até chegar ao Laboratério de Pesquisa
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e Ensaio de Combustivel (LAPEC), localizado no setor sul da UFAM. Os sedimentos foram
congelados, liofilizados, macerados e, entdo, armazenados em temperatura ambiente em

formas de aluminio. A campanha de amostragem foi realizada em outubro de 2018.
4.2 Laboratérios de preparo de amostras e analises cromatogréaficas

As extracfes dos compostos organicos dos sedimentos foram realizadas no
LAPEC, idealizado para o desenvolvimento de pesquisa e ensaios de monitoramento da
qualidade de combustiveis. Atualmente, o LAPEC abriga laboratorios de pesquisa utilizados

por alunos de iniciacéo cientifica e pds-graduacédo (Figura 10).

S0

Figura 10. Laboratorio de Pesquisa e Ensaio de Combustivel (LAPEC) localizado no setor sul da UFAM. Fonte: a
autora.

As analises instrumentais de GC-MS (Figura 11) foram realizadas em um

equipamento instalado no Laboratorio de Fisiologia e Bioquimica Vegetal, localizado no

Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA).
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Figura 11. Laboratorio de Fisiologia e Bioquimica Vegetal, localizado no Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia
(INPA). Fonte: a autora.

4.3 Limpeza dos materiais

As vidrarias utilizadas neste estudo foram higienizadas com EXTRAN 5% por
24 horas e, na sequéncia, enxaguadas com agua corrente e, por fim, com agua destilada. Por
fim, as vidrarias ndo volumétricas foram calcinadas em mufla sob 400 °C por 4 horas para
remover quaisquer resquicios de MO, enquanto as vidrarias volumétricas foram rinsadas
com etanol. Apoés todo o processo de limpeza, as vidrarias foram acondicionadas em locais
apropriados sem poeira e cobertas por papel aluminio. Todo material de aluminio (papel e
formas) utilizado nesse estudo foi pré-calcinado sob 400 °C por 4 horas. Todos os solventes

utilizados no preparo das amostras e analises cromatograficas foram de alta pureza.
4.4 Ativacao de cobre

Para ativacdo, 1,00 g de cobre foi transferido para um frasco de 30 mL, onde
foram adicionados 2,5 mL de &cido cloridrico (HCI) concentrado. A mistura permaneceu em
banho ultrassénico por 15 min sob temperatura ambiente. Apos esse periodo, o sobrenadante
foi removido e descartado, e o0 processo foi repetido mais trés vezes, substituindo o HCI por:

1°) 2,5 mL de metanol (MeOH);
2°) 2,5 mL de uma mistura de diclorometano (DCM) e MeOH (1:1, v/v);
3°) 2,5 mL de DCM
Por fim, o resquicio de DCM junto ao cobre foi eliminado por um fluxo suave

de gés No.
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4.5 Extracdo dos compostos organicos dos sedimentos

Inicialmente, 5,00 g das amostras de sedimentos superficiais foram transferidos
para tubos de vidro com 1,00 g de cobre ativado. Adicionou-se os padrdes de recuperagao
n-triacontano-ds> e p-terfenil-dss para n-alcanos e HPAs, respectivamente, e 15 mL de
DCM:MeOH (2:1, v/v). O conjunto foi agitado em Vortex e submetido a extracdo assistida
por ultrassénico sob 25 °C por 30 minutos. Apés esse periodo, o conjunto foi centrifugado
para separar a fase sedimentar do extrato organico. Com o auxilio de uma pipeta de Pasteur,
0 sobrenadante foi transferido para um baldo de vidro. A extracdo foi repetida por mais de
duas vezes e, ao final, o extrato combinado foi concentrado pelo processo de

rotaevaporizador.
4.6 Fracionamento dos extratos organicos

Em estudos geoquimicos, frequentemente utiliza-se 0 método EPA 3540C na
integra ou com algumas adaptacgdes para fracionar 0s extratos organicos brutos. O objetivo
desse fracionamento é isolar as classes de compostos para que se diminua a complexidade
da amostra a ser analisada por GC-MS. Diferentes solventes ou misturas sdo utilizadas para
eluir classes de compostos em fungdo do aumento de polaridade, por exemplo, HAs como
fracdo 1 (F1) e HPAs como fragdo 2 (F2).

Uma coluna de vidro de 50 mL foi preenchida com 5,0 g de silica gel, 1,0 g de
aluminio (ambos os sélidos ativados sob 200 °C por 4 horas e desativada com 5% (m/v) de
agua destilada). O extrato bruto foi redissolvido em hexano e transferido para o topo da
coluna cromatogréfica. A F1 foi eluida com 25 mL hexano e a F2 foi eluida com 30 mL de
uma mistura hexano/DCM (1:1, v/v).

Apbs o processo de eluicdo, as fracbes foram concentradas até um volume
minimo que permitisse sua transferéncia para um frasco menor, onde entdo o restante de
solvente foi removido sob um suave fluxo de gas N2. Os extratos purificados, F1 e F2, foram

armazenados em freezer até o momento da analise cromatografica.
4.7 Analises por GC-MS

O equipamento utilizado neste estudo é um cromatografo a gas acoplado a um
espectrometro de massas do tipo quadrupolo, modelo QP2010 Plus da marca Shimadzu
(Kyoto, Japdo). O equipamento possui amostrador automético, modelo AOC-20s, e injetor

automatico, modelo AOC-20i. A separacdo cromatografica ocorreu em uma coluna capilar
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RTX-5MS da marca Restek (Bellefonte, EUA), com as seguintes especificagdes: 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de fase estacionéria.
Como fase mdvel, foi utilizado o gas He na vazéo de 1,00 mL min-t. A rampa de aquecimento
iniciou em 60 °C por 5 min, sendo aumentada até 300 °C em uma taxa de 5 °C min™,
finalizando em isoterma por 10 min. A temperatura do injetor, da linha de transferéncia e da
fonte de ions foram de 280, 300, e 200 °C, respectivamente. A injecao utilizada foi no modo
sem divisao de fluxo, com volume de amostras de 1,00 pL.

Para a determinacdo de n-alcanos e hopanos Cyx, foram monitorados os ions de
m/z 57, 177,191 e 370 (Cz7), 384 (Czs), 398 (C29), 412 (Cao), 426 (Ca1), 440 (Csz), 454 (Ca3),
468 (Cas) € 482 (Css). Para a determinacdo de HPAs, foram monitorados 0s seus respectivos

jons moleculares, conforme na Tabela 7.

Tabela 7. fons molecular e padrio interno para cada HPA monitorado.

HPA lon Mrglljcular Padréo Interno Deuterados
Naftaleno 128 Naftaleno-ds
Acenaftileno 152 Acenafteno-dio
Acenafteno 154 Acenafteno-dio
Fluoreno 166 Fluoreno-dio
Fenantreno 178 Fenantreno-dio
Antraceno 178 Fenantreno-dio
Fluoranteno 202 Fluoranteno-dio
Pireno 202 Pireno-dso
Benzo[c]fenantreno 228 Criseno-di»
Benzo[a]antraceno 228 Criseno-di»
Criseno 228 Criseno-di2
Benzo[b]fluoranteno 252 Criseno-di»
Benzo[j]fluoranteno 252 Criseno-di»
Benzo[Kk]fluoranteno 252 Criseno-di»
Benzo[e]pireno 252 Criseno-di2
Benzo[a]pireno 252 Criseno-di2
Indeno[1,2,3-cd]pireno 276 Criseno-di»
Dibenzo[ah]antraceno 278 Criseno-di»
Benzo[ghi]perileno 276 Criseno-di,
Dibenzo[al]pireno 302 Criseno-di,
Dibenzo[ai]pireno 302 Criseno-di,
Dibenzo[ah]pireno 302 Criseno-di»

A identificagdo dos n-alcanos foi baseada no ion de m/z 57 e nos tempos de
retencdo observados para os padrdes de n-C7 a n-C4o (mistura original na concentracdo de
1000 ug/mL, codigo 49452-U da marca Supelco). Para a quantificacdo dos n-alcanos, foi

utilizado o método de calibracdo interna por meio do padrdo interno n-hexadecano-dss
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(codigo 451789 da marca Sigma-Aldrich). A Tabela 8 apresenta as concentracdes da curva
de calibracdo para a quantificacdo dos n-alcanos. As curvas de calibragdo foram construidas
a partir da area do pico do n-Cy/area do pico do n-Ciedzs versus a concentracdo do n-Cyx. A

partir da curva de calibracédo individual, cada n-alcano foi quantificado nas amostras.

Tabela 8. Concentracdes utilizadas para a construcdo da curva de calibracdo para quantificacdo de n-alcanos.

Solugéo Padréo pg mL?!
n-C7an-Cy 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 20,0;
n-hexadecano-ds4 5,0

A identificacdo dos HPAs foi baseada em seus ions moleculares e nos tempos de
retencdo observados para os padrdes. Para a quantificacdo dos HPAs (mistura original na
concentragdo de 500 pg/mL, codigo H-QME-01 da marca AccuStandard), foi utilizado o
método de calibracgdo interna com os padrdes internos deuterados: naftaleno-ds, acenafteno-
d1o, fluoreno-dio, fenantreno-dio, fluoranteno-dio, pireno-dio € criseno-di2 (mistura original
na faixa de concentragdo de 33 a 5004 pg/mL, cédigo M-8272-1S da marca AccuStandard).
A Tabela 9 apresenta as concentragdes da curva de calibragdo para a quantificagdo dos
HPAs. As curvas foram construidas a partir da area do pico do HPA/area do pico do
respectivo HPA deuterado versus a concentracdo do analito. A partir da curva de calibracao

individual, cada HPA foi quantificado nas amostras.

Tabela 9. Concentracdes utilizadas para a construcdo da curva de calibracdo para quantificacdo de HPAs.

Analito e Padrao Interno ng mL*!
HPAs 10; 50; 100; 150; 200; 400; 500; 600; 800 e 1000
Naftaleno-ds 2500
1metil-naftaleno-dig 3000
Acenafteno-dio 600
Fluoreno-dig 600
Fenantreno-dio 480
Fluoranteno-dio 465
Pireno-dio 420
Criseno-di2 16,5

4.8 Analise multivariada

A anélise multivariada foi realizada pelo software Past a partir das concentraces
de n-alcanos e HPAs, variaveis que foram normalizadas para a aplicacdo da andlise de

agrupamento.
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5 RESULTADOSE

5.1 Hidrocarbonetos al

DISCUSSAO

ifaticos

Nesse estudo, as analises cromatograficas revelaram a presenca de n-alcanos de

n-C17 a n-C37 nas amostras de sedimentos da area de estudo. As Tabelas S2 e S3, no material

suplementar, apresentam as concentragdes individuais e totais de n-alcanos para as amostras

de sedimentos do Rio Amazonas e dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins. De forma

resumida, a Figura 12 mostra as concentragcdes totais de n-alcanos para as amostras

estudadas.
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Figura 12. Concentragdes totais de n-alcanos em amostras de sedimentos superficiais de corpos aquaticos que
entrecortam a cidade de Parintins (a) e do Rio Amazonas, na orla da cidade (b).
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As concentragdes totais de n-alcanos variaram de 2,11 a 11,07 ug g para as
amostras dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins e de 3,37 a 9,64 ug g para os
sedimentos do Rio Amazonas. Essas concentracfes sdo comparaveis aquelas relatadas para
amostras de sedimentos de outros corpos aquaticos da regido amazonica, conforme mostrado
na Tabela 10.

Tabela 10. Os resultados de n-alcanos deste estudo com aqueles relatados em outros corpos aquaticos do estado do
Amazonas.

Xn-
Local de Estudo IPC RTA ACL Paq alcanos Referéncia
(ngg?)
Rio Uatuma - - 0,11 - (VIEIRA,
(Reservatorio de Balbina) 2,52-28,66 3,08-46,86 - - 10,34 2014)
Igarapé Taruma-Acu 3 i - - 2,23 -
(Manaus) 0.85-1,06 - - 10,51 (DE
Igarapé do Mindu 0,94 1.26 ) - - 1,55 MELO et
(Manaus) - ) 4,74 al., 2020)
Igarapé do Quarenta - - 1,13 - K
(Manaus) 0,93 1,97 ] ] "
LagodoBarroPreto 5o 334 57 332 255-273 034-056 00-
(Amazonas) 42,8
Lago Comprido 9,20 -
(Amazonas) 405-75 60-356 27,7-28,8 0,17-0,25 234 (LOPES et
o ~ al,2021
LagodoPeruzinho- o5 75 11 31 236-257 048-0g0 0 2202
(Amazonas) 5,57
Lago Tapuri 397-406 220-559 250-266 0,12-0,18 1;298’
Corpos aquaticos que B 2,11 -
entrecortam Parinting 11~ 441 243-21,44 28,88 -30,53 0.13-045 11,07 Neste
estudo
Rio Amazonas, naorla o gy 115 473 1290 2848 2884 020 051 o~
de Parintins 9,64

Amostras do Rio Uatumad no reservatério da hidrelétrica de Balbina, por
exemplo, apresentaram concentragcdes de n-alcanos totais de 0,11 a 10,34 pg g* (VIEIRA,
2014), e amostras dos igarapés Mindu, Quarenta e Taruma-Acu, em Manaus, apresentaram
valores de 1,13 a 10,51 pg g* (MELO et al., 2020). As concentracOes totais de n-alcanos
encontradas neste estudo também estdo dentro da faixa observada para sedimentos de quatro
regides de varzea da bacia amazonica, incluindo ambientes de aguas brancas, pretas e claras,
entre 1,50 e 42,8 ug g
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A fim de investigar as fontes de n-alcanos, é interessante avaliar também os
perfis de distribuicdo dos homdlogos, bem como os valores de razdes e indices diagndsticos.
A Figura 13 apresenta perfis de distribuicdo de n-alcanos para algumas amostras

representativas da area de estudo.
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Figura 13. Perfis de distribuicdo de n-alcanos para amostras de sedimentos representativas da area de estudo, sendo P1,
P3, P6 e P15 sedimentos de corpos aquaticos que entrecortam Parintins, e RA1 e RA3 sedimentos do Rio Amazonas, na
orla de Parintins.

A Figura 13 revela diferentes perfis de distribui¢do de n-alcanos para as amostras
de sedimento da area de estudo. As duas amostras coletadas na Lagoa da Francesa,
representada na figura acima por P1, apresentaram as maiores concentragdes para 0S n-
alcanos de n-Cy a n-Css, sem predominio de homologos impares. No Lago Macurany, a

amostra P3, assim como P4, apresentou as maiores concentragdes para os n-alcanos de n-
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Cas a n-Cssz, com predominio de homologos impares somente na regido dos homoélogos de
cadeia longa. A amostra P6, coletada no canal que liga o Lago Macurany ao Rio Amazonas,
apresentou um perfil de distribuicdo semelhante ao da amostra P3, porém é notavel a maior
contribuigéo relativa de n-Cx9 e n-Cs1. No Lago Parananema, a amostra P14, assim como
P15, apresentou as maiores concentragfes para os n-alcanos n-Cpg, n-Cs; e n-Csz, com
predominio de homélogos impares somente na regido dos homdélogos de cadeia longa. As
amostras R1 e R3, assim como as demais coletadas no Rio Amazonas, apresentaram as
maiores concentracdes para os n-alcanos de n-Czz-24 a n-Caz, sem predominio de homaélogos
impares.

Os perfis de distribuicdo de n-alcanos apresentados na Figura 13 podem ser
interpretados de forma quantitativa pelas razdes e indices diagndsticos ACL, Al, P, IPC e

RTA, como apresentado na Tabela 11.

Tabela 11. Valores calculados com base nas concentragdes de n-alcanos em sedimentos de corpos aquaticos que
entrecortam Parintins (Px) e do Rio Amazonas (RA), na orla da cidade.

Amostras  ACL Al Pag IPC RTA Amostras ACL Al Pag IPC RTA

P1 28,97 0,48 038 111 3,87 RA1 28,55 043 029 085 1287
P2 28,95 047 042 134 317 RA2 28,69 044 031 091 7,68
P3 29,03 047 032 194 12,36 RA3 28,62 044 031 1,03 12,89
P4 29,16 042 031 250 7,62 RA4 28,84 046 030 1,12 12,46
P5 30,53 059 031 206 3,20 RA5 28,49 046 051 086 10,28
P6 29,22 0,48 029 2,09 11,74 RAG 28,68 046 037 092 473
P7 29,27 051 035 150 4,03 RA7 28,48 045 047 0,77 10,64
P8 29,46 053 039 134 263 RAS8 28,77 046 030 1,02 758
P9 29,31 052 037 140 3,20
P10 28,93 050 045 132 5,08
P11 29,74 055 032 184 418
P12 28,88 0,48 0,38 1,00 3,69
P13 29,51 052 022 182 8,70
P14 30,11 049 0,13 4,42 2144
P15 29,91 054 021 251 1441
P16 29,15 049 034 140 7,38

ACL: Comprimento médio de cadeia; 1A: Indice de alcano; Paq: proxy de n-alcanos de macrofitas aquaticas;
IPC: Indice preferencial de carbono; RTA: Razdo terrestre-aquatica.

Conforme a Tabela 11, os valores da ACL variaram entre 28,88 e 30,53 para as
amostras de sedimentos dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins, enquanto para 0s
sedimentos do Rio Amazonas a variacdo foi menor, entre 28,48 e 28,84. Valores de ACL
entre 27 e 28 sdo indicativos de plantas superiores que realizam fotossintese pela via C3,
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enquanto valores maiores, entre 31 e 33, sdo indicativos de plantas superiores que utilizam
a via C4 (GUIMARAES et al., 2019; ALBERGARIA-BARBOSA, 2013). Para IA, as
amostras de sedimento de corpos aquaticos que entrecortam Parintins variaram entre 0,42 e
0,59, enquanto uma variacdo menor foi novamente encontrada para as amostras do Rio
Amazonas, entre 0,43 e 0,46. Valores de 1A menores que 0,5 sdo indicativos do aporte de
plantas superiores C3 que realizam a fotossintese pela via C3, enquanto os valores maiores
sdo indicativos do aporte de plantas superiores que a realizam pela via C4
(ROMMERSKIRCHEN et al., 2003; GUIMARAES et al., 2019). Ambos os valores de ACL
e Al indicam que os corpos aquaticos estudados apresentam maior aporte de n-alcanos
provenientes de plantas superiores que realizam fotossintese pela via C3, o que esta de
acordo com a vegetacao predominante na Amazénia (MARENCO et al., 2014).

Os resultados do Paq variaram de 0,13 a 0,45 para os sedimentos de corpos
aquaticos que entrecortam Parintins e de 0,29 a 0,51 para sedimentos do Rio Amazonas. Tais
valores indicam uma contribuicdo mista de macréfitas emersas, submersas e flutuantes
(FICKEN et al., 2000; GUIMARAES et al., 2019). De fato, na Amazonia, uma grande
quantidade de macrofitas pode ser encontrada, especialmente nas areas de varzea e de igapé
(LOPES et al., 2015).

Os valores de RTA variaram entre 2,63 e 21,44 para as amostras de sedimentos
coletadas nos corpos aquaticos que entrecortam Parintins, enquanto para as amostras do Rio
Amazonas apresentaram tal razdo variou entre 4,73 e 12,90. Esses valores sugerem que a
MO biogénica proveniente de vegetacdo possui uma importante contribuicdo em todos os
ambientes estudados (BOURBONNIERE & MEYERS, 1996; CARREIRA et al., 2009; LIMA,
2012). Entretanto, tais valores sdo menores que aqueles frequentemente encontrados para
ambiente submetidos a um elevado aporte de MO proveniente de vegetacdo terrestre
(CARREIRA et al., 2009; LIMA, 2012). Isso pode ser discutido sob trés aspectos: 1) a
importante contribuicdo de vegetacdo aquatica que contribui principalmente com n-alcanos
de cadeia carbdnica média, os quais ndo sdo levados em consideracdo no calculo de RTA;
I1) a importante contribui¢do de organismos aquéaticos, como algas e bactérias, como fonte
de MO autdctone para os ambientes de estudo e 111) uma possivel contribui¢do de n-alcanos
de cadeia carbdnica curta e média proveniente de processos piroliticos.

Os valores de IPC variaram entre 1,11 e 4,41 para as amostras de sedimentos dos

corpos aquaticos que entrecortam Parintins, enquanto para as amostras do Rio Amazonas tal
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razdo variou entre 0,80 e 1,12. Valores de IPC préximos a unidade sdo, frequentemente,
atribuidos ao aporte de petroleo e/ou seus derivados (ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1996;
COIMBRA, 2007). Apesar dessa fonte fossil estar possivelmente presente nos corpos
aquaticos de estudo, chama a atenc¢do o fato de alguns n-alcanos com numero par de a&tomos
de carbono (n-Cig, n-Czo € n-C»2) terem apresentado concentracdes levemente maiores que
seus homdlogos impares (n-Ci7, n-C19 € n-Cz1). Tal observacéo inclina para uma indicagdo
de outra explicacdo para os baixos valores de IPC. Duas fontes de n-alcanos com numero
par de &tomos de carbono podem ser elencadas: 1) alta atividade microbiana nos sedimentos
dos corpos aquaticos estudados atuando na reciclagem da MO (LOPES et al., 2021) e I1) alta
deposicdo atmosférica de MO proveniente de queima de biomassa (VASCONCELLOS et
al., 1998). Amostras de material particulado atmosférico coletadas diretamente sobre
queimadas (flaming e smoldering) na floresta amazbnica apresentaram um perfil de
distribuicdo de n-alcanos de n-Cig a n-Czp com predominio dos homologos pares e baixos
valores de IPC (VASCONCELLOS et al., 1998).

5.2 Terpenoides

Em relacdo aos triterpenoides pentaciclicos, os cromatogramas obtidos para as
amostras estudadas revelaram a presenca de hopanos de origem biologica e fossil. Hopanos
com a configuracdo termodinamicamente mais estavel, 17a(H),214(H), caracteristica de MO
proveniente de petrdleo e seus derivados, foi encontrada em algumas amostras. A Figura 14
apresenta o cromatograma representativo da distribuicdo de hopanos para as amostras de

sedimento dos ambientes estudados neste trabalho.
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Figura 14. Perfil de distribuicdo de hopanos para a amostra de P1, representativa da area de
estudo — corpos aquaticos que entrecortam Parintins e Rio Amazonas. O cromatograma
apresentado é uma ampliacdo para a faixa de tempo de retencdo de 50,0 a 62,5 min, o qual
foi extraido para o ion de m/z 191 caracteristico para os triterpenos pentaciclicos.
Identificacdo: Cy7 Ts: 18a(H)22,29,30-tris-norneohopano; Cz7 Tm: 17a(H)-22,29,30-tris-
norhopano; Caz af: 17a(H),215(H)-30-norhopano; Cae Ts: 18a(H),215(H)-30-
norneohopano; Cso af: 17a(H),214(H)-hopano; Czo fa: 176(H),21a(H)-hopano; Ca1 af-S:
17 o (H),21B(H)31-homohopano-22S; Cs1 af-R: 17a(H),21p(H)-31-homohopano-22R; Caso
pp: 175(H),215(H)-hopano; Cz af-S: 17a(H),215(H)32-bis-homohopano-22S; Csz af-R:
17a(H),215(H)-32-bis-homohopano-22R; Cas of-S: 17a(H),215(H)-33-tris-
homohopano22S; Cas af-R: 17a(H),215(H)-33-tris-homohopano-22R; Czs af-S: 17a
(H),214(H)-34-tetrakis-homohopano-22S; Cas  of-R: 17a(H),215(H)-34-tetrakis-
homohopano-22R; Css af-S: 17a(H),215(H)-35-pentakis-homohopano-22S; Css af-R:
17a(H),215(H)-35-pentakis-homohopano-22R.

Conforme visualizado na Figura 14, h& predominio da configuragdo
termodinamicamente estavel 17a(H),218(H) para os hopanos Cz € Czo, 0 que € um
indicativo da presenga de combustiveis fésseis em sedimentos recentes. Além disso,
observa-se a presenca de ambos os epimeros R e S para a série de homohopanos de Cs3; a Css
corroborando o aporte de combustiveis ou outros derivados fésseis nos corpos aquaticos
estudados. Assim como para 0s n-alcanos, razdes diagnosticas elaboradas a partir de hopanos
vém sendo utilizadas para caracterizar as fontes de MO, em especial, a razdo entre 0s
epimeros. A Tabela 12 apresenta os valores para a razdo 22S/(22S e 22R) para a série de
homohopanos de Cs1 a Css para sedimentos dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins

e do Rio Amazonas.
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Tabela 12. Razdes diagnosticos baseadas em hopanos de origem bioldgica e geolégica para amostras de sedimentos de
COrpos aquaticos gue entrecortam Parintins e para o Rio Negro.

Amostras Cso Caioff Caaf Cssaf Caaafp Cssaff
aplpp SIS +R) S/I(S +R) SI(S +R) S/(S +R) S/I(S+R)

P1 1,31 0,53 0,54 0,54 0,59 0,60
P2 1,29 0,51 0,51 0,53 0,58 0,61
P3 1,32 0,53 0,53 0,57 0,59 0,64
P4 1,34 0,53 0,53 0,55 0,60 0,62
P5 1,25 0,51 0,52 0,54 0,59 0,61
P6 1,22 0,51 0,52 0,56 0,60 0,59
P7 1,30 0,52 0,53 0,55 0,61 0,62
P8 1,25 0,51 0,52 0,53 - -

P9 1,25 0,52 0,52 0,54 - -

P10 1,22 0,52 0,53 0,56 0,62 0,65
P11 1,28 0,51 0,53 0,55 0,59 0,63
P12 1,27 0,51 0,51 0,55 0,60 0,64
P13 - - - - - -

P14 1,30 0,53 0,54 0,58 0,55 0,69
P15 1,29 0,53 0,54 0,57 0,64 0,68
P16 1,40 0,53 0,56 0,61 0,63 0,70
RA1 1,28 0,52 0,54 0,57 0,59 0,59
RA2 1,31 0,53 0,54 0,58 0,61 0,62
RA3 1,28 0,53 0,55 0,57 0,60 0,61
RA4 1,33 0,54 0,54 0,56 0,60 0,60
RA5 1,30 0,55 0,57 0,58 0,62 0,63
RA6 1,29 0,54 0,54 0,57 - -

RA7 1,31 0,53 0,55 0,61 0,65 0,68
RA8 1,26 0,53 0,55 0,62 0,64 0,63

De forma quantitativa, a origem fdssil para os hopanos foi confirmada pelos
valores maiores que 1,0 para a razdo Cao o5/ € maiores que 0,50 para a razao 225/(22S e
22R) calculada para a série de homohopanos de Cs; a Czs. Os valores encontrados para essas
razdes sao similares aqueles relatados para amostras de sedimentos dos igarapés Mindu,
Quarenta e Taruma-Acu (DE MELO et al., 2020).

46



E importante pontuar que os hopanos estdo presentes nio apenas no petroleo
bruto, nos combustiveis e outros derivados, mas também no material particulado emitido
durante a queima desses produtos. Estudos demonstraram que emissdes veiculares
apresentam um perfil de hopanos dominado pelos homodlogos com configuracédo
17a(H),214(H) e predominio do epimero 22S em relacdo ao 22R. As amostras de sedimentos
dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins e do Rio Negro apresentaram um perfil de
hopanos muito similar aqueles apresentados em estudos prévios com materiais provenientes
de emissdes veiculares (HE et al., 2006). Vale lembrar que a matriz energética de Parintins

é baseada na combustdo de diesel.
5.3 Hidrocarbonetos policiclicos arométicos

As Tabelas S4 e S5, no material suplementar, apresentam as concentracfes
individuais e totais de HPAs para as amostras de sedimentos dos corpos aquaticos que
entrecortam Parintins e do Rio Amazonas. De forma resumida, a Figura 15 mostra as

concentragdes totais de HPAs nas amostras estudadas.
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Figura 15. Concentragdes totais de HPAs em amostras de sedimento de corpos aquaticos que entrecortam a cidade de
Parintins (a) e do Rio Amazonas, na orla da cidade (b).

As concentraces totais de HPAs variaram de 4,37 a 1312,25 ng g ! para as
amostras dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins e entre 30,40 e 425,17 ng g~ * para
as amostras do Rio Amazonas. Dentre as dezesseis amostras coletadas nos corpos aquéaticos
de Parintins, dez apresentaram concentracao total dos dezesseis HPASs prioritarios maior que
500 ng g%, indicando acentuada contaminacéo na area de estudo (VENTURINI & TOMMASI,

2004; OLIVEIRA, 2010). Ainda, cinco amostras apresentaram concentracdo total dos
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dezesseis HPAs prioritarios entre 250 e 500 ng g%, indicando uma contaminagdo moderada.
Dentre as amostras coletadas no Rio Amazonas, destacam-se RA3 e RA4, as quais
apresentaram concentracdes de HPAs na faixa de contaminagcdo moderada. As amostras RA
com as maiores concentracdes de HPAs abrangem éareas de confluéncia com corpos
aquaticos que cruzam a area urbana de Parintins e regiGes portuérias, incluindo o Terminal
Rodoviario Santa Rosa (RA3) e o0 Porto de Parintins (R4).

De forma geral, as concentracOes totais de HPAs observadas neste estudo sdo
maiores que aquelas relatadas para outros corpos aquaticos amazonicos, como mostrado na
Tabela 13.

Tabela 13. Comparagéo dos valores obtidos para razdes diagndsticas de HPAs neste estudo com aqueles relatados para
outros corpos aguaticos amazoénicos.

Concentracoes Fl/ BaA/ IcdP/ A
Local de Estudo (ng o) (F1+P) (BaA +Cri) (IcdP + BghiPer) Referéncia
Zona costeira
amaz6nica (Guiana 25,4 - 1475 - >0,20 0,20 - 0,50 (PICHZI(‘)ZR) etal,
Francesa e Amapa
Belém (Amazonas) 5,4-312,2 0,38 -0,49 0,45 0,2-0,6 (Lll\z/l(féle)t o

garape Taruma-Aqu o510 19691 059080 037044 -

(Manaus)
Igarapés do Mindu (DE MELO et al.,
(Manaus) 118,95-44158 0,71-080  0,23-0,37 _ %020,
Igarapé do Quarenta
(Manaus) 209163 _380112 0,56_0,77 0,16—0,40 —
Rio Negro, na orla (SOUZA etal.,
de Manaus 6,5 —-5348,3 0,31-0,56 - _ >015)
Estudrio do rio
Amazonas
) 22,2 - 158,59 04-1 0,19-0,76 025 07  (RODRIGUESet
(Amapa, Santana e al., 2018)
Macapa)
Corpos aquaticos que 4 o7 131995 0,64-086 024e1,00  03L-051

entrecortam Parintins

Rio Amazonas, na
orla de Parintins

Este estudo
30,40 - 425,17 0,63-0,82 0,41 -0,80 -

A maioria das concentracdes totais de HPAs encontradas neste estudo sdo
maiores que aquelas relatadas para regides costeiras e estuarinas de Belém (5,4 e a 312,2 ng

g 1), para o Estuario do Rio Amazonas no Amapa, entre as cidades de Santana e Macapa

49



(22,2a158,9 ng g 1) e para o Estuario Oyopock, divisa entre Brasil e Guiana Francesa (25,4
a 2858 ngg 1) ng g’ (PICHLER et a., 2021). De forma geral, as concentracOes totais de
HPAs encontradas para 0s corpos aquaticos de Parintins foram maiores que aquelas relatadas
para igarapés da capital Manaus, os quais estdo completamente inseridos na malha urbana e
submetidos a altos indices de MO proveniente da queima de combustiveis (DE MELO et al.,
2020). Vale destacar que Manaus, Macapa e Belém sdo capitais, cujas populagdes e frotas
de veiculos sdo muito maiores que as de Parintins. Manaus, por exemplo, tem uma frota
estimada de 817.726 veiculos, enquanto Santana e Macapa contam juntas com 205.166
veiculos. A regido metropolitana da capital do Pard, ou seja, Belém e Ananindeua, tem
658.173 veiculos. Parintins, por sua vez, tem uma frota de 20.576 veiculos (IBGE, 2022).
Essa comparacdo sugere que a emissdo veicular ndo é suficiente para justificar as altas
concentracdes de HPAS encontradas neste estudo. Nesse sentido, a geracdo de energia por
termelétrica baseada na queima de diesel pode representar uma importante fonte de HPAS
para o0 ambiente.

Em relacdo aos HPAs individuais, resultados apresentados nas Tabelas S4 e S5,
a concentracéo de fluoranteno variou de 146,97 a 562,18 ng g, representando até 57% do
somatorio total de HPAs para as amostras dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins.
Para as amostras do Rio Amazonas, destaca-se a contribui¢do do perileno, de 19,18 a 325,88
ng g1, representando mais de dois tercos dos HPAs. Os HPAs acenaftileno e acenafteno néo
foram detectados em nenhuma amostra, enquanto o naftaleno foi quantificado em apenas
quatro amostras dos corpos aquéaticos que entrecortam Parintins. As diferencas de
concentracdes individuais podem ser visualizadas em funcdo do numero de anéis, como

mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Distribuicdo relativa de HPAs de 2 a 6 anéis para amostras de sedimentos dos corpos aquaticos que
entrecortam Parintins (a) e do Rio Amazonas (b).

Os HPAs com dois e trés anéis apresentaram baixa contribuicdo em todas as
amostras coletadas nos corpos aquaticos que entrecortam Parintins e ndo foram detectados
nas amostras do Rio Amazonas. As maiores proporcoes relativas foram observadas para o0s
HPAs com quatro e cinco anéis, um indicativo de processos piroliticos (WANG et al., 2017,
SOUZA, 2019). Todas as amostras de Parintins apresentaram os HPAs com quatro anéis

como o grupo de maior contribuicdo devido, principalmente, ao fenantreno, fluoranteno e
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pireno. Esses trés compostos representaram mais de 90% da composicdo de HPAs

provenientes da queima de plantas angiospermas (KARP et al., 2020). As amostras do Rio

Amazonas alternaram o maior predominio de HPAs para 0s grupos de quatro ou cinco aneis,

esse ultimo representado especialmente pelo perileno. A origem do perileno € incerta,

embora se saiba que sua origem é natural, provavelmente devido a atividade microbiana
durante o estagio de diagénese (SILLIMAN et al., 1996).

diagnosticas podem ser utilizadas para avaliar e diferenciar as fontes piroliticas. A Tabela

Além da distribuicdo em funcdo do numero de anéis, algumas razdes

14 apresenta razdes diagndsticas baseadas em HPAS para as amostras dos corpos aquaticos

que entrecortam Parintins e do Rio Amazonas.

Tabela 14. Razbes diagndsticas baseadas nas concentragdes de HPAs para amostras de sedimento dos corpos aquaticos
gue entrecortam Parintins e do Rio Negro, na orla da cidade.

Amostras YBMM/ EI/P Fl/ BaA/ BaA/ BaP/ lcdP/-
>AMM (FI+P)  (BaA+Cri) Cri BeP (IcdP+BghiPer)
P1 0,12 2,53 0,72 0,30 0,43 - 0,41
P2 0,12 2,30 0,70 0,24 0,31 0,39 0,31
P3 0,02 1,77 0,64 0,25 0,34 0,51 0,41
P4 0,14 3,72 0,79 0,29 0,41 0,68 0,46
P5 0,15 2,81 0,74 0,32 0,48 0,73 -
P6 0,24 3,09 0,76 0,20 0,26 0,99 0,45
P7 0,17 2,29 0,70 0,26 0,35 0,45 0,35
P8 0,03 3,18 0,76 0,28 0,40 - 0,46
P9 0,03 6,16 0,86 0,31 0,44 - -
P10 0,02 5,25 0,84 0,27 0,38 0,55 -
P11 0,19 5,39 0,84 1,00 - 1,83 0,39
P12 0,03 4,77 0,83 0,82 4,68 0,37 -
P13 - - - - - - -
P14 0,17 2,73 0,73 0,36 0,55 1,74 0,51
P15 0,27 311 0,76 0,27 0,37 0,78 0,49
P16 - 4,73 0,83 0,29 0,42 - 0,46
RA1 - 1,69 0,63 0,50 1,02 - -
RA2 - - - - - - -
RA3 - 2,97 0,75 0,80 4,02 - -
RA4 - 4,66 0,82 0,79 3,71 - -
RA5 - 1,45 0,59 0,75 3,06 - -
RA6 - 1,43 0,59 0,48 0,91 - -
RA7 - 3,07 0,75 0,45 0,82 - -
RA8 - 4,92 0,83 0,41 0,70 - -
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Corroborando o predominio dos HPAs de 4 e 5 anéis, a razdo ) BMM/Y AMM
com valores muito menores que 1,0 indica predominio de fontes piroliticas (SOUZA, 2019;
WANG et al., 2017).0 predominio de fluoranteno sobre pireno é um forte indicativo de
processos de combustio de MO (KARP et al., 2020). Em especial, a razao
fluoranteno/(fluoranteno + pireno) possui limites mais detalhados para diferenciar as fontes
piroliticas (YUNKER et al., 2002). As amostras de sedimento dos corpos aquéaticos que
entrecortam Parintins apresentaram valores para essa razdo entre 0,64 e 0,86, e as amostras
do Rio Amazonas entre 0,59 e 0,83, 0s quais sdo considerados caracteristicos de queima de
madeira e plantas (YUNKER et al., 2002).

Outras razdes baseadas em pares isdOmeros, benzo[a]antraceno/criseno e
benzo[a]pireno/benzo[e]pireno, apresentaram uma ampla variagéo, cobrindo desde emisséo
veicular a queima de plantas e madeira. Entretanto, tais razdes sdo consideradas muitas vezes
ineficientes na indicagdo das fontes de HPAs devido as pequenas diferengas de estabilidade
termodinamica. O par benzo[a]antraceno e criseno por exemplo, apresenta uma diferenca de
estabilidade termodinamica de apenas 2,4 kcal mol.

A razdo indeno[1,2,3-cd]pireno/indeno[1,2,3-cd]pireno + benzo[ghi]perileno,
isbmeros com 5 anéis, apresentou valores entre 0,31 e 0,51. A faixa entre 0,20 e 0,50 é
associada a queima de combustiveis fésseis, enquanto valores superiores sdo atribuidos a
queima de biomassa vegetal (YUNKER et al., 2002; LIU et al., 2017; LI et al., 2020; SUN
etal., 2022). A queima de combustiveis fosseis na area de estudo esta ligada as emissdes de

veiculos e a geracdo de energia pela termelétrica.
5.4 Andlise multivariada

A andlise de componentes principais (PCA, acronimo em inglés para principal
component analysis, € uma técnica de agrupamento que demostra a semelhanca entre as
amostras de acordo com as variaveis escolhidas (MACHADO et al., 1998). Aplicando essa
ferramenta aos resultados quantitativos alcancados neste estudo, obteve-se o grafico da

Figura 17.

53



03007 P12
oF8

«RAT 7 P7
§0-C24 01504 1 - .

-c2p _oP10 -
3617 Pg

ncigF

T T T 5 T
-04 -0.3 «RA4.02 -0. —01

1
oasod |
'P_i, -0.150- | o5 -}\
/ \ n-C33

/n-€28.2254
P13

CP2(2501)

-0.2004

P15
0275

-0.4504

P14

CP1{43,74 %)

Figura 17. Grafico de PCA mostrando as similaridades entre as amostras dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins
(Px) e do Rio Amazonas (RA) com base nas concentragdes de n-alcanos e HPAs.

O gréafico de componentes principais (CP) apresentado na Figura 17 explica
68,75% das similaridades entre as amostras estudadas. Em especial, CP1 apresentou um peso
maior (43,74%) na distribui¢do das amostras no grafico de PCA. Na regido negativa de CP1,
observa-se o grupo de amostras de sedimentos do Rio Amazonas, para as quais 0s n-alcanos
com numero par de atomos de carbono (n-Cazs, n-Cazs, N-Czg € N-Cso) tiveram um peso
importante na separacdo em relacdo as demais amostras. Ja para 0s corpos aquaticos que
entrecortam Parintins, a maioria das amostras distribuiram-se na regido positiva de CP1,
onde pode-se destacar o maior peso dos n-alcanos n-Css e n-Css € do HPA fluoranteno.
Devido a maior variabilidade dos perfis de n-alcanos dessas amostras, elas ndo se
apresentaram como um grupo de alta similaridade, como as amostras do Rio Amazonas. Em
relacdo ao PC2, nota-se que algumas amostras do Lago Macurany e as amostras dos lagos
Parananema e Aninga apresentaram maior contribui¢do dos n-alcanos de cadeia longa (n-

Ca9, N-Ca1, N-Cas, N-C3s) sendo localizadas na regido negativa deste componente.
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6 CONCLUSAO

As concentracdes totais de n-alcanos similares para as amostras de sedimentos
dos corpos aquaticos que entrecortam Parintins e do Rio Amazonas sugerem que o aporte de
material particulado atmosférico € uma fonte de MO importante na area de estudo. Os
valores de RTA indicaram predominio de n-alcanos provenientes de vegetacdo terrestre,
porém os valores foram baixos para uma &rea circundada por floresta. Além disso, os valores
de Paq revelaram um importante aporte de n-alcanos proveniente de plantas aquaticas, como
macrofitas emersas, submersas e flutuantes. Os valores de IPC proximos a unidade podem
ser parcialmente atribuidos a processos piroliticos, uma vez que a presenca atipica de n-
alcanos de cadeia curta com numero par de atomos de carbono sugere também queima de
MO, ou intensa atividade microbiana. O perfil de hopanos com predominio da configuracédo
mais termodinamicamente estavel 17a(H),214(H) e 22S confirma o aporte de MO de origem
fossil nos ambientes estudados.

De modo geral, as concentragdes totais de HPAs foram maiores nas amostras
coletadas nos corpos aquaticos que entrecortam Parintins em relagdo aquelas do Rio
Amazonas. As concentracdes totais de HPAs encontradas neste estudo foram
consideravelmente maiores que aquelas relatadas para corpos aquaticos de areas mais
urbanizadas e com maior frota de veiculos, o que sugere fontes diversas de combustéo,
incluindo uma importante contribuicdo pela geracdo de energia por meio de termelétrica. A
predominancia de HPAs com quatro e cinco anéis aliada as razbes diagndsticas indica

processos piroliticos a partir de fontes fésseis e de biomassa vegetal.
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8 MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela S 1. Latitude e longitude dos pontos de coleta de amostras de sedimentos nos corpos aquaticos de Parintins (P) e

no Rio Amazonas (RA), na orla da cidade.

Amostras Latitude (S) Longitude (O)
RAl 2°33'01,8” 56°54'05.7°°
RA2 2°36'34,0” 56°50'59.7>°
RA3 2°38'04,8”’ 56°45'25.9”
RA4 2037224 56°44'00.5’
RA5 2°37'08,7” 56°43'10.5”
RAG 2°35'40,2”° 56°43"25.9”°
RA7 2°36'44,3 56°40'10.3”
RAS8 2°33'54,5” 56°33'38.5”

P1 2°37'35,1” 56°43'36.4>°
P2 2°37'40,9" 56°43'42,7°
P3 2°37'57,1" 56°43'28,1"
P4 2°38'01,1" 56°43'23,0"
PS5 2°38'12,7" 56°44'41,2"
P6 2°38'19,0" 56°44'28,7"
P7 2°38'23,0" 56°44'16,2”°
P8 2°38'32,2" 56°43'50,4"
P9 2°38'37,9" 56°43'40,9”°
P10 2°38'57,8" 56°43'40,7"
P11 2°39'45,6" 56°44'19,3"
P12 2°38'51,4” 56°44'52,1"
P13 2°39'33,7”’ 56°45'58,4"
P14 2°40'18,2° 56°47'48,0"
P15 2°40124,4 56°47'06,5"
P16 2°41'01,6" 56°47'20,9"
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Figura S 1. Vista da orla da &rea urbana de Parintins (AM), onde foram realizadas as coletas no Rio Amazonas.
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Figura S 2. Vista dos pontos de coleta nos corpos aquaticos que entrecortam Parintins.
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Tabela S 2. Concentragdes de n-alcanos (ng g) nas amostras de sedimentos superficiais de corpos aquaticos que entrecortam Parintins (P)

n-Alcanos P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
n-Ciz 86,34 79,89 99,10 10537 76,83 91,62 8210 71,29 7792 7813 6945 117,05 8462 77,20 70,34 79,53
n-Cis 132,15 101,76 177,65 178,87 83,99 132,99 110,31 7512 73,42 9351 71,35 152,76 109,07 104,49 81,19 121,23
n-Cio 109,76 121,07 194,08 190,04 101,78 221,63 97,93 83,73 86,20 13420 76,61 172,32 120,25 13327 98,44 113,90
n-Cazo 251,34 154,04 352,75 332,73 112,51 327,17 146,61 98,58 113,68 319,14 <LOQ 308,40 260,44 224,66 18324 317,89
n-Ca1 123,33 132,61 324,47 34962 96,97 31751 9433 8811 9661 257,01 <LOQ 227,50 136,61 179,42 142,83 147,59
n-Caz2 190,55 146,87 323,57 278,72 101,34 405,69 119,69 96,40 113,48 362,55 128,80 321,11 223,45 213,16 212,03 275,51
n-Caz3 138,10 144,40 483,86 360,06 9852 518,80 112,62 99,60 108,15 284,99 9510 230,77 162,00 271,62 205,27 201,00
n-Ca4 194,05 148,03 468,47 26504 90,79 500,65 131,86 99,81 11555 24959 147,17 187,14 199,99 207,38 201,23 322,11
n-Cas 204,14 181,31 842,40 457,13 106,71 708,39 178,80 100,84 128,16 323,93 146,61 237,51 261,43 422,28 307,00 355,03
n-Cas 230,92 172,98 684,19 283,98 99,63 59564 166,82 9575 120,32 254,22 155,01 193,69 255,67 309,87 175,555 298,06
n-Car 247,44 180,27 1121,54 595,15 133,40 836,92 182,04 109,77 147,19 352,97 184,15 307,91 349,81 623,12 546,48 461,05
n-Cas 243,41 152,62 682,00 29527 112,42 569,48 162,92 100,06 118,35 250,44 169,90 206,48 294,74 471,24 233,95 330,44
n-Cag 265,06 240,05 1331,08 957,62 179,55 148454 268,23 138,88 183,00 363,11 184,01 407,85 682,16 1116,70 1563,98 491,47
n-Cso 207,95 137,29 529,82 243,21 119,34 457,21 148,21 97,88 121,07 307,41 189,74 256,08 334,17 450,90 277,49 355,23
n-Cs1 246,84 215,74 1169,70 697,16 258,25 1356,96 275,42 159,35 194,77 361,57 171,42 494,63 749,46 1293,08 1508,62 475,14
n-Csz 170,37 114,82 378,81 210,64 14576 322,01 131,03 100,92 112,63 21519 150,59 219,40 24534 386,77 287,22 275,05
n-Css 196,50 151,62 853,87 532,59 492,82 731,78 208,23 151,85 168,02 289,73 128,61 504,45 372,15 1123,67 1263,53 430,72
Nn-Cas 118,94 <LOQ 231,84 126,47 148,86 157,44 <LOQ 8291 92,73 134,38 101,43 155,69 159,49 19436 157,55 157,74
n-Css 127,74 121,14 490,25 248,01 712,41 467,79 128,56 109,44 117,42 178,13 104,37 257,41 202,61 499,25 530,44 185,32
n-Css 94,07 83,05 139,91 90,51 125,02 103,39 84,10 7551 8350 102,18 88,46 106,07 103,55 121,41 108,14 107,31
n-Csz 91,35 91,46 191,86 107,85 30854 200,69 96,97 7629 87,26 92,46 77,36 131,70 115,82 182,17 195,85 116,49
> n-alcanos
(ug gb) 3,67 2,87 11,07 6,91 3,71 10,51 2,93 2,11 2,46 5,00 2,44 5,20 5,42 8,61 8,35 5,62
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Tabela S 3. Concentragdes de n-alcanos (ng g) nas amostras de sedimentos superficiais do Rio Amazonas (RA)

n-Alcanos RAL RA2 RA3 RA4 RA5 RAG6 RA7 RA8

n-Cuz 71,14 71,30 97,97 72,49 73,67 78,96 87,45 81,49

n-Cis 68,99 69,04 <LOQ <LOQ 70,50 80,79 <LOQ 88,56

n-Cio 72,54 75,67 93,11 75,18 80,66 77,26 105,50 99,72

n-Czo 99,26 137,97 146,91 116,70 156,96 112,01 193,24 278,74
n-Cz1 92,85 96,04 141,28 117,80 188,33 82,14 266,67 114,21
n-Cz2 165,61 180,35 324,05 221,11 558,81 167,21 562,27 268,19
n-Caz3 159,10 124,27 264,61 217,33 493,11 117,97 519,67 148,79
n-Cas 597,88 249,70 489,64 341,17 644,18 216,40 1154,94 306,40
n-Cazs 428,79 263,04 571,26 402,26 557,18 198,73 681,65 304,96
n-Czs 636,62 381,92 769,50 514,47 643,21 267,81 1000,45 428,04
n-Cz7 678,70 387,69 859,77 568,14 578,81 260,32 745,21 442,08
n-Cas 751,77 481,43 836,65 531,61 618,95 252,40 798,16 474,84
n-Cao 666,69 413,18 897,91 680,75 547,67 256,84 721,65 504,64
n-Cso 621,79 376,96 747,51 528,71 556,12 251,18 628,30 409,19
n-Ca 503,73 328,19 705,36 591,40 459,81 221,33 586,74 426,37
n-Cs2 349,13 227,77 432,48 335,12 387,18 175,07 422,62 233,44
n-Css 231,20 170,50 330,56 289,91 302,86 131,90 355,90 204,93
Nn-Css 169,89 122,33 205,97 170,68 247,71 114,83 268,38 128,75
n-Css 129,05 103,91 190,32 158,84 176,49 133,72 215,04 152,51
n-Css 116,79 93,55 142,57 118,83 157,27 89,68 186,53 95,74
n-Cs7 95,50 84,60 116,11 103,53 112,11 83,75 136,85 83,07
> n-alcanos

_(m‘l) 6,71 4,44 8,36 6,16 7,61 3,37 9,64 5,27
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Tabela S 4. ConcentragGes de HPAs (ng g1) nas amostras de sedimentos superficiais de corpos aquaticos que entrecortam Parintins (P)

Amostras  Naf Acl Ac Flu F A Fl P BcF BaA Cri YBFI  BeP BaP Per IcdP BghiPer DahA XDP

P1 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 410 <LOQ 1876 74,1 6,6 8,0 18,7 9,0 147 <LOQ <LOQ 103 15,1 88 <LOQ
P2 35 <LOQ <LOQ <LOQ 90,9 <LOQ 2947 1281 124 24,5 79,2 257 68,1 26,7 13,9 35,9 805 <LOQ 17,0

P3 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 151 <LOQ 2565 1452 142 331 98,8 37,0 62,6 32,0 1579 418 60,7 <LOQ 19,0

P4 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 126,7 <LOQ 317,6 853 10,7 15,4 375 18,9 26,0 176 3442 179 21,0 <LOQ <LOQ
P5 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 1239 <LOQ 3527 1257 168 31,5 65,7 32,2 33,8 247 1343 <LOQ 28,7 <LOQ <LOQ
P6 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 2543 <LOQ 5622 1821 137 18,4 71,8 23,0 35,9 35,4 70,1 20,6 247 <LOQ <LOQ
P7 36 <LOQ <LOQ <LOQ 176,7 <LOQ 4030 1759 158 37,3 106,5 34,7 92,1 416 19,7 46,7 854 <LOQ <LOQ
P8 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 21,7 <LOQ 3624 1140 9,2 11,8 29,8 12,2 18,3 <LOQ 1432 10,8 129 <LOQ <LOQ
P9 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 84 <LOQ 1621 26,3 6,9 7,7 175 <LOQ 108 <LOQ 364 <LOQ 7,7 <LOQ <LOQ
P10 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 96 <LOQ 2426 46,2 7,9 8,1 21,6 9,9 11,8 6,5 54,4 <LOQ 6,6 <LOQ <LOQ
P11 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 166 <LOQ 3596 754 8,1 24,8 53 21,3 46,7 17,1 1021 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
P12 30 <LOQ <LOQ <LOQ 1045 <LOQ 2437 452 11,6 20,1 6<LOQ 21,6 10,7 196 1079 281 433 <LOQ 184

P13 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 44 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
P14 134 <LOQ <LOQ <LOQ 1299 <LOQ 2014 647 12,3 11,5 31,4 10,6 15,9 12,4 1433 9,2 9,7 <LOQ <LOQ
P15 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 693 <LOQ 167,6 615 9,0 14,8 26,8 15,2 16,7 29,0 34,5 11,8 115 <LOQ <LOQ
P16 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 1470 311 7,3 7,6 182 <LOQ <LOQ <LOQ 384 8,1 9,4 <LOQ <LOQ

LOQ: Limite de quantificacdo; Naf: naftaleno; Acl: acenaftileno; Ac: acenafteno; Flu: fluoreno; F: fenantreno; A: antraceno; Fl: fluoranteno; P: pireno; BcF:
Benzo[c]fenantreno; BaA: benzo[a]antraceno; Cri: criseno; XBFI: somatério de benzofluorantenos (b, j, k); BeP: benzo[e]pireno; BaP: benzo[a]pireno; Per: Perileno;

IcdP: Indeno[1,2,3-cd]pireno; BPer: benzoperileno; DA: dibenzo[ah]antraceno; ZDP: somatério de dibenzopirenos (al, ai, ah).
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Tabela S 5. Concentragdes de HPAs (ng g1) nas amostras de sedimentos superficiais do Rio Amazonas (RA), na orla da cidade de Parintins

Amostras  Naf Acl Ac Flu F A Fl P BcF BaA Cri XBFlI  BeP BaP Per IcdP  BghiPer DahA XIDP
RAL <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 54 32 55 62 61 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 438 <LOQ <LOQ
RA2 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 55 <LOQ <LOQ <LOQ 192 <LOQ 5,7 <LOQ <LOQ
RA3 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 362 12,2 6,7 185 46 <LOQ <LOQ <LOQ 2831 <LOQ 9,1 <LOQ <LOQ
RA4 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 540 11,6 6,2 152 41 <LOQ <LOQ <LOQ 3259 <LOQ 8,2 <LOQ <LOQ
RAS <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 77 53 6,0 107 35 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 6,7 <LOQ <LOQ
RAG <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 53 37 56 59 65 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 5,1 <LOQ <LOQ
RA7 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 4072 13,1 59 62 76 <LOQ <LOQ <LOQ 758 <LOQ 6,4 <LOQ <LOQ
RAS <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 517 10,5 55 62 89 <LOQ <LOQ <LOQ 1052 <LOQ 6,5 <LOQ <LOQ

LOQ: Limite de quantificagdo; Naf: naftaleno; Acl: acenaftileno; Ac: acenafteno; Flu: fluoreno; F: fenantreno; A: antraceno; FI: fluoranteno; P: pireno; BcF:
Benzo[c]fenantreno; BaA: benzo[a]antraceno; Cri: criseno; XBF1: somatério de benzofluorantenos (b, j, k); BeP: benzo[e]pireno; BaP: benzo[a]pireno; Per: Perileno;
IcdP: Indeno[1,2,3-cd]pireno; BPer: benzoperileno; DA: dibenzo[ah]antraceno; TDP: somatdrio de dibenzopirenos (al, ai, ah).
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