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Resumo

As aguas do rio Negro na orla urbana de Manaus recebem grande quantidade
de residuos domésticos e industriais de seus principais afluentes (Taruma-Acu, Sdo
Raimundo, Educandos e Puraquequara) que podem estar comprometendo suas
caracteristicas naturais (4dgua, plantas, sedimentos e etc). Por ter a capacidade de
acumular compostos organicos e inorganicos, os sedimentos de fundo sao utilizados
na avaliacdo dos niveis de contaminacdo de ambientes aquéticos. Em virtude disso,
foram determinados as concentra¢des de hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
policiclicos aromdticos (HPA) e metais em dez amostras de sedimentos de fundo,
coletadas em marco de 2009 nas confluéncias entre o rio Negro e as principais bacias
de drenagem da cidade de Manaus. O estudo tem o objetivo de classificar a origem e
o nivel de contaminag@o destes compostos. Nas determinacdes de hidrocarbonetos,
os sedimentos foram liofilizados, extraidos em soxhlet, fracionados por
cromatografia liquida de coluna aberta. A determinacio de hidrocarbonetos alifaticos
foi realizada por CG-DIC e os HPA por CG-EM. Apos digestdo com dgua régia, os
metais (Al, Fe, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, V, Cd e Mn) presentes na fracdo total dos
sedimentos foram determinados por ICP-OES. Os resultados mostraram que as
concentracdes dos hidrocarbonetos alifdticos totais foram de 13,4 a 448 ug g’l, ea
somatoria dos 38 HPA foi de 58,8 a 6832 ng g’l. Esses valores sdao considerados
elevados para ambientes aquaticos naturais que nao sofreram acidentes de derrame
de 6leo. Entre os metais determinados o Al (32091 mg kg™) e o Fe (35474 mg kg™)
foram os que apresentaram as maiores concentragdes. Os sedimentos que receberam
a maior contribuicdo antropica foram daqueles coletados na entrada da bacia dos

igarapés S@o Raimundo e Educando. Os indices de diagndsticos da origem de
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hidrocarbonetos nos sedimentos mostraram predomindncia de fontes petrogénica e

fontes mistas na maioria das estacdes.

Palavras-chave: Sedimento, hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos (HPA) e metais.



Abstract

The waters of the Rio Negro, in the border city of Manaus, receives large
amounts of domestic and industrial waste from its main tributaries (Taruma-Acu, Sao
Raimundo, Pupils and Puraquequara) that may be compromising their natural
features (water, plants, sediments and etc.). Due the ability to accumulate organic and
inorganic compounds, the bottom sediments are used to assess the contamination
levels of aquatic environments. As a result, we determined the concentrations of
aliphatic hydrocarbons, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and potentially
toxic metals (MPT) in ten samples of bottom sediments collected in March 2009 in
the confluence between the Rio Negro and major watersheds the city of Manaus. The
aim of study was to classify the origin and level of contamination of these
compounds. In the determination of hydrocarbons, sediments were freeze dried,
extracted with hexane, fractionated by open column liquid chromatography. The
determination of aliphatic hydrocarbons was performed by GC-FID and the PAH by
GC-MS. After digestion with aqua regia the MPT (Al, Fe, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Cd and
Mn) in total fraction of sediments were determined by ICP-OES. The results showed
that concentrations of total aliphatic hydrocarbons were 13.4 to 448 mg g-1, and the
sum of 38 PAHs was 58.8 to 6832 ng g-1. These values are considered high for
natural aquatic environments that have not suffered oil spill accidents. Among the
metals determined Al (32 091 mg kg) and Fe (35 474 mg kg™) were those with the
highest concentrations. The sediments that received the largest anthropogenic
contribution were those collected at the entrance of the basin of the streams Sdo

Raimundo and Educandos. The diagnosis index hydrocarbons the origin of in



sediments showed a predominance of mixed sources and petrogenic sources in most

s€asons.

Keywords

Sediments, aliphatic hydrocarbons, polycyclic aromatic hydrocarbons (PHA) e

metals.
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1 INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos e metais sdo distribuidos nos diversos compartimentos do
ambiente como &4gua, sedimento, plantas, solo e animais. Especificamente no caso dos
sedimentos, a literatura mostra que este compartimento recebe grande quantidade de
substancias que se acumulam no fundo de rios, lagos, mares entre outros (FORSTNER, 1987;

FILGUEIRAS et al., 2004, YAMADA, 2006).

Em termos de ecotoxicologia, a presenca de hidrocarbonetos e metais em
concentragdes elevadas em sedimentos € indicador importante de contaminag¢do ocasionada
por atividades antrépicas. Nas dreas urbanas, por exemplo, as emissdes de efluentes
industriais, lixdes, aterros sanitarios e de derivados de petréleo sdo entradas potenciais para a

alteracdo das caracteristicas naturais do ambiente (FORSTNER e WITTMANN, 1983)

A identificacdo e a quantificacdo individual de hidrocarbonetos saturados e
policiclicos arométicos sdo bastante usadas para as determinagdes de fontes de contaminagio
por combustio e/ou degradacdo de d6leo e derivados no ambiente aquatico. A quantificagdo
dessas substincias indica a qualidade ambiental, além de diagnosticar diferentes fontes

(WANG et al., 1999, YUNKER et al., 2002, NUDI et al., 2006).

A quantificacdo dos metais em sedimentos também € uma valiosa informacdo sobre o

nivel de poluicdo desses compostos em um sistema aquético (TROCINE e TREFRY, 1996).

Nos rios amazodnicos, pouco se conhece sobre os niveis de hidrocarbonetos e origem
desses compostos, principalmente em sedimentos. Foi realizado estudo pioneiro de

investigacdo das fontes e de niveis de hidrocarbonetos em sedimento, no rio Solimdes e em



oito lagos entre os municipios de Coari e Manaus, assim como, no igarapé do Quarenta na
regido do Pélo Industrial de Manaus (OLIVEIRA, 2007). Nessa regido da Amazonia Central,
trecho Coari-Manaus, foram observadas concentra¢cdes muito baixas, para a distribui¢do de
hidrocarbonetos individuais. Além da grande fonte biogénica caracteristica da Amazodnia, foi
observada a indicacdo da origem dos hidrocarbonetos por fontes petrogénicas e pela
combustido de derivados de petréleo nas amostras da drea do P6lo Industrial de Manaus
(PIM), os niveis foram bem mais elevados para todos os compostos analisados, sendo os HPA

tipicos de 6leo degradado.

Estudos realizados nas bacias de drenagem de Manaus mostram que tanto as dguas
como os sedimentos de alguns igarapés que cortam essas bacias estdo com alto nivel de
contaminagdo, principalmente por metais, devido aos lancamentos de efluentes e residuos
sélidos urbanos, domésticos e industriais (SILVA, 1996, BORGES, 2006; SANTANA e
BARRONCAS, 2007). Porém, nenhum estudo foi realizado abordando a distribuicdo de
hidrocarbonetos presentes na rede de drenagem, assim como na orla de Manaus. Motivando
assim, uma avaliacdo da presenca e origem de hidrocarbonetos e metais em sedimentos do rio

Negro que recebe influéncia das bacias de drenagem da cidade de Manaus.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Identificar os hidrocarbonetos (alifaticos e HPA) e metais em sedimentos de fundo da
orla urbana do rio Negro a fim de avaliar o impacto ambiental das principais bacias de

drenagem da cidade de Manaus.

2.2 Objetivos especificos

- Verificar as concentracdes individuais de hidrocarbonetos alifaticos e aromdticos em
amostras de sedimento do rio Negro;

- Indicar a possivel origem de hidrocarbonetos e metais nos sedimentos da orla de
Manaus;

- Verificar os niveis de metais nos sedimentos de fundo do rio Negro.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Os sedimentos compdem o compartimento ambiental que estd em contato
permanentemente com a dgua, e por causa disso sua compreensdo € importante para entender
os diversos ciclos biogeoquimicos do ecossistema aqudtico. O contato entre a coluna d’4dgua
de um corpo hidrico e o sedimento permite a realizacdo de diversas interagdes que sdo
responsdveis pela composicao quimica dos sistemas hidricos em geral (ESTEVES, 1988). Os
compostos organicos (como, hidrocarbonetos) e inorginicos (como, metais) sdo acumulados
nos sedimentos principalmente por processos de decantacdo, devido a sua capacidade em
adsorver e/ou absorver esses compostos. Por causa dessa propriedade, esse compartimento é
considerado como um dos mais importantes na avaliacdo do nivel de contaminagdo aqudtica

(MEDEIROS et al., 2005).

O lancamento de compostos gerados pelo homem altera as propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas dos sedimentos. Dentre os quais podem ser citados os metais,
compostos organoclorados, compostos de nitrogénio e fésforo, hidrocarbonetos aliféticos e
aromaticos, etc (BAIRD, 2002). A associacdo entre hidrocarbonetos policiclicos aromaéticos
(HPA) e metais tornou-se uma das ferramentas mais utilizadas para indicar a poluicio,
sobretudo em relacdo & combustdo de biomassa e combustio de petréleo no ambiente
(CHATELET et al., 2004; PARK e KIM 2005; MAISTO et al., 2006). A granulometria e a
quantidade de carbono orginico s@o varidveis importantes também para verificar a

persisténcia dessas substincias no ambiente aquatico.

Um dos critérios de avaliacdo sdo as fracdes finas (silte + argila), geralmente ricas em

hidrocarbonetos e metais. Nessas fracOes as cargas superficiais dos argilominerais sdo mais
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efetivas o que proporciona maior capacidade de retencdo de matéria orgénica e fons
metélicos, consequentemente, dos contaminantes (DALING et al., 2002). As interacdes
passam a ter significado em termos de retencdo de hidrocarbonetos e metais, quando a
granulometria excede 20% de fragdes finas. Geralmente a retencdo € diretamente proporcional
ao aumento da drea de superficie do argilomineral contidos nos sedimentos (LAUENSTEIN
et al., 2002). E quanto mais ricos em carbono orgénico forem os sedimentos, mais forte é a
afinidade dos HPA e metais. Sendo assim, a granulometria e quantidade do carbono orgénico
auxiliam na interpretacdo e determinagdo do acimulo de hidrocarbonetos e metais nos

sedimentos (IAEA, 1989).

3.1. Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos formados exclusivamente por atomos de
carbono e hidrogé€nio. Eles compdem o “esqueleto” de inimeros compostos orginicos,
estando presentes na constituicdo da matéria organica de origem vegetal e animal, e nos
compostos que formam o petrleo, que somam mais do que 75% do seu peso total (NEFF,

1979).

As principais classes de hidrocarbonetos presentes no petrdleo sdo os alifaticos e os
ciclicos. Em média, o petrdleo apresenta cerca de 30% de alcanos, 50% de ciclo alcano e 15%
de aromaticos (UNEP, 1991). Os grupos de hidrocarbonetos mais citados para avaliagio
ambiental sdo os alifdticos e os HPA.

Dentre os alifaticos (Figura 1) encontram-se os n-alcanos, que sdo compostos de
cadeia aberta, em geral, de Cjp a C4p, € o0s isoprenoides que sdo indicadores tteis na

determinagdo da origem de hidrocarbonetos. Os isoprenoides s@o hidrocarbonetos de cadeia

22



ramificada com estruturas moleculares derivadas do isopreno, como pristano (Pri) e fitano
(Fit), mostrados na Figura 1. Esses compostos fazem parte de diversos metabolismos naturais
de plantas além de serem encontrados no petréleo. A identificacdo de Pri e Fit nos
compartimentos ambientais é considerada que sua origem e de fontes petrogé€nica

(READMAN et al., 2002).

Pristatin Fitatio

Figura 1 - Estrutura molecular de hidrocarbonetos alifaticos.

Dentre os HPA, destacam-se os 16 HPA (Tabela 1) que sdao considerados poluentes de
alta prioridade ambiental pela United States Environmental Protection Agencia (USEPA),

devido ao seu potencial carcinogénico e mutagénico.
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Tabela 1 — Estruturas quimicas e efeitos toxicos dos 16 HPA considerados como poluentes de
prioridade ambiental pela United States Environmental Protection Agencia (USEPA).

Nomenclatura Estrutura Efeito Nomenclatura Estrutura Efeito
Naftaleno “ Téxico Acenaftileno Mutagénico
Acenafteno I Mutagénico Fluoreno O‘O Mutagénico
Antraceno Mutagénico Fenantreno Toéxico e
mutagénico
Fluoranteno Carcinogénico e Pireno Carcinogénico e
mutagénico mutagénico
Criseno Carcinogénico e | Benzo(a)antraceno Carcinogénico e
‘ l mutagénico ‘ mutagénico
Benzo(b)fluoranteno Carcinogénico e | Benzo(k)fluaranteno Carcinogénico e

Benzo(a)pireno

Benzo(g,h,i)perileno

mutagénico

Carcinogénico e
mutagénico

Carcinogénico

Dibenzo(a,h)antraceno

Indeno

mutagénico

Carcinogénico e
mutagénico

Carcinogénico
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O nivel e a distribuicdo de alifiticos e HPA no ambiente pode indicar a origem
predominante de seus compostos, como petrogé€nica, pirolitica, diagenética e biogénica,

sendo:

- Petrogénica, compostos introduzidos por derrames acidentais de petréleo ou
derivados, operacdes de carga/descarga e de limpeza dos tanques dos petroleiros, extragdo,
transporte e refino de 6leo, infiltracdes naturais através de fendas nos fundos oceénicos e

escape de reservatdrios naturais;

- Pirolitica, compostos originados pela combustdo incompleta da matéria organica,
podendo ter origem natural, devido aos incéndios acidentais de florestas e erupcdes
vulcanicas; ou antropica, devido a combustdo incompleta de dleo ou combustiveis fosseis,
incineracdo de residuos, emissdes dos veiculos e queima de florestas (MCVEETY e HITES,

1988);

- Diagenética, compostos formados pelas transformacdes naturais da matéria orginica
mediante processos de descarboxilagdo e aromatizacdo, principalmente de produtos naturais

ciclicos, como os esterdides e terpendides;

- Biogénica, compostos sintetizados por organismos como bactérias, plantas e fungos,

em a¢do na degradacdo da matéria organica natural (LAW e BISCAYA, 1994).

Os compostos também estdo presentes em diferentes formas nos compartimento do
ecossistema aqudtico. Por exemplo, na dgua os hidrocarbonetos podem estar presentes na
forma dissolvida (associados a matéria orginica dissolvida) ou adsorvidos as particulas ou
coldides em suspensdo. No sedimento, podem estar adsorvidos sobre particulas ou dissolvidos
na dgua intersticial. Na atmosfera, podem estar na forma gasosa e/ou adsorvido sobre o

material particulado atmosférico. As caracteristicas do ambiente e o tempo de contato entre
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0os compostos € os compartimento (sedimento por exemplo) também influenciam na

distribuicao individual dos hidrocarbonetos no meio ambiente (MENICONI, 2007).

3.1.1 Hidrocarbonetos Alifaticos

O estudo de hidrocarbonetos alifaticos pode ter origem focada na determinacio de
fontes naturais ou antrépicas. Uma grande fracdo desses compostos é de origem biogénica
derivada de fontes bioldgicas marinhas e terrestres, como plantas vasculares, bactérias e algas
(SALIOT, 1981). A Tabela 2 mostra alguns exemplos de organismos que contribuem para

essa classe de composto orgénico no ambiente.

Tabela 2 — Distribui¢des predominantes de n-alcanos pela presenca de bactérias, algas,
zooplancton e plantas terrestre.

Organismo Ambiente Cadeia Carbonica ~ Composto dominante
Bactérias fotossintéticas Peléagico CpaCy Ci7aCy
Bactérias ndo fotossintéticas Béntico CisaCy C17-Cy, Cos
Cianobactérias Pelagico CiaCypy Cyy
Fitoplancton Pelédgico CisaCy Cyy
Macroalgas pardas Béntico Ci3aCy Cis
Macroalgas vermelhas Béntico CuuaCy Cyy
Zooplancton Peldgico CigaCy Cig, Coy
Plantas vasculares Terrestre CisaCsy Cy7, Cy9, Cs4

Fonte: Philp (1985) apud Ignéacio (2007)

Os alcanos de origem terrestre apresentam cadeia carbdnica longa de maior peso
molecular, com predomindncia de nimero impar de carbono, destacando-se os n-alcanos
n-Cyy, n-Cy9 € n-Csy. Os provenientes de algas também contribuem com predominéncia de
nimero impar de carbono com predominancia de n-C;7, n-Cj9 e n-C,; (BIEGER et al., 1997).
Esses n-alcanos sdao também sintetizados prioritariamente pela biota aqudtica, neste caso, sdo
aqueles de cadeias mais curtas (n-C;s € n-Cy;). Alguns compostos de cadeias mais longas,

independentemente de nlimero impar ou par de dtomos de carbono, sdo sintetizados em menor
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quantidade por diversos organismos sendo denominados das fontes fitoplanctonicas

(BLUMER et al., 1971; VOLKMAN et al., 1980 apud FARIAS, 2006).

Hidrocarbonetos  alifaticos  relacionados ao petréleo também  ocorrem
significantemente no ambiente, dependendo da regido, sdo as maiores fontes de
hidrocarbonetos ndo-aromaticos. Por estar diretamente relacionado ao petréleo, sua analise
quimica pode ser utilizada na caracteriza¢do de derramamentos, além de prover informagdes
adicionais sobre as fontes de contaminacio e do estidgio da degradacdo ambiental (FARIAS,
2006). Numa amostra de sedimento, as concentracdes de hidrocarbonetos alifdticos totais
superiores a 100 pg g'l, em geral, sdo indicativas de contaminacdo crbnica por petréleo

(VOLKMAN et al., 1992).

A presenca de material petrogénico em ecossistema aqudtico € marcada por ter alcanos
com cadeia que chega até n-C4 e os menores que n-Cyy, geralmente, sdo evaporados. Os

hidrocarbonetos que ficam no ecossistema aquético apresentam as seguintes caracteristicas:

- Maior abundancia de compostos de menor peso molecular, mas sem predominio

entre o nimero impar e par de carbonos;

- Presenca marcante de mistura complexa ndo resolvida (MCNR) no sinal do
cromatograma em andlise, constituida por centenas de hidrocarbonetos saturados, contendo

ramificagdes e ciclos, presentes no petréleo.

N

- Presenca de isoprendides, com predominancia de fitano em relagdo a pristano

(WANG et al., 1999; ABOUL-KASSIM e SIMONEIT, 2001).

Os MCNR apresentam resisténcia relativa & biodegradagdo, por causa disso, sua
identificacdo por cromatografia € constada pela elevacdo da linha de base conhecida como
MCNR monomodal para n-C;g e n-Css, que sdo compostos produzidos pela presenca de

degradac@o de 6leo por bactérias. Quando ocorre uma segunda elevacdo de n-Cjs a n-Cpo,
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atribuida a degradacdo da matéria orginica por atividade bacteriana, denomina-se MCNR
bimodal (WU et al., 2001). Portanto, a presenca de MCNR ¢ indicagdo inequivoca de

contaminag@o por petrdleo ou derivados.

O estabelecimento dos niveis de contaminagdo por hidrocarbonetos alifaticos estd
relacionado as suas concentragdes no ambiente. Quando suas concentragcdes sdo superiores a
100 pg g, segundo Volkman et al. (1992) e Readman et al. (2002) a fontes desses
hidrocarbonetos sdo consideradas petrogénicas e inferiores a 50 pg g antrépicas. Essa
consideracdo € vilida para aqueles locais que onde houve derrames de dleos, sendo comum
encontrar concentracdes excedendo 3.000 pg g’l. Em 4reas portudrias, industriais e urbanas os
hidrocarbonetos petrogénicos podem ter concentragdes entre 10 e 1.000 ug g’1 (UNEP, 1992).
Entretanto, na Tabela 3 ¢é possivel observar concentracdes inferiores aos valores
recomendados pelos dois autores para regides contaminadas por fontes petrogénicas.

Tabela 3 — Intervalo de concentragdes de alifaticos totais (ug ¢') em sedimentos de diversos
ambientes aquaticos.

Regido Concentracio Referéncia
Costa de Alexandria (Egito) 43,8 - 1533,1 Aboul-Kassim e Simoneit, 1996
Estudrio e Baia de Santos — Ba 0,2-107,8 Medeiros e Bicego, 2004
Canal de Sao Sebastido: Norte 0,006 - 17,7 Silva,2005
Canal de Sao Sebastiao: Sul 0,008 - 12,1
Canal de Sao Sebastidao: Centro 0,076 — 25,6
Represa Ibiripé - BH 29-49 Yamada, 2006
Tributdrio da Represa Ibiripé 1,3-3,6
Area Industrial, Manaus 45 - 1060 Oliveira, 2007
Norte da Baia de Santos - Ba 1,0-5,7 Celino, et al. 2008
Baia de Sepetiba — Rj 0,26 — 2,65 Carreira, et al. 2009

As caracteristicas da origem dos hidrocarbonetos alifdticos de origem biogé€nica ou

petrogénica que passam pela queima (combustao de biomassa ou de combustivel f6ssil), sdo
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identificadas em material particulado na atmosfera ou no sedimento, apds deposicao

atmosférica (PETERS et al., 2005).

3.1.1.1 Indices diagnéstico de hidrocarbonetos alifaticos

O indice preferencial de carbono - IPC € uma grandeza adimensional que calcula o
predominio das cadeias carbdnicas impares em relagéo as pares. O valor deste indice depende
do intervalo de ndmero de &4tomos de carbono considerado e o seu valor retrata a
predominancia dos hidrocarbonetos de uma série impar ou par e ajudam a prever se os n-
alcanos sdo de origem biogénica ou antropogénica. De modo geral, quando o IPC calculado,
para um intervalo considerado de carbonos na cadeia, for maior que uma unidade, a
quantidade de n-alcanos com nimero de carbono impar em sua estrutura ¢ dominante e indica
uma predominancia biogénica para estes compostos, quando o IPC for menor que a unidade a
predominancia para os n-alcanos serd com nimero de carbonos pares cuja origem dominante

€ antropogénica (ABOUL-KASSIM et al., 1996).

Dessa forma o IPC € calculado pela equacdo apresentada a seguir:

b-1 b-1
z impares z impares

IPC, ., =0,5x “21_2 + ““a
Z pares Z pares
a a+2 Equacdo (1)

a e b sdo compostos de cadeia carbdnica par.

A origem da maior parte dos n-alcanos presentes em uma amostra ambiental pode ser

avaliada da seguinte forma:

Se IPC =4 a 7 — ha predominio de n-alcanos de plantas terrestres (biogénica).
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Se IPC = 1 — ocorre predominio de n-alcanos de origem petrogénica.

Os isoprendides pristano (Pri) e fitano (Fit) incluidos na andlise de hidrocarbonetos
alifaticos é outro indice utilizado no estabelecimento da origem dos hidrocarbonetos, pois o
pristano estd mais associado a producdo de fitoplanctdnica e o fitano mais associado a
presengca de material petrogénico. Na relacdo Pri/Fit os valores > 1 indicam presenca de
compostos de origem biog€nica enquanto valores proximos a 1 indicam provavel

contaminagdo petrogénica.

A relacdo a n-C;7/Pristano e n-C;g/Fitano s@o utilizados para verificar a presenca de
6leo, sendo de emissdo recente se apresentar valores elevados (> 1), e decorrentes de dleo
degradado se apresentar valores baixos (< 1) (BLUMER e SASS, 1972; WANG et al., 1999;

WU et al., 2001).

Esse grau de degradacdo e intemperismo, em que o Oleo se encontra no ambiente,
podem ser caracterizados devido aos alcanos de cadeias normais serem preferivelmente
biodegradados por microorganismos, portanto, baixos valores para estes indices podem

sugerir presencga de d6leo degradado (COLOMBO et al., 1989).

Alguns autores utilizam a relagdo da MCNR com os resolvidos, que sdo todos os
compostos que se encontram na fragc@o alifatica e sdo resolvidos pela coluna capilar, para
avaliar a origem da contaminacdo. Valores de MCNR/Resolvidos maiores que 4 sdo
indicativos de contaminacdo petrogénica (SIMONEIT e MAZUREK, 1982; SIMONEIT,

1984).

A relagio do indice RessyMCNR (Resolvidos/Mistura complexa ndo resolvida) estima a
degradacdo relativa do 6leo. Sendo que os baixos valores sugerem processos de degradacao,
enquanto que altos valores indicam introducdo de 6leo recente (COMMENDATORE e

ESTEVES, 2004).
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A razdo entre o somatdrio das concentragdes de hidrocarbonetos alifiticos de menor e
maior peso molecular (SC/2C,;) sugere um aporte fundamental de hidrocarbonetos de
procedéncia biogénica, os valores < 1 indicam alta ocorréncia de compostos segregados por
baterias e plantas terrestres. Essa razdo indica um principal aporte de hidrocarbonetos de
origem biogénica. Quando ndo hd contaminacdo por petréleo e/ou fracdo, os n-alcanos de

menor peso molecular sdo perdidos durante intemperismo (evaporacio/biodegradagio)

(ABOUL-KASSIM E SIMONEIT, 2001).

3.1.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

O interesse pela determinacdo da composicdo de HPA ¢ requisito essencial para
adequar as atividades humanas, responsdveis pela contaminacdo ambiental. Os niveis
encontrados nos ambientes sdo importantes para a tomada de decisdo de qual melhor
estratégia de remediacdo dos locais considerados contaminados (FIGUEIREDO, 1999;
STOUT et al, 2001, SILVA e BICEGO, 2010).

A presenca de HPA de baixo peso molecular no ambiente € indicativo de toxicidade
aguda. Por outro lado, quando € detectado a presenca de HPA com alto peso molecular ha
sérios riscos de efeitos carcinogénicos e mutagénicos. Dentre os HPA mais toxicos se
encontram o benzo(a)pireno, destacando-se também os carcinogénicos benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, dibenzo(a,h)pireno e dibenzo(a,i)pireno (WITT, 1995).

Os HPA, presentes no ambiente sdo provenientes, principalmente, da combustio
incompleta da matéria organica. Durante a combustio em baixas temperaturas observam-se a

formacdo de HPA com baixo peso molecular juntamente com homoélogos alquilados em
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grande proporcdo. Esses compostos sao formados a partir da queima da matéria organica,
geralmente petréleo e madeira, em baixas temperaturas. Quando a combustdo ocorre em altas
temperaturas observam-se a formacao de HPA com alto peso molecular e produtos alquilados

(YUNKER et al., 1996; TOLOSA et al., 1996; SIMONEIT e ELIAS, 2000).

Alguns HPA ocorrem naturalmente em minerais (por exemplo, coroneno), outros sdo
sintetizados por organismos (por exemplo, perileno), tais como bactérias, algas e fungos.
Muito embora, suas concentracdes sdo geralmente, muito baixas quando comparadas com as

HPA de origem antrépica (ONUSKA, 1989; WITT, 1995).

Por causa da sua hidrofobicidade, os HPA sdo adsorvidos rapidamente no material
particulado, formado por compostos organicos e inorganicos, sendo depositados no sedimento
(CULLEN et al., 1994). Esse processo de sedimentagéo se constitui no principal mecanismo e
fixacdo da maior parte dos HPA contidos no ecossistema aquatico (CNRC, 1983). Durante
sua permanéncia no sedimento, as estruturas quimicas dos HPA podem ser modificadas
quimica e biologicamente (PAEZ-OSUNA et al., 2002). Geralmente os HPA de baixo peso
molecular sdo mais facilmente degradados, enquanto os de alto peso molecular sio mais

resistentes, principalmente por agdo microbioldgica (KENNISH, 1997).

Apesar de existirem processos de degradacdo, os HPA exibem grande persisténcia nos
sedimentos. A abundincia relativa dos naftalenos diminui em relacdo os fluorantenos,
fenatrenos, dibenzotiofenos e crisenos, pois 0os primeiros sdo mais susceptiveis a degradagao.
O padrao de distribuicdo dos isdmeros dos naftalenos, fenantrenos e dibenzotiofenos se altera,
passando de uma distribuicdo gaussiana com concentragdo méaxima nos isdmeros alquilados
com 2 e 3 carbonos (C2 e C3 HPA alquilados), para uma distribuicdo crescente com
concentragdo maxima no isdbmero de maior alquilagdo. Este comportamento apresenta uma

distribuicdo do grupo de homdlogos, ficando o HPA parental < C1 < C2 < C3 < C4. Isto
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ocorre porque os isoOmeros de maior alquilacio sdo mais resistentes a degradacdo

(MENICONT, 2007).

Os HPA sdo formados tanto por fontes naturais quanto por fontes antropogénica,
sendo as atividades antrOpicas as principais responsaveis pela introdugdo destas substincias
no meio ambiente. Os hidrocarbonetos biogénicos sdo formados por processos bioldgicos
naturais, como sintese das bactérias, plantas e fungos, além de combustdes (emissdes
vulcanica e incéndios naturais) e diagénese. As fontes antrdpicas sdo diversas como efluentes
industriais, esgotos domésticos, derramamento de petréleo e derivados e queima de
combustiveis fdsseis (LI et al, 2001). Incluem também fontes pirolitica relacionada a
combustdo incompleta de combustiveis como carvao mineral, 6leo, madeira e gis para
geracdo de energia, aquecimento residencial e transporte veicular, e alguns processos de
preparo de alimentos tais como defumacdo e fritura com 6leo de cozinha e queima de

1ncensos.

Pequenas alteragdes térmicas da matéria organica, como formagdo de combustiveis
fosseis, resultam principalmente em HPA com estrutura de dois ou trés anéis fundidos, além
de grande proporcdo de homologos alquilados, enquanto que a combustdo em altas
temperaturas produz, preferencialmente, HPA com estrutura de quatro, cinco ou seis anéis e

poucos produtos alquilados.

Agora, processos de origem natural como: difusdo, bioturbagdo, tempestades, acdo de
correntes, ondas e marés ou ainda a acdo do homem, como nas dragagens ou outros eventos
capazes de ressuspender os sedimentos, sdo responsaveis pela liberacdo e redisponibilizagio
de contaminantes para a biota e coluna d’dgua. Dessa forma, os HPA mobilizam-se para
outras partes do ecossistema aqudtico. Esse fendmeno € conhecido como hidrodindmica local

(GEFFARD et al., 2003; ARNALOT, 2002).
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O destino de poluentes organicos hidrofébicos como o HPA no ambiente aquético é
controlado por uma variedade de processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Dentre os quais se
encontram evaporacdo, solubilizagdo, fotooxidacdo, adsorcdo, interacdo com a matéria
organica dissolvida, bioacumulacdo e degradagdo (Figura 2). Apds a liberagdo para o
ambiente, o 6leo bruto e seus derivados estdo imediatamente sujeitos a uma variedade de
processos. Os principais processos sio (UNEP, 1991; BICEGO, 1996; WHEELER, 1978;

NRC, 2003):

- espalhamento (devido a agd@o de ventos, marés, ondas e correntes);

- evaporacdo (onde sdo eliminados os compostos mais leves, ocorrendo o aumento da

viscosidade do 6leo derramado);

- dissolucdo (onde ha a remog¢do de hidrocarbonetos aromadticos e saturados de baixo

peso molecular através da transferéncia dos hidrocarbonetos para coluna d’agua);
- dispersdo (onde ocorre a incorporacio de pequenas particulas na coluna d’dgua);

- emulsificag¢do (processo irreversivel que impede operacdes de limpeza, provocando

surgimento de uma mistura viscosa e flutuante);

- adsorcdo (de compostos soliveis) junto aos tecidos de organismos vivos e particulas

suspensas);

- sedimentagdo (havendo a remogdo do 6leo da coluna d’agua);

- biodegradacdo (com a seguinte ordem de preferéncia: alcanos > alcenos > aromaticos

> cicloalcanos);
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-oxidacdo fotoquimica (que acarreta uma maior dispersdo devido a oxidagcdo de

compostos mais soliveis).

Os processos se iniciam a partir da coluna d’dgua, onde os materiais solidos e
adsorvidos sao adsorvidos/dessorvidos, precipitados, oxidados etc, tendo como destino final o
fundo dos sistemas aquéticos (FOSTNER et al., 1981; ESTEVES, 1988; CARVALHO et al.,
1992). Esse processo € considerado, um sistema dindmico e complexo, formado tipicamente
por substancias depositadas continuamente (BAIRD, 1995). A intensidade desses processos é
determinada pelas propriedades fisico-quimicas dos HPA, tais como pressdo de vapor,

solubilidade e coeficiente de particio (JAFFE, 1991).

Essa peculiaridade € usada em estudos de identificacdo, caracterizacdo e de degradagao
de compostos organicos e inorganicos no ambiente (MENICONI et al., 2002; YUNKER e

MACDONALD, 2003; FARIAS, 2006; OLIVEIRA, 2007).

Deposicéo Atmosférica
— —T - e —
Evaporacéo Fotooxidacdo

M
b’

> Despejo de Esgoto

Hidrocarbonetos

Sobiizacao

= 7\

Degradacéao Adsorcéo = = —
=

Particulas minerais/detritos

Figura 2 - Ciclo biogeoquimico dos hidrocarbonetos (LIMA, 2001 apud NUDI, 2005)
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A avaliacdo individual dos HPA, em amostras ambientais, possibilita identificar quais
sao suas fontes: natural, petrogénica ou pirolitica, assim como acompanhar a degradacdo ou
destino do dleo em situacdes pés-derrame (YUNKER et al., 2002; NRC, 2003; GARCIA,
2004, MENICONI, 2007). Pela sua abundincia e toxicidade a biota, alguns HPA sido
classificados como contaminantes prioritarios em estudos de contaminacdo (USEPA, 1995).
Dentre os HPA, o Benzo(a)antraceno, o Benzo(a)pireno e Dibenzo(a,h)antraceno sdo
considerados os mais téxicos, classificados como “provavelmente cancerigenos”, seguidos
pelos Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno e Indeno(1,2,3-cd)pireno, classificados
como ‘“possivelmente cancerigenos ao homem, juntamente com o Benzo(j)fluoranteno e o

Criseno, sdo classificados como cancerigenos a mamiferos (MENICONI, 2007).

Na Tabela 4 sdo apresentadas as estruturas quimicas e origem daqueles HPA

considerados poluentes de prioridade ambiental (UNEP/IOC/IAEA, 1992).

Tabela 4 - Caracteristicas dos HPA prioritdrios: niimero de anéis aromdticos, férmula
molecular e peso molecular.

Ne de Formula Massa

TIPO Compostos HPA Aneis Molecular Molecular
o Naftaleno 2 CsHyg 128,19
& Acenaftaleno 3 C,Hg 150,20
% Acenafteno 3 CoHyo 154,21
% Fluoreno 3 Ci3H,o 166,20
E Fenantreno 3 Ci:Hyo 178,20
A Antraceno 3 Ci4Hyo 178,20
Fluoranteno 4 Ci6Hig 202,30
Pireno 4 C 16H10 202, 30
Benzo(a)antraceno 4 CigHi, 228,30
S Crizeno 4 CisHp 228,30
E Benzo(b)fluoranteno 5 CyH» 252,32
S Benzo(k)fluoranteno 5 CyoHiz 252,32
é Benzo(a)pireno 5 CyH» 252,30
Indeno(1,2,3-cd)pireno 6 CxpHj, 276,43
Dibenzo(a,h)antraceno 5 CxpHiy 278,35
Benzo(g,h,i)perileno 6 CyHie 268,36

Fonte: Lee & Yi, 1999 apud Veiga, 2003.
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Conforme mostrado na Tabela 5, a concentracdo de HPA presentes nos derivados de
petréleo pode variar bastante. Um 6leo cru tipico pode conter de 0,2% a 7% de HPA e sua
abundéncia geralmente diminui com o aumento da massa molecular do HPA.

Tabela 5 - Concentragdo de alguns HPAs em diferentes de petrdleo

MEIO UNIDADE PIRENO BENZO(E)PIRENO | BENZO(A)PIRENO
8 6leos crus de diferentes origens mg kg'l 1,6-10,7 1,2-28.,9 0,1-3,6
Oleo lubrificante 5,10-99,0 0,70-37,3 0,79-34,8
Oleo para motor, usado 86-791 37-334 31-100
Sedimento contaminado com dleo 1410 270 440
de piche
Gasolina mg L’ 0,03-4,8 0,031-0,95

Fonte: Kornmiiller e Wiesmann, 2003

Na Tabela 6 sdo apresentados resumidamente valores de concentracdes de HPA em

sedimentos em varios ambientes.

Tabela 6 - Faixa de concentracdes de HPA em sedimentos em estudos realizados em diversos
ambientes.

Nimero Concentracao
Local de HPA (ngg' ngkg™ Referéncia
analisados
Area Industrial, Manaus 132 -4713 Oliveira, 2007
Rio Coco” - Fortaleza 3.04-2234.76 pg kg’ Cavalcante, et al., 2009
Rio Ceara” - Fortaleza 3.34 - 1859.21 pg kg™
Baia de Todos os Santos — Ba Wagener, et al. 2010
Verio 42 -3335 ug kg™
Inverno 64 - 4187 pg kg_1
Odessa, Black Sea, Uk 18 67 — 635 Readman et al., 2002
Yi O foreshore manfroves, Hong Kong, 15 245 - 2135 Ke et al., 2002
China
Baia de Guanabara, Brasil 16 207 - 9399 Meniconi et al., 2003
38 559 — 34048
Estudrio e Baia de Santos (Brasil) 0,08 — 15,39 Medeiros & Bicego, 2004
SAR Mangrove, Hong Kong 16 56 -3758 Ke et al., 2005

Agéncias ambientais no Brasil, como Conselho Nacional do Meio Ambiente através
da Resolucio CONAMA n ° 357, que tem valores de referéncia para dgua, mas ndo para

sedimento, segue os valores das agéncias internacionais, como os critérios de qualidades
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ambientais para sedimento da Canadian Environmental Quality Guidelines - CEQG (Canada)

e da NOAA Squirts (Estados Unidos).

3.2.2.1 Indices de diagnésticos de HPA

A utilizacdo de indices de distribuicdo entre HPA especificos é um procedimento
freqiientemente empregado em diversos trabalhos para ajudar na identificagdo e diferenciagdo
da origem ou fontes de hidrocarbonetos em sedimentos (Tabela 7). Esses indices sdo razdes
utilizando as concentracdes dos hidrocarbonetos, baseadas nas relacdes dos compostos nas
fontes, e/ou a maior estabilidade de determinado composto no ambiente (ALMEIDA, 2003).

O petrdleo contém mais fenantreno do que o antraceno, ji que o fenantreno é o
isdmero termodinamicamente mais estdvel (ZHENG et al., 2002). Consequentemente, a razao
Fen/A € comumente mais alta (Fen/A>10) em contaminacao petrogénica e baixa (Fen/A<10)
para fontes pirogénicas (BUDZINSKI, et al., 1997). As mesmas considera¢des podem ser
feitas para a razao FI/Pi, o fluoranteno € termodinamicamente mais estivel que o pireno e
quando predomina em uma amostra indica origem pirogénica, enquanto o contririo sugere

HPA derivados do petréleo.
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Tabela 7 - Razdes entre compostos parentais e alquilados frequentemente utilizadas para
determinar fontes de origem de HPA.

HPA parentais
Razao Fonte Referéncia
Petrogénica Pirogénica

Fen/A >15 <10 Budzinski et al. (1997)
F1/Pi <1 >1
N/Fen >>1 ~0,2-1,5 Steinhauer e Boehm (1992)
Ind/B[ghi]Pe >1 <1 Wasserman et al. (2001)
A/(A+Fen) <0,1 >0,1
F1/(F1+Fen) <0,1 >0,1 Yunker et al. (2002)
Fl/(F1+Pi) <0,5 >0,5
Ind/(Ind+B[ghi]Pe) <0,2 >0,5

HPA alquilados
> MetilFe/Fe >2 <2 Prahl and Carpenter, 1983

Garrigues et al., 1995

> MetilDBT/DBT Alto Baixo Blummer and Youngblood, 1975
Fe + A/(Fe+A+CFe) <0,5 >0,5 Yunker et al., 2002
> (Outros HPA 3-6 anéis) <0,08 >0,50 Wang et al, 1999

/> (5séries HPA alquilados)

Legenda: Y 3-6/%’5 alq = Somatério de HPA parentais (sem ramificacdes) de 3-6 anéis sob o somatdrio de 5
séries de HPA alquilados (Naftalenos, Fluorenos, Dibenzotiofenos, Fenantrenos e Crisenos).

Fen: fenantreno, A: antraceno, Fl: fluoranteno, Pi: pireno, N: naftaleno, Ind: indeno[123cd]pireno, B[ghi]Pe:
benzo[ ghi]perileno.

Também sdo utilizados razdes que envolvem os HPA parentais e alquilados de
compostos isdmeros, que sdo utilizadas em grupos, para facilitar a distingdo entre as
diferentes fontes pirogénicas, e destas em relag@o as petrogénicas. Razdes diagnosticas como,
(Fen + A)/(Fen + A) + C1Fen (Co/(Co+C1)Fen/A) e XPar/(X Par + Alq) (X N, Fen, A, Fl, Pi,
BaA, Cri / X série de homologos alquilados de m/z 128, 178, 202 e 228), que apresentam alta
estabilidade termodinidmica e sdo mais adequadas para diferenciar fontes de petrdleo e
combustao.

Dentre essas relacdes, temos o diagramas cruzados entre os indices
Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) (FI(F1+Pi)) versus Co(Co+C1)/FI/Pi e também a relagio
entre Indeno(123-cd)Pireno/Indeno (123-cd)Pireno+Benzo(ghi)Perileno (IPI/(IPI + BghiPe))
e FI(F1+Pi) podem indicar origem petrogé€nica, combustdo de petrdleo, queima de vegetagao,

ou fontes de combustdo mistas (Petrdleo e Vegetacdo/Madeira/Carvio).
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A razdo (FI/(F1 + Pi)) apresenta limites mais detalhados para fonte pirolitica das
amostras, pois diferencia fontes de combustdo de combustiveis fossil (0,4< Fl/(Fl + Pi) <0,5)
de fontes de combustio de plantas e carvdo (FI/(FI + Pi) > 0,5). Estes limites foram propostos
por Yunker e colaboradores (2000) baseados em mais de 40 estudos da literatura internacional
incluindo resultados de aproximadamente 250 amostras tais como vdrios tipos de petrdleo,
fontes especificas de combustdo (carvdo, madeira, gramineas, combustivel fdssil) e amostras
ambientais (queima de vegetacdo, material particulado de tuneis, material particulado de
estradas, ar urbanos).

Assim como para, os LMW/HMW ((Low molecular wheigh/hight molecular wheigh)
compostos de menor peso molecular (Fen, A, F, Pi) sobre a soma dos compostos de maior
peso molecular (BaA, Cri, BbFl, BkFI, BaPi, IPi, DbahA, BghiPe)), que sdo os principais
compostos encontrados na fuligem da matéria orgénica, que podem ser produzidos e mais
estaveis em altas temperaturas (YUNKER et al., 2002).

A razdo da relacdo do somatério dos HPAs de 3-6 anéis e o somatdrio das 5 séries de
HPA alquilados (Xoutros HPAs com 3-6 anéis/E5 séries HPAs alq), que é uma das também
utilizada para verificar a origem pirogénica (< 0,8) ou petrogénica ( > 0,05) dos HPA (WANG
etal., 1999).

No entanto, tais indices nao sdo tdo precisos quando aplicados sozinhos e muitas vezes
€ necessario complementar com outros estudos para um diagnostico mais exato sobre as

fontes especificas de contaminagcao.
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3.3. Metais no ambiente

A geoquimica de metais em ambientes aqudticos € principalmente determinada por
suas interacdes com o sedimento. Um dos principais fatores que controlam a adsor¢do e a
retencdo dos metais na fase sedimentar é o tamanho das particulas. A quantidade de metais
estd ligada a fracdo argila e silte do sedimento, principalmente por sua elevada area superficial
(menos granulometria) e maior conteido de substincias hdmicas. Na fracdo areia, o conteido
de metais é bem mais baixo. H4, geralmente, uma correlagéo inversa entre o tamanho do grio
e a concentragio de metal no sedimento (FORSTNER e SALOMONS, 1980). De acordo com
Horawitz (1991) esta correlacdo resulta da combinag@o de fatores fisicos (4drea superficial) e

quimicos (substratos geoquimicos).
Os metais geralmente sdo divididos em dois grupos de acordo com a sua origem:

- Litogénica (origem geoquimica) que € formado, por aqueles metais derivados de
processos fisicos e quimicos, principalmente intemperismo (Tabela 8) e o carreamento de solo

e rochas;
- Antrépica, que € proveniente da atividade humana e natural (NOVOTNY, 1995).

Os processos naturais como intemperismo, erosdo e transporte nos continentes, bem
como condi¢cdes ambientais controlam o ciclo biogeoquimico dos metais, entretanto suas
concentracdes sdo alteradas quantitativamente pelas atividades antrépicas em geral. A medida
que os metais sdo transportados e depositados nos ecossistemas aquaticos por ag¢do antrdpica
e/ou natural, eles tendem a se deslocar para os sistemas adjacentes e, posteriormente,
incorporam-se aos vdarios compartimentos ambientais existentes no meio circundante,
modificando a composi¢io quimica dos sitios abidticos e bidticos (FORSTNER e

WITTMANN, 1983).
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Tabela 8 — Exemplos e descricdo dos tipos de intemperismo

Tipos de intemperismo Exemplos Descricdo sucinta
Fisico - Alivio de pressdo Geralmente apresenta importancia
- Cristaliza¢do ou congelamento secunddria.
- Expansio térmica por insolac¢do Ocorrem reducdo granulométrica e

aumento da superficie especifica
sem mudanca na composicdo

quimica.
Quimica - Dissolugdo; Ocorre com completa mudanga nas
-Hidratagao; propriedades fisicas e quimicas.
- Oxidacéo; Verifica-se aumento no volume dos
- Redugao; compostos  secunddrios, quando
- Carbonatacdo. comparados aos minerais primdrios.
Biolégicos - A¢@o da cunha de raizes; Combinacdo dos  efeitos de
- Acdo de escavag@o por animais intemperismo fisico e quimico
- Acidos orgénicos introduzido por animais e vegetais.

Fonte: SUGUIO, 2003

Os metais podem ser acumulados nos sedimentos de lagos e rios, e mudancgas nas
condicdes ambientais podem afetar sua biodisponibilidade. Uma vez sedimentados, esses
metais podem ser novamente redisponibilizados para a coluna d'dgua, gragas a rea¢des de oxi-
reducdo, ou a processos de re-suspensdo de origem fisica (correnteza), bioldgica (atividade
dos organismos que vivem nos sedimentos) e humana (dragagem e navegacao).

Alguns metais apresentam-se predominantes dependendo da origem de emissdo, por
exemplo, o Pb, o V e Ni que sdo encontrados com abundincia em produtos de combustio de
petréleo e seus derivados. As emissdes industriais também contribuem fortemente com os
niveis de metais no ambiente. O Zn e o Cu sdo dois metais que predominam na composicao
biogénica, diferenciada pelo tamanho da particula, de material particulado atmosférico
(YAMASOE et at., 2000).

O vanadio, embora presente em baixas concentracdes em certos 6leos crus contribui
para a decomposi¢do dos hidrocarbonetos, nas temperaturas de craqueamento, em carbono e
hidrogénio (PASSAGLIA, 1972).

As fontes de Cu para o ambiente incluem efluentes de estagdes de tratamento de
esgotos, uso de compostos de cobre como algicidas aquaticos, escoamento superficial,

contaminag@o da dgua subterrinea a partir de usos agricolas, como fungicidas e pesticidas no
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tratamento de solos e efluentes, e precipitagio atmosférica de fontes industriais. As principais
fontes pontuais de Zn e Ni para o ambiente incluem a queima de combustiveis fosseis,
efluentes industriais e d4guas residudrias municipais (SOARES et al., 2004).

Tabela 9 — Caracteristicas dos metais estudados no meio ambiente.

Metais Comportamento no meio ambiente

O aluminio ndo é encontrado como um metal livre devido a sua reatividade. Possui somente
um estado de oxidac@o (3+); desta forma, seu transporte e sua distribuicdo no meio ambiente
dependem da constituicdo quimica e das caracteristicas do local especifico. A particdo do
Aluminio | aluminio da dgua para o sedimento e material particulado ocorre principalmente em pHs
préximos a valores neutros. Na presenca de altas quantidades de material orgénico como acido
filvico, os quais se ligam ao aluminio, podem acusar um aumento nas concentra¢des de
aluminio dissolvido em ribeirdes e lagos.

O chumbo ¢ um metal ligado a poluicdo e téxico, bioacumulativo e sem funcdo bioldgica
conhecida, tanto para as plantas como para os seres humanos. Formas organicas toxicas deste
metal estdo também presentes no meio ambiente a partir de fontes diretas, além da possivel
Chumbo metilacdo quimica/biolégica de chumbo inorganico em sedimentos anaerébios. Uma fragdo
significativa de chumbo insoliivel pode ser incorporada em material particulado de superficie
de escoamento, como ions sorvidos (adsorvidos e absorvidos) ou ainda na cobertura de
superficie em sedimentos. A maior parte do chumbo € retida nos sedimentos e muito pouco é
transportado em dguas de superficie ou subterraneas.

Na natureza pode ser encontrado em varios tipos de minerais, no carvdo mineral, no éleo
combustivel e no 6leo bruto como, por exemplo, no petréleo, que sdo as fontes mais
difundidas de descarga de vanddio no meio ambiente. A emissdo de elementos toxicos
provenientes da queima de combustiveis fésseis € um assunto de grande preocupacdo. O
vanadio estd entre os elementos nocivos liberados na queima de combustiveis, podendo escoar
Vanadio em sistemas de combustdo, por vaporizagdo de seus compostos organicos volateis ou por meio
de particulas. No petréleo e no carvdo, o vanddio existe predominantemente como ion
vanadila (VO™), como complexos porfirinicos e ndo porfirinicos muito estaveis, porém este
elemento ¢ emitido como 6xido em qualquer tipo de matriz. Uma vez emitido, pode ser
transportado a longas distancias, resultando em efeitos adversos a satide humana e ao meio

ambiente.

O transporte e a distribuicdo do niquel particulado entre os diferentes compartimentos
ambientais sdo fortemente influenciados pelo tamanho das particulas e condicdes
Niquel meteoroldgicas. Nos rios, o niquel é transportado como particulas precipitadas com materiais
organicos. Nos sedimentos podem ser depositados por processos como: precipitagdo,
complexacdo e adsorcdo sobre a argila e também agregagio a biota.

Em ecossistemas aqudticos, o Cd tem mais mobilidade que a maioria dos metais. Ele ¢é
encontrado em dguas superficiais na forma hidratada (Cd(H,0)*, como complexo idnico do
Cadmio tipo CdCI™ ou ligado as substincias inorginicas ou orginicas. Enquanto, as formas soltveis
podem migrar na 4gua, o Cd em complexos insoliveis ou adsorvidos a sedimentos é
relativamente imével. No solo comporta-se de forma semelhante, sendo que em sua forma
biodisponivel pode ser bioacumulado por organismos aqudticos ou terrestres.

Dos virios estados de oxidacdo do Cr, apenas as formas trivalentes e hexavalentes sdo
consideradas importantes biologicamente. Em ecossistemas aquaticos, o Cr*" é solivel, sendo
estdvel o suficiente para sofrer transporte pelos sistemas aquéticos, terrestres e biolgico. No
Cromio entanto, a presenca de NH**, NO, e S*, o Cr®* pode reagir e sofrer redugio a Cr’*. O Cr’*
geralmente ndo migra em sistemas naturais, pois precipita com facilidade, sendo adsorvido
pelo material em suspensdo e sedimentos. No solo o Cr** é altamente imével podendo ser
adsorvido, jd o Cr®* no solo é instével e mével.

Em ecossistemas aqudticos, o Cu pode existir em formas dissolvidas (por exemplo, Cu”*), ou
ainda complexada com anions inorganicos ou ligantes organicos ( por exemplo: carbonatos,
cloretos, acidos himicos e fulvicos). Esse metal forma hidréxido, fosfato e sulfeto insoldveis.
Cobre Estas formas sdo adsorvidas pelo material particulado e sedimento, por isso orcem algumas
regides € comum encontrar altas concentragdes desse metal em sistemas aquaticos. No solo, o
Cu possui afinidade para a sor¢do por ligantes organicos e inorganicos. Na forma de sulfatos e
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cloretos, o Cu é mais biodisponivel, do que nas formas orgéinicas.

O Zn ocorre em ecossistemas aqudticos no estado de oxidacdo 7Zn>*, nas formas de fons
hidratos, complexos, composto dissolvidos ou insoliveis, que podem se associar,
Zinco predominantemente, ao material em suspensdo antes de se acumular no sedimento. No solo, o
Zn permanece fortemente sorvido, e, em geral, migra facilmente para o meio ambiente, nas
formas de sulfatos e cloretos soltiveis. Por outro lado, o Zn ligado a matéria organica é menos
mdvel, pois formam compostos pouco soltveis.

O Mn € encontrado em todo ambiente aqudtico mesmo que em quantidades minimas, podendo
Manganés | variar apenas seu estado de oxidacdo. O Mn precipita-se como: MnCO;, MnS, Mn(OH),, e
solubiliza-se principalmente, como Mn(HCOs), . Em ambientes bastantes oxigenados e pH
levemente bdsico, parte do Mn € precipitado na forma de Mn(OH),.

O Fe em pH abaixo de 7,5, baixas concentra¢cdes de oxigé€nio e baixo potencial redox, é
encontrado basicamente na forma de Fe?*, que € soluvel sob a forma de bicarbonato
Ferro (Fe(HCO5),). Como hidréxido, carbonatos e sulfetos, o Fe** se precipita. Ja o Fe** é mais
soldvel na forma de hidréxido, Fe(OH)s. Tanto o Fe?* quanto o Fe** podem estar adsorvidos

em particulas em suspensio ou complexados com sustincias organicas.

Como muitos metais podem ocorrer naturalmente nos materiais intemperizados e
sistemas de drenagem devido a sua presenca nas rochas locais, a influéncia relativa de fontes
naturais e antropicas sobre a geoquimica de sedimentos nem sempre € clara. Mesmo assim,

concentragdes de metais em sedimentos podem indicar contaminagéo antropica.
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3.4. A problematica contaminac¢ao da orla urbana de Manaus no rio Negro.

A cidade de Manaus é uma das capitais do Brasil que teve maior desenvolvimento
econdmico nas ultimas trés décadas, apresentando, conseqiientemente, o seu crescimento
urbano e industrial. O desenvolvimento econdmico de Manaus gerou muitas agdes benéficas
para a sua sociedade, porém, favoreceu a poluicdo de corpos hidricos presentes na zona
urbana, tornando ameacga a satide publica da populacdo e ao equilibrio dos ecossistemas

aquaticos.

A drea urbana da cidade abrange quatro bacias hidrograficas afluentes do rio Negro: Sdo
Raimundo, Educandos, Taruma-Acu e do Puraquequara. As duas primeiras se encontram

integralmente dentro da cidade, e outras duas parcialmente inseridas na malha urbana.

Os igarapés que integram as bacias sdo:

- Bacia de Sao Raimundo: sdao os Igarapés do Mindd, Franceses, Binda, Franco e

Manaus;
- Bacia de Educandos: sio os Igarapés do Quarenta, Cachoeirinha e Mestre Chico;
- Bacia do Taruma-Acu: sio os Igarapés do Ledo, Mariano, Bolivia e Tarumazinho.

Devido a ocupacdo desordenada nas margens dos igarapés que provocou a retirada da
mata ciliar, o assoreamento do leito e a contaminacdo de origem antrépica, houve vdrias
alteracdes na qualidade da dgua desses igarapés, como o baixo teor de oxigénio dissolvido e
altas concentracdes de Fe, Mg, Zn, Cu e NOs, além da presenca de coliformes fecais e totais

acima das taxas permissiveis para recreacdo e consumo humano e doméstico (SILVA, 1996).

As bacias do Sdo Raimundo e Educandos sdo os maiores tributdrios urbanos da cidade
de Manaus e, conseqiientemente, os maiores receptores de esgotos domésticos e efluentes

industriais (SILVA, 1996, RODRIGUES, et al., 2009). Destacam-se os igarapés do Mindd e
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Quarenta, por terem suas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas completamente alteradas.

A Tabela 10 mostra os resultados de alguns estudos realizados em igarapés em Manaus.

Tabela 10 — Estudos mostrando o alto nivel de contaminacdo tanto em dgua como em
sedimento, nos igarapés que entre cortam a cidade de Manaus.

Pesquisa Amostra Metais Tons Matéria
mg g/ mgL"! mg L’ Organica
mg L’ ou
mg g™
Silva Peixe Zn Cd 1,3-81 - -
1992 Cu
Silva Sedimento Cu Cd 78 - 1524 - 0,44 — 2,28
1996 Zn, Cr, Ni, Fe, Mn
Agua i SO,* NO; NO, NH,' -
(0,021- 4,8)
Valle Solo Fe Mn 2,0 -322 - 1,22 -6,7
1998 Co Cr Cu Ni Pb Zn
Sampaio Sedimento FeZnMnCu 0,35-172 - -
2000 )
Agua Fe Cr 0,7-29,0 i i
Cr CuMn Zn
Oliveira Sedimento FeMnPbCr 1,1-1786 - -
2002 Zn Cu Ni
Dias Agua Zn Cr 0,2-27,6 - 0,9 - 1,44
2001 Mn Fe Ni Cu Mn
Pio Plantas Cu Ni 54,7 - 209,3 - -
2004 Fe Cr

Pinto et al. (2009), ao avaliar os efeitos das atividades antropicas carreadas pelos Igarapés

de Sdo Raimundo e Educandos para as dguas do rio Negro, concluiram que o mesmo ainda

mantém a capacidade de diluir os poluentes, principalmente no periodo da cheia. Porém,

observaram impacto negativo na qualidade da dgua no periodo da seca. Esta avaliagdo foi

baseada por registros de indicadores como pH, Eh, condutividade elétrica, alcalinidade,

oxigénio dissolvido, nitrogénio amoniacal, nitritos, cations (Ca, Mg, Na e K), e metais (Cd,

Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, e Zn).
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4 AREA DE ESTUDO

A drea de estudo se localiza na orla do rio Negro, principal afluente da margem esquerda
do rio Amazonas, nas confluéncias com as bacias de drenagem (Sao Raimundo, Educandos,

Taruma-Acgu e Puraquequara) que entrecortam a cidade de Manaus (Figura 3).

O rio Negro, que banha a orla sul da cidade da Manaus, tem suas nascentes localizadas
na depressao do Orenoco, percorrendo cerca de 1.550 km até encontrar o Solimdes, formando
o rio Amazonas na bafa do “encontro das dguas”. Esse rio quase ndo apresenta planicies
aluviais, e se desenvolve entre margens com vertentes em desniveis e escarpadas. Mas
apresenta duas notdveis formacdes de restingas centrais de silte-argiloso, fixada por um
ecossistema de floresta de baixio. Em seu trecho inferior, existem dois tipos de arquipélagos
fluviais — o tipo Anavilhanas, localizado proximo a Manaus, e o outro situado a confluéncia

do rio Branco com o rio Negro.

Do longo percurso do rio Negro, cerca de 780 km s@o navegdaveis, dos quais a maior
parte se encontra em seu trecho inferior. As condicdes favordveis a navegacdo estdo também
presentes no igarapé do Taruma-Acu e no rio Puraquequara. Isto se deve a reduzida existéncia
de desniveis ao longo de seus cursos. Na cidade de Manaus, registra-se apenas a presenca de
duas quedas d’4dgua: Cachoeira Alta, no Taruma, e Cachoeira do Tarumazinho (Projeto GEO

CIDADES, 2002).

Manaus se situa quase ao centro da grande Planicie Amazodnica (3°08'07" S e 60°01'34"
W), sua superficie total corresponde a uma area de 11.458,5 kmz, assenta-se sobre um baixo

planalto que se desenvolve na barranca da margem esquerda do rio Negro, na confluéncia
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deste com o rio Solimdes, onde se forma o rio Amazonas. O clima é classificado como
equatorial quente e umido, apresentando apenas duas esta¢des ao longo do ano: - chuvosa
(inverno), que ocorre entre os meses de novembro e junho, periodo em que a temperatura é
mais amena; - seca (verdo) de julho a outubro, periodo de sol intenso e temperaturas elevadas
em torno de 38 °C, atingindo cerca de 40,0 °C, no més de setembro, 0 mais quente do ano.

As profundidades registradas nos locais de amostragem variaram entre 7 (RNO6,
RNO09, RN10) e 39 m (RNO8). A maioria dos pontos localiza-se em pontos estratégicos na

entrada dos igarapés no rio Negro (Tabela 11).
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Tabela 11 — Descricao das estagdes de coleta.

Estacdo

Localizacdo

Prof.
(m)

Descrigdo

RNO1

Ig. Tatu —
Ponto
Controle 1.

9

Foi determinado como ponto controle, pois este local ainda apresenta
caracteristicas de ambiente natural e localiza-se a montante da zona
urbana de Manaus.

RNO2

Lago Tupé

11

Ainda apresenta caracteristicas naturais, apesar de ser freqiientado por
banhistas no periodo da seca devido ao aparecimento de praias

RNO3

Ig. Taruma
Mirim

Estacdo localizada na entrada do igarapé, onde existem marinas, e ha
grande trafego de embarcagdes. Apresenta caracteristicas naturais, e
também ¢é freqiientado por banhistas no periodo da seca.

RNO04

Ig. Taruma
Acu

12

Estacdo localizada na entrada do Igarapé A¢u (marina do Davi), onde
ha um trdfego intenso de embarcagdes, principalmente de pequeno
porte, que fazem a travessia de pessoas para as comunidades préximas.
Este Igarapé que em seu trecho inferior corresponde ao limite ocidental
da drea urbana apresenta diversos afluentes de sua margem esquerda,
nascendo na Reserva Aldopho Ducke e percorrendo as zonas norte e
oeste de Manaus. E além do mais, o aterro sanitario da cidade de
Manaus se encontra dentro da microbacia do igarapé Matrinxd, que
pertence ao sistema hidrico composto pelos igarapés Acard, da Bolivia,
Tarumazinho, afluentes desta bacia.

RNOS5

Ig. Sao
Raimundo

Encontra-se na entrada de uma das principais bacias da cidade de
Manaus. Apresenta uma intensa degradacdo, devido atividades
portudrias, e principalmente por lancamentos de efluentes industriais e
domésticos.

RNO6

Ig. do
Educandos

Também, encontra-se na entrada da principal bacia da cidade de
Manaus. Esta, nas ultimas décadas, tem sofrido uma forte degradagéo
ambiental, por ocupacdo populacional de seu entorno, aterros,
implantacdo de industriais, atividades portudrias e, principalmente,
devido ao langamento de esgotos domésticos e industriais.

RNO7

Porto da Panai

19

Nao se localiza na entrada da bacia de drenagem, porém € zona
portudria.

RNO8

Ig. da Guarita

39

Recebe influéncia de despejos de efluentes do distrito industrial,
principalmente da refinaria Isaac Sab4, apresentam atividade portudria
intensa, inclusive com navios de grande porte.

RNO09

Ig. do Cururu

O ponto RNO09 recebe influéncia da entrada do Igarapé do Cururu no
rio Negro. Esta localizado préximo a uma das principais termoelétrica
de Manaus. Este ponto € importante pois pode se acompanhar o
histérico sobre o vazamento de 6leo pelo oleoduto que transportava o
derivado de petr6leo da Refinaria Issac Sabbd (REMAN) para a

termoelétrica.

RN10

Ig.
Puraquequara

Localiza-se no lago do Aleixo que recebe influéncia do rio
Puraquequara, que ¢ afluente da margem esquerda do rio Amazonas, e
também apresenta parte de sua bacia localizada dentro da 4rea ocupada
e de dreas consideradas de uso agricola. Este curso d’dgua, que em seu
trecho inferior corresponde ao limite oriental da drea urbana, ainda
mantém muitas de suas caracteristicas naturais, mas ja comega a sentir
os efeitos da expansido da cidade sobre suas fronteiras orientais.
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Pontos de coleta de sedimentos de fundo no rio Negro - Orla de Manaus
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@ Pontos de coleta N 2 RNOZ-Lago Tupé 601509 |30256
3 RNO3-g. Tarum & Mirim -6009 03 30157
A 4 |RNO4-lg. Tarum & AgU 6007 16 30316
5 |RNOS-lg. S&o Raim undo 600212 -3 07 59
6 RMNOG-lg. do Educandos 600108 -308 31
Escala 1:350.000 7 RNO7-Porto da Panai 600032 30868
8 RNO8g. da Guarita 6957 26 30905
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Figura 3 — Mapa com os pontos de coleta dos sedimentos na orla de Manaus no rio Negro.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Amostragem

Foram coletadas amostras de sedimentos de fundo em 10 pontos de coleta no rio Negro,
em pontos predeterminados que recebem a entrada das principais bacias de drenagem da
cidade de Manaus no rio Negro (Figura 3). A amostragem foi realizada no periodo de
enchente (Marco/2009). Utilizou-se coletor de aco-inox (Van Veen), retirando-se
aproximadamente os primeiros 5 cm da camada superficial do sedimento para determinacéo
dos hidrocarbonetos, metais e granulometria, armazenando-as separadamente em recipientes
de aluminio para a determinacdo dos compostos orginicos, € em sacos pldsticos para os
metais e granulometria.

No momento da coleta, foram feitas medi¢cdes de pH com pHmetro portatil DIGIMED.
Apés a coleta, as amostras foram congeladas e encaminhadas ao laboratério
(LABMAM/PUC-RIO) para determinacdes de hidrocarbonetos e metais. E ao laboratério da

UFF/RJ para anélise granulométrica.

5.2 Analise de hidrocarbonetos

As amostras de sedimento foram liofilizadas (Liofilizador Modulyodnl15) e
maceradas, individualmente.

O método EPA 3540C foi utilizado para a extra¢do de compostos organicos em cerca de
15,0 g de sedimentos liofilizados. O processo de extragdo foi conduzido em Soxhlet por 24

horas com 200 mL de diclorometano. Para controlar a eficiéncia do método, foram
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adicionados padrdes sub-rogados (d-Cis e d-Czp para os hidrocarbonetos alifdticos e p-
terfenil-d,4 para os HPA). Apés a extracdo, o volume do extrato foi reduzido em turbovap
(Marca Caliper — LifeSciencer), para efetuar a troca do solvente para n-hexano, antes do
fracionamento por cromatografia liquida.

O fracionamento foi realizado em coluna de cromatografia liquida de vidro com 1,3 cm
de didmetro interno, com 10 g de silica, 1 g de alumina 5 % desativada (p/v) e 1 g de sulfato
de sddio e cobre ativado. A primeira fragio (F1), contendo os hidrocarbonetos saturados, foi
eluida com 50 mL de hexano, e a segunda fracdo (F2) contendo os compostos policiclicos
aromaticos foi eluida com 100 mL de diclorohexano 1:1. A pré-concentracdo dos extratos e

fra¢des foi realizada em turbo vap.

5.2.1 Hidrocarbonetos alifaticos

Os hidrocarbonetos saturados recolhidos de F1 foram transferidos para vial de 1,5 mL,
adicionando-se 25 plL de padrao interno d-C,s. A determinacdo analitica foi feita em
cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama de hidrogénio (CG-FID) (EPA
8270D modificado), em instrumento Thermo modelo Focus GC, utilizando coluna capilar
HP5S 30 m x 0,32 mm, 0,25 pm). As condicdes instrumentais otimizadas para andlise
cromatografica foram as seguintes:

- Gas carreador hélio a 2,0 mL min'l;
- Injetor a 250 °C;
- Detector a 290 °C;

- Condig¢des de temperatura da coluna:
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- Temperatura inicial em 50 °C, permanecendo por 0,75 min para atingir 80 °C a uma taxa de
20 °C min’', elevando-se em seguida a temperatura final de 310 °C a uma taxa de 6 °C min™,
permanecendo na temperatura de 310 °C por 20 min.

Os aliféticos foram quantificados usando-se solu¢des de concentragdes conhecidas de
n-alcanos (n-Cz a n-Cap), incluindo os isoprendides pristano e fitano e padrdes deuterados. Na
andlise dos n-alcanos individuais, o limite de quantificacdo foi de 0,003 pg g’1 para 15 g de
sedimento seco. A recuperac¢do do padrdo sub-rogado adicionado a amostra antes da etapa de

extragdo variou de 65,3 a 119,7 %. Os resultados das concentragdes de hidrocarbonetos

Ac.Cpi

alifaticos obtidos foram com base no fator de resposta relativo RPF = ,emque Ac é a

Api.Cc

area do pico do analito, Api é a drea do pico do padrdo interno, Cpi é a concentracio

conhecida do padrdo interno, e Cc, a concentragdo do composto analito.

5.2.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

Os compostos aromdticos, eluidos na F2, foram transferidos para vial de 2,0 mL,
juntamente com os padrdes internos deuterados (naftaleno-d8, acenafteno-d;o, fenantreno-do,
criseno-d;; e perileno-d;;), a concentracdo fixa de 100 ng mL'. A determinacdo da
concentracdo dos HPA foi feita por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM) (EPA 8270D modificado), utilizando um instrumento da ThermoFinningan,
modelo TRACE GC ULTRA DSQ do tipo quadrupolo seletivo. A coluna capilar utilizada foi
uma J&W DB5msMSD (30 m x 0,25 mm, 0,25 p m). As condi¢des instrumentais de anélise
foram as seguintes:

- Gas carreador hélio a 2,0 mL mjn'l;

- Injetor a 250 °C;

- Condig¢Ges de temperatura da coluna capilar:
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- Programacdo de temperatura em 50 °C inicial, permanecendo por 5 min para atingir 80
°C a uma taxa de 50 °C min’l, elevando-se a uma temperatura de 280 °C a uma taxa de 6 °C
min™, e permanecendo isoterma por 17 min, e aquecimento a 12 °C min” até temperatura
final de analise de 305 °C min™ e permanecendo isoterma por 10 min.

- Fonte de ionizagdo a 200 °C;

- SIM: Monitoramento seletivo de ions;

- Scan time: 0,56 seg.

A quantificacio foi realizada utilizando-se solucdes de concentracdes conhecidas (2, 5,
10, 20, 50, 100, 200, 400 e 1000 ng mL'l) de HPA contendo os compostos listados na Tabela
12 e os padrdes internos deuterados. As quantificagdes foram baseadas na padronizacio
interna. Para os hidrocarbonetos policiclicos aromadticos alquilados as determinacdes foram
realizadas com base no fator de resposta do seu composto nao alquilado.

Para a fracdo de compostos arométicos, obteve-se limite de quantificacdo de 0,13 ng g'1

para 15 g de sedimento seco e recuperagdo entre 61,7 - 110% do padrdao sub-rogado,

adicionado a amostra antes da extragao.
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Tabela 12 - Lista de HPA e homdlogos alquilados analisados.

HPA Cédigo m/z N°anéis Férmula
Naftaleno N (Cp) 128 2 CioHg
Imetilnaftaleno (IMN) C;N 142 2 Ci1Hyg
2metilnaftaleno 2MN) C,N 142 2 Ci1Hyg
C, naftalenos CN 156 2 CpHp,
C; naftalenos C3N 170 2 CizHyy
C, naftalenos C,N 184 2 Ci4Hys
Acenaftileno Aceft 152 3 C,Hg
Acenafteno Ace 154 3 CioHyg
Fluoreno F (Cy) 166 3 CisHyg
C, fluorenos C,F 180 3 Ci4H»
C, fluorenos C,F 194 3 CisHyy
C; fluorenos CsF 208 3 CisHig
Fenatreno Fen (Cy) 178 3 Ci4sHyg
C, fenantrenos C,Fen 192 3 CsHy»
C, fenantrenos C,Fen 206 3 CisHi4
C; fenantrenos CsFen 220 3 Ci7Hy¢
C, fenantrenos C,Fen 234 3 CisHs
Antraceno A 178 3 Ci4sHyg
Fluoranteno Fl 202 4 CisHig
Pireno Pi (Cp) 202 4 CisHig
C1 pirenos C1P1 216 4 C17H12
C, pirenos C,Pi 230 4 CisHiy
Benzo(a)antraceno BaA 228 4 CisHp»
Criseno Cri (Cp) 228 4 CisHy»
C, crisenos C,Cri 242 4 CioH4
C, crisenos C,Cri 256 4 CyoHi6
Benzo(b)fluoranteno BbFI 252 5 CyoH)»
Benzo(k)fluoranteno BKkF1 252 5 CyoH,»
Benzo(e)pireno BePi 252 5 CyoH)»
Benzo(a)pireno BaPi 252 5 CyoH)»
Perileno Pe 252 5 CyoH)»
Indeno(1,2,3-cd)pireno  IPI 276 6 C,H)»
Benzo(g,h,i)perileno BghiPe 276 6 CyHy»
Dibenzo(a,h)antraceno DBahA 278 5 CyoHyy
Dibenzotiofeno DBT (Cy) 184 3 C,HgS
C, dibenzotiofenos C,DBT 198 3 CisH oS
C, dibenzotiofenos C,DBT 212 3 Ci4H S
C; dibenzotiofenos C;DBT 226 3 CisH S
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5.3 Metais

Cerca de 250 mg de sedimento liofilizado foi digerido com 4 mL 4gua régia (1 mL de
HNOj; concentrado + 3 mL de HCI concentrado) em termoreator Merck por 1h a 95 oC. Apos
aquecimento, resfriou-se e centrifugou-se por 5 min, para retirada do sobrenadante, conforme
EPA - 3050B.

Retirou-se uma aliquota de 0,1 mL do sobrenadante de cada amostra e adicionou-se 0,5
mL de padrio interno de Rh 100 pg L. Em seguida adicionou-se 9,4 mL de solugio de dcido
nitrico 1%. Para cada série de 10 digestdes foi feito um reagente em branco.

A concentracdo dos metais foram medidos em plasma indutivamente acoplado a
espectrometria de emissdo atdmica (ICP-OES) (Perkin—Elmer ELAN 6000), com
comprimento de onda de 206.200 (Zn), 292.402 (V), 220.353 (Pb), 231.604 (Ni), 257.610

(Mn), 259.939 (Fe), 324.752 (Cu), 267.716 (Cr), 228.802 (Cd), 396.153 (Al).

5.4 Analise da composicao granulométrica

Para a determinacdo da composicdo granulométrica das amostras de sedimentos
utilizou-se cerca de 2 g de amostra imida em tubos de centrifuga. Foi realizado um pré-
tratamento das amostras com perdxido de hidrogénio em abundiancia a quente (80 °C) para
eliminar a matéria orginica, até ndo ser mais observada a liberacdo de gis. Em seguida
realizou-se lavagem das amostras com dgua destilada para eliminar residuos de peréxido de
hidrogénio. Adicionou-se 30 mL de uma solucdo de pirofosfato de sédio 40 g L? (agente
dispersante) em cada tubo e agitou-se a mistura por 24 h. A quantificacdo das fracdes

granulométricas, entre 0,04 a 500 pm de didmetro, foi realizada em um analisador por
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difracdo de laser, modelo Cilas 1064, cuja sonificacdo foi de 10 min para cada amostra
analisada (TEIXEIRA, 2009).

Os resultados obtidos foram analisados pelo programa de andlise granulométrica
GRADISTAT 1.0 através das equacdes propostas por FOLK e WARD (1957). Os dados serao
apresentados nas classes de tamanho de areia (> 63 um), silte (entre 2 pm e 63 pm) e argila (<

2 um).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Analise granulométrica do sedimento

A granulometria dos sedimentos € um parimetro que auxilia a avaliacdo sobre a
contaminag@o por compostos organicos e metais, uma vez que a fixacdo desses poluentes
pode ser condicionada a presenca de sedimentos finos (JESUS, 2008), pois os mesmos
apresentam uma 4rea de superficie mais elevada e tendem a apresentar maior afinidade com
os HPA e metais (FORSTNER e SALOMONS, 1980) principalmente os compostos de maior
massa molar (apud MENICONI, 2007). Assim sendo, pode-se esperar um comportamento
tendencioso diante da presenca desses poluentes, pois os sedimentos analisados na orla do rio
Negro podem ser caracterizados granulometria com finos, pois apresenta predominiancia de
silte e argila (entre 91,4 a 100%), com baixo teor de areia (entre 0,0 a 8,7%) para todas as

amostras analisadas conforme mostrado no Anexo 1.

6.2 Hidrocarbonetos alifaticos

Os resultados obtidos pela determinagdo dos hidrocarbonetos alifticos nos sedimentos
coletados na orla do rio Negro, na confluéncia das principais bacias de drenagem da cidade de
Manaus, estio descritos na Tabela 13 (Anexo 2), as concentragdes dos n-alcanos individuais,
de n-C12 a n-C40, incluindo os isoprendides pristano e fitano (Anexo 3), alifaticos totais e

mistura complexa ndo resolvida (MCNR).
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As concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos totais, encontradas nas amostras de
sedimentos, variaram entre 13,4 e 4479 ug g’1 (Tabela 13). Deve ser salientado que € a
primeira vez que se relata a concentracdo de hidrocarbonetos na orla de Manaus. Esses
valores sdo caracteristicos de outras regides brasileiras reconhecidamente com sedimentos
contaminados, como o Manguezal na Bafa de Guanabara (RJ), local onde os n-alcanos
possuem valores entre 25,6 e 9184 pg g (FARIAS, 2006), estudrio e bafa de Santos (SP) com
concentragdes de 172 a 108 pg g e 464 a 722 ug g’ (MEDEIROS e BICEGO, 2004;
MARTINS et al. 2007). Nota-se também que as concentra¢des encontradas nos sedimentos
em estudo, também sdo superiores a locais onde existem fontes de emissdo desses compostos,
como represa de Ibirité e seus tributdrios (MG), local fortemente influenciado pela presenca
de uma refinaria de petréleo, entretanto, a quantidade de total de n-alcanos variou entre 1,3 e
4,87 nug g'1 para a represa, e 1,30 a 3,60 ug g'1 para os tributdrios (YAMADA, 2006); na
Bacia de Campos, local onde foi perfurado um poco de petrdleo, variou de 0,15 a 23,3 pg g'1
(POZEBON et al., 2009).

Tabela 13 - Concentracdo dos hidrocarbonetos saturados encontradas nas amostras de
sedimento do rio Negro (ug g™).

Amostra RNO1 RNO2 RNO3 RN0O4 RNO5 RNO6 RNO7 RNO8 RN09 RNIO

Y. n-alcanos 7,84 9,26 3,15 8,82 20,2 5,9 12,2 9,6 10,7 11,1
¥ resolvidos 9,05 9,30 3,40 8,76 80,9 21,1 15,5 22,7 10,7 11,1
MCNR 11,1 10,8 10,0 9,93 367 180 66,5 74,0 69,9 16,9
Alifaticos Totais 20,2 20,1 13,4 18,7 448 201 82,0 96,8 80,6 28,0
% Alcanos 38,8 49,2 69,1 47,2 4,52 2,94 14,8 9,96 13,2 39,7

% MCNR 55,1 57,5 74,8 53,1 81,9 89,5 81,1 76,5 86,7 60,3

Onde: ¥ n-alcanos: n-alcanos Ci,-Cy, incluindo pristano e fitano; ¥ resolvidos: somatério de todos os picos do
cromatograma; MCRN: Mistura complexa ndo resolvida; Alifaticos totais: X resolvidos + MCRN.

Observa-se evidente as maiores concentracdes de hidrocarbonetos registradas nas
estacdes de coleta RNO5 (447,9 ug g™) e RN06 (201,2 ug g'); ou seja, na parte da cidade
mais antiga. Certamente, as redes de drenagem da zona urbana, industrial e portudria de
Manaus, ao longo dos anos, contribuiram significativamente para chegar aos valores

encontrados nestas estacdes. Todavia, esses valores sdo menores que aqueles encontrados nos
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sedimentos do igarapé do Quarenta da bacia do Educandos (45 a 1.060 ug g') que recebe
diretamente as emissdes dos efluentes liquidos do Pélo Industrial de Manaus (OLIVEIRA,

2007).

A fracdo dos hidrocarbonetos alifiticos no sedimento de fundo do rio Negro mostrou
uma varidvel distribuicdo de componentes resolvidos (X resolvidos) e de mistura complexa
nao-resolvida (MCNR) (Tabela 13). A MCNR ¢ indica¢do do ambiente contaminado por dleo,
pois compreende uma mistura de compostos aliciclicos presentes quando hd residuos de

petréleo degradados ou intemperizados.

Verificou-se através dos cromatogramas (Anexo 2), que os pontos de coletas RNOS,
RNO06, RNO8 e RNO9 apresentaram indicacdo de origem petrogénica devido o aparecimento
da MCNR monomodal produzida pela presenga de residuos de 6leo bruto degradado por
microorganismos (BOULOUBASSI et al., 2001). E nos outros pontos ndo houve elevagdo da
linha de base no cromatograma, ndo havendo predominincia de fontes petrogénicas em

biodegradacao.

As concentragdes de MCRN variaram de 9,9 (RN04) a 367 ug g'l(RNOS),
representando entre 53% (RN04) e 90% (RNO06) dos alifiticos totais (Tabela 13). A
concentragdo absoluta da MCNR ¢é relativa ao grau da contribuicdo cronica de
hidrocarbonetos de petrdleo. Esses valores estdo acima do encontrado por Silva (2005) no
canal de sdo sebastido em Sdo Paulo que variou de 2,87 a 23,3 pg g’l. E por Medeiros e

Bicego (2004) na regido de Santos, que encontraram valores até 59,18 pg g™’

As concentracdes elevadas obtidas para mistura complexa ndo resolvida (MCNR) nas
estacdes RNO5 e RN06 (Figura 4), em relacdo as demais, demonstram que nesses dois locais

de coleta existem contribuicdes cronicas de hidrocarbonetos de petréleo degradados e/ou
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intemperizados, principalmente os compostos aliciclicos. Os outros valores de somatério das
concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos, dessas duas estagdes de coleta, também sdo

indicativos de fontes de contaminag@o por esgotos industriais e domésticos.
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Figura 4 — Cromatogramas: (a) NRO1, sem MCRN; (b) RN06, com MCRN; (c¢) RNOS5, com
MCRN.




Diante da vasta abordagem na literatura sobre as razdes entre os hidrocarbonetos
determinagdes que proporciona a discussdo da origem desses compostos no ambiente, foram

avaliadas algumas razdes neste estudo para hidrocarbonetos aliféticos.

Houve a predominancia de n-alcano C;; em todos os pontos, com excecdo do RNOS e
RNO06 que apresentou predominancia de Ci7 e Cy (Figura 4). A predominancia de n-alcanos
fmpares € caracteristica de ceras de plantas vasculares terrestres (CHARRIAU, et al., 2009).
No que concerne ao C7 provavelmente pode ser explicado pela presenca de diferentes tipos
de algas, muito provavelmente causada pelo aporte de esgoto doméstico

(COMMENDATORE, et al., 2004).

A relacdo Res/MCNR, variou de 0,12 a 0,88 (Tabela 14) e sugerem processo de

degradacdo de 6leo.

A razdo C;7/Pristano nas amostras analisadas também sugere a presenca de 6leo recente
no ambiente em RNOS, RN06 e RN10, e 6leo degradado nas demais amostras analisadas.
Sendo o pristano mais associado a producdo de fitoplanctonica e o fitano mais associado a
presenca de material petrogénico, pode-se verificar predominancia do fitano em relagdo ao

pristano, na maioria dos pontos de coleta (Tabela 14).

A razdo entre o somatério das concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos <C,p/2Cy)
mostrou valores menores que 1, para todas as amostras analisadas indicando alta ocorréncia
de compostos organicos segregados por bactérias e plantas terrestres (Tabela 14). Esta razdo
sugere um fundamental aporte de hidrocarbonetos de procedéncia biogé€nica (DAMAS et al.,
2009), resultado comprovado pelo indice preferencial de carbono-IPC com valores obtidos

entre aproximadamente 4 e 7 para maioria das amostras (Tabela 14) (WANG et al., 2003,).
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Muito embora, as amostras RNO5 e RN06 o IPC apresentou valores aproximadamente
igual a 1, indicando fontes tipicas de n-alcanos existente em O&leos combustiveis,

principalmente de origem antrdpica.

Tabela 14 - Indices de hidrocarbonetos saturados calculados para as amostras de sedimento.

Amostra RNO1 RNO2 RNO3 RN0O4 RNO5 RNO06 RNO7 RNOS8 RN0O9 RNI10

Crnax Gy G G (& Cim Cyp G G G (&
Res/MCNR 0,81 0,86 0,34 0,88 022 0,12 0,23 0,31 0,15 0,66

<Cy/Cy1> 0,04 0,03 0,03 0,04 091 0,26 0,04 0,01 0,02 0,02
Pri/Fit 1,00 1,00 1,00 1,00 0,59 0,82 0,94 0,66 0,75 0,52
n-C,;/pristano 1,00 1,00 1,00 1,00 6,91 1,90 0,01 0,12 0,96 6,45
n-C,g/fitano 1,00 1,00 1,00 1,00 0,89 0,82 0,09 0,04 0,26 0,94

IPC 3,85 5,33 5,33 4,95 1,67 1,47 3,49 4,15 7,27 5,84
IPCcizc2 0,05 0,16 0,16 0,05 1,72 1,53 0,64 3,16 4,25 3,16
IPCea2-c36 4,69 6,70 6,70 6,15 1,76 1,60 4,01 4,29 8,05 6,41

Onde: Cmax: n-alcano de maior concentragdo; C,: cadeia de n-alcano com nimero de carbonos menor ou igual
a n-Cy; Cy;: cadeia de n-alcano de nimero de carbonos maior ou igual a n-C,,; Pri: pristano; Fit: fitano; IPC:
indice preferencial de carbono.

Através dos indices de diagnostico aplicado neste estudo, pode-se observar que os
pontos de coleta RNO5 e RNO06, apresentam indicios de contaminacdo petrogénica,
provavelmente devido a derrames acidentais de dleos diversos e /ou lancamentos de esgotos
domésticos e industriais, além de um alto grau de degradacdo dos Oleos derramados no

ambiente.
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6.3 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)

A distribuicdo das concentracdes dos HPA parentais e alquilados, o somatério dos 16
HPA prioritarios segundo EPA (3’ 16 HPA) e a soma total dos 38 HPA analisados (3, HPA)
nos sedimentos em dez pontos amostrais distribuidos ao longo da orla da cidade de Manaus
no rio Negro estdo no anexo 4.

O somatoério das concentracdes de HPA variou de 59,73 a 6832 ng g’1 entre os pontos de
coleta amostrados. Esses valores ficaram acima daqueles encontrados por Oliveira (2007) em
estudo realizado na regido da Amazonia Central, em drea rural no trecho Coari-Manaus, e no
igarapé do Quarenta, localizado na drea industrial de Manaus. Foram registrados valores de
52-1110 e 132-3867 ng g, respectivamente. Por outro lado, o intervalo de concentragio é
menor aos da baia de Guanabara (400-58439 ng g™'), ambiente reconhecidamente impactado
por derramamento de 6leo (MENICONI, 2007).

Na avaliagdo da distribui¢do individual dos HPA, as concentragdes do somatério dos 16
HPA prioritarios variaram de 5,68 a 677 ng g, e observa-se que os pontos mais impactados
foram RNOS, RN06, RNO8 e RNO7, com concentragdes de 677, 221, 130 e 103 ng g'1
respectivamente. Esses valores estdo acima daqueles encontrados na bacia de Campos (2 a
224 ng g, regido impactada por atividade petrolifera (POZEBON et al., 2009).

Apesar desse resultado, apenas o ponto RNOS, esta acima dos valores da qualidade de
sedimentos de dgua doce, para os valores da Canadian Environmental Quality Guidelines
(Canada) e os valores da NOAA Squirts (Estados Unidos) para alguns compostos individuais
como Fenantreno, Pireno e o Criseno. A Tabela 15 mostra os valores de referéncia dessas
duas agéncias ambientais, assim como, apresenta os valores obtidos nesse estudo na estacao

RNOS para efeito de comparagao dos niveis registrados.
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Tabela 15 — Critérios de qualidades ambientais da Canadian Environmental Quality
Guidelines - CEQG (Canadd) e NOAA Squirts (Estados Unidos) para sedimento de dgua doce

(ng g™").

HPA CEQG NOAA Squirts Amostra
TEL PEL UET ISQG PEL RNO5
Acenaftaleno - - 290 6,71 88,9 2,17
Acenaftileno - - 160 5,87 128 2,71
Antraceno 10 - 260 46,9 245 12,51
Benzo(k)fluoranteno 27,2 - 13400 - - 8,90
Benzo(a)pireno 324 782 700 31,9 782 16,73
Benzo(b)fluoranteno - - - - - 41,46
Benzo(ghi)perileno - - 300 - - 26,62
Benzo(a)antraceno 15,72 385 500 31,7 385 26,88
Criseno 26,83 862 800 57,1 862 113,95
Dibenzo(a,h)antraceno 10 - 100 6,22 135 491
Fluoranteno 31,46 - 1500 111 2355 31,34
Fluoreno 10 2355 300 21,2 144 20,71
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 17,32 - 330 - - 15,89
Naftaleno 14,65 - 600 34,6 391 2,63
Fenantreno 18,73 515 800 41,9 515 127,63
Pireno 44,27 875 1000 53,0 875 222,31
Total 264,05 - 12000 - - 677,34

TEL (Threshold Effects Level): representa a concentragdo abaixo da qual efeitos adversos sdo esperados apenas
raramente.

PEL(Probable Effects Level): representa o nivel acima do qual espera-se que efeitos adversos ocorram
frequentemente.

UET: representa a concentracdo acima da qual espera-se que sempre ocorra impacto biolégico adverso no
ambiente de dgua doce.

ISQG (Interim Sediment Quality Guideline): valor usado quando dados sdo limitados e visando proteger todas as
formas de vida aqudtica, em todos os aspectos de seus ciclos de vida e por um tempo de exposicao as substincias
quimicas indefinido.

Observasse que a distribuicdo individuais dos HPA parentais analisados sem o Perileno,
(Figura 5) ao longo dos 10 pontos amostrais no rio Negro, apresentou uma maior
concentracdo de compostos de maior massa molar principalmente com quatro e cinco anéis
fundidos, destacando-se o Fluoranteno (4 anéis) e o Benzo(b)fluoranteno (5 anéis)
principalmente para os pontos de coletas RNO1, RN02, RNO3 e RN04 e o Pireno, Fluoranteno
e Criseno com 4 anéis para os outros pontos de coleta. O Fluoranteno é um constituinte do
xisto betuminoso e asfalto derivado de petréleo, ¢ também um produto universal da

combustdo da matéria organica e de combustiveis fosseis. O pireno e o criseno sdo produtos

65



de qualquer combustdo incompleta (ALMEIDA, 2003). E ambos também sdo considerados

carcinogénicos e mutagénicos.
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Figura 5 — Distribuicdo de HPA parentais.
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Geralmente os HPA proveniente de fontes petrogenicas apresentam um padrdo de
distribuicdo mais complexo que as de origem pirolitica, consistindo de compostos parentais e
alquilados, onde os grupos alquilados de 2 e 3 carbonos (C2 e C3 HPA alquilados) sdo mais
abundantes que o HPA parental (YUNKER et al., 2002, ALMEIDA,2003). Nesse contexto, a
abundancia de grupos alquilados em relagao aos HPA parentais nas amostras de sedimento do
rio Negro comprova essa afirmacdo (Figura 6). Observa-se que a variacdo na escala dos
resultados das concentracdes € bastante desigual entre as estagdes de coleta, onde podem ser
destacadas as estacoes RNO5, RNO6 e RNO8 com os maiores valores. No entanto, todas as
amostras apresentaram a distribuicdo com predominancia dos alquilados com C, e Cs para a

maioria dos grupos dos homodlogos determinados.
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Entre a distribui¢do individual dos HPA parentais o perileno foi o que se destacou entre

a maioria das estacdes com registro de concentra¢des de 12,4 a 312 ng g'l. O comportamento
dos HPA ¢ bastante diversificado nos 10 locais amostrados o pireleno teve sua concentragdo
aumentada em RNO2, sendo reduzida até RNO6. Observa-se novo aumento de concentracio
em RNOS8, nas proximidades do encontro das dguas (Figura 7). O perileno é um composto
bastante apresentado em estudo ambiental para indicacdo de origem de hidrocarbonetos. E
usado principalmente para a indicagdo de fonte biogénica (BAUMARD et al., 1998). No
entanto, encontra-se na literatura a indicacdo do uso do perileno para véarias fontes de

Figura 6 — Distribuicdo dos HPA parentais e alquilados nos sedimentos do rio Negro.



hidrocarbonetos no ambiente aquatico, como a deposi¢do atmosférica (origem pirolitica),
degradag¢do de precursores biogénicos (origem diagénetica) e combustdo de combustiveis
fosseis (origem petrogénica) (Y. WU et al, 2001). Os valores de concentrag@o revelam que os

precursores biogé€nicos prevalecem na orla de Manaus.

RNO1 RNO2 RNO3 RNO4 RNO5 RNO6 RNO7 RNO8 RNO9 RN10

Figura 7 — Distribuicdo do composto Perileno (Pe) nos sedimentos do rio Negro.

As queimadas, o intenso fluxo de pequenas e grandes embarcacdes na orla de Manaus
no rio Negro e a poluicio domestica e industrial das principais bacias que entrecortam a
cidade de Manaus, sdo as principais fontes antrépica de HPA nas amostras analisadas.

Para auxiliar na verificacio da origem dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
presentes no ambiente foram calculados razdes que envolvem os HPA parentais e alquilados
de compostos isdmeros, essas razdes que sdo utilizadas em grupos, que facilitam a distingéo
entre as diferentes fontes pirogénicas, e destas em relagdo as petrogénicas usualmente

utilizados na literatura (Tabela 16).
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Apesar da relativa diferenga entre seus isdmeros em estabilidade termodindmica dos
compostos Fenantreno (Fen) e Antraceno (A), as razdes Fen/A versus FI/Pi e FI(Fl+Pi)
versus Co(Co+C1)FI/Pi foram utilizadas para verificar as fontes petrogé€nicas e queima de
combustiveis fosseis ou biomassa (Figura 8). Nota-se a presenca da fonte petrogénica
majoritariamente para RNOS. Os pontos RN06 e RN(09 sdo constituidos de fontes mistas com
indicacdo da origem por petréleo e combustdo de petréleo ou derivados; e os outros locais
amostrados, apresentaram origem de combustio de biomassa (madeira, carvio e vegetacdo em

geral).
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A razdo diagnéstica Antraceno/(Antraceno+Fenantreno) (A/(A + Fen)) versus
Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) FI/(FI+Pi) (Figura 9), também utilizada geralmente para
distinguir entre os aportes de combustdo e petrdleo. O diagrama mostra apenas RNO1 ao
RNOS5 com indicios petrogénicos, RN0O3, RNO7 e RNO8 como oriundos da queima de madeira,

carvao e vegetacdo e RN02, RN04, RN0O6 e RN0O9 como formado por fortes de combustdo de

petréleo.
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Figura 9 - Diagrama cruzado de Antraceno/(Antraceno+Fenantreno) versus

Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) para os sedimentos do rio Negro.

A utilizacdo dos indices Indeno(123-cd)Pireno/Indeno (123-cd) Pireno + Benzo(ghi)
Perileno versus Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) em diagrama cruzado mostra que a estagdo
RNOS5 além de fonte petrogénica, também apresenta forte indicacdo de fonte de HPA de
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origem pirogénica. A indicagdo de predominancia de fonte pirogé€nica na estagdo RNO6 e
RNO9 € observada. Para as estacdes RNO7 e RNOS, assim como nos diagramas anteriores,
observa-se o posicionamento destas no limitrofe entre as faixas de fonte petrogé€nica e
combustdo. Para as demais estagdes observam-se suas colocagdes nas faixas de fontes
pirogénicas (Figura 10).

A indicacdo de RNOI com fonte petrogénica mostra que no ponto controle existe
fontes mistas de hidrocarbonetos, pois a contribuicio do Benzo(ghi)Perileno na razdo é
maior. Pode-se observar na Figura 10 a distribui¢do individual de HPA na estagcdo RNOI e
encontra-se a predomindncia de HPA alquilados, os quais sdo de origem petrogénica. No
entanto, as concentragdes encontradas para os HPA nesta estacdo sdo muito baixas, e muito

importantes para a apresentacdo da linha de base para esses compostos.
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Figura 10 — Diagrama cruzado de Indeno (123-cd) Pireno/Indeno (123-cd) Pireno +
Benzo(ghi) Perileno e Fluoranteno/(Fluorante+Pireno).
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As relagdes obtidas do somatério dos HPA de 3-6 anéis com o somatério das 5 séries
de HPA alquilados (Xoutros HPAs com 3-6 anéis/X5 séries HPAs alq) para verificar a
origem pirogé€nica ou petrogénica dos HPA foram bem acima de 0,8 (Tabela 16), nos pontos
RNOI ao RNO04, indicando a fonte por queima de 6leo, pois WANG et al. (1999) que
apresentaram este indice, em estudo de avaliacdo entre 60 dleos de origem de diferente paises,
apresentaram para a origem petrogénica o valor > 0,8 indicando origem pirogénica, pela
avalia¢do da queima dos 6leos ou derivados do petréleo o valor encontrado foi de < 0,05.

Por sua vez a razio LMW/HMW (compostos de menor peso molecular (Fen, A, F, Pi)
sobre a soma dos compostos de maior peso molecular (BaA, Cri, BbFl, BkFl, BaPi, IPi,
DbahA, BghiPe)) apresentaram valores >1 para RNO2, RNO5 e RNO06, revelando possivel
presenca de material petrog€nico, enquanto nas outras amostras predomina o aporte
pirogénico.

A origem pirogé€nica dos HPA predominante na orla de Manaus pode ter como fonte
principalmente os 6leos e graxas provenientes, por exemplo, de cozinhas e dos patios de
oficinas mecéanicas, chegando a orla de Manaus emissido continua dos esgotos nas bacias de
drenagem e que sdo associacdo aos sOlidos em suspensdo e depositados nos sedimentos.
Assim como, pode ter como fonte a emissdo constante de 6leo queimado proveniente dos
motores a combustdo presentes nas embarcacOes que estdo rotineiramente atuantes no

transporte fluvial, zonas portudrias e marinas (Figura 11).

Outra indicacdo de origem de hidrocarbonetos de fontes pirogé€nicas na regido da
Amazodnia Central deve-se pela ocorréncia de muitas queimadas na floresta ou zona rural,
conseqiientemente, boa parte dos compostos transportados pela fuligem das queimadas e
produzidos durante a degradacio da queima da biomassa chega a regido da Amazonia Central

(YUNKER et al., 2002, KRAUSS et al., 2005)
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Figura 11 — Embarcagdes da zona portudria.

Tabela 16 — Indices de diagnéstico de HPA obtidos das concentragdes dos sedimentos do rio
Negro.

Pontos de Indices
coleta >3-6/5alq LMW/HMW N/Fen Co/(Co+C1)Fen/A  XPar/(XPar+Alq)
RNO1 1,80 0,72 0,48 0,34 0,18
RNO02 16,7 1,01 0,50 0,33 0,21
RNO3 6,29 0,66 0,72 0,30 0,29
RNO04 1,21 0,71 0,25 0,23 0,20
RNO5 0,07 1,54 0,02 0,23 0,12
RNO06 0,09 1,03 0,06 0,24 0,13
RNO7 0,38 0,69 0,00 0,28 0,17
RNO8 0,26 0,61 0,00 0,18 0,10
RNO09 0,32 0,70 0,00 0,25 0,12
RN10 0,50 0,57 0,06 0,25 0,15

Legenda: Y 3-6/3 5 alq = Somatério de HPA parentais (sem ramificacdes) de 3-6 anéis sob o somatdrio de 5
séries de HPA alquilados; LMW/HMW: (Low molecular wheigh/hight molecular wheigh), geralmente
envolvendo HPA 2-3anéis/HPA de 4-6 anéis, neste trabalho foi utilizado X Fen, A, F, Pi/ X BaA, Cri, BbFI,
BKkFl, BaPi, IPi, DbahA, BghiPe; Co/(Co+C1)Fen/A: (Fen + A)/(Fen + A) + C1Fen; XPar/(X Par + Alq):
Y N, Fen, A, Fl, Pi, BaA, Cri/ X série de homdlogos alquilados de m/z 128, 178, 202 e 228.

As indicacdes de fontes piroliticas podem ser comprovadas pela razio N/Fen
(Naftaleno/Fenantreno) principalmente nos pontos de coleta RNO5 ao RN0O3 com valores
entre 0,02 e 0,72 (Tabela 16). Nos outros pontos de coleta os valores foram muito menores

que 1, indicando indicios petrogénicos.
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O que pode também ser confirmado pelos os indices Co/(Co+C1)Fen/A e XPar/(X Par
+ Alq), que sdo razdes que envolvem as séries de homologos alquilados e isdmeros de HPA
parentais, e apresentam alta estabilidade termodindmica, sendo mais adequadas para
diferenciar fontes de petrdleo e combustdo. A tabela 16 demonstra esses indices para os
sedimentos do rio Negro, e verificou-se que em todos os pontos de coleta, os valores foram
menores que 0,50 indicando origem de combustio de petréleo (emissdes de 6leo combustivel,
motores de combustio).

A abundancia relativa do Perileno foi citada por Baumard et al., (1998), utilizando a
razao entre o perileno e os isdmeros de 5 anéis (BbFl, BkFI, BaPi, BePi ¢ DBA) para
diferenciar entre 0 HPA natural e o petrogénico. Observa-se que os pontos RNO1, RNO2 e
RNO3 (Figura 12) apresentaram valores superiores a 10 indicando aporte diagenético natural
(origem biogénica). Esses valores também confirmam os resultados da fragcdo saturada dessas
amostras onde houve predominancia de n-alcanos impares que é caracteristico de resinas de

plantas vasculares terrestres.
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Figura 12 - Abundancia relativa de Perileno ( Perileno /(3 BbFl, BKFI, BaPi, BePi e DBA)).
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6.4 Metais

A distribui¢do de metais € caracterizada por valores elevados de Fe e Al indicando que
nas amostras de sedimentos a contribui¢do natural € bastante significativa (Tabela 17). Nas
amostras de sedimentos da regido prevalecem os minerais caulinita, goethita, feldspatos,
gibsita que sdo ricos nesses dois elementos. Apesar de apresentar valores mais baixos que Fe
e Al, o Mn também poderé ser considerado de origem natural, sua concentracdo em todos os
pontos de coleta tem pouca variagdo. Nesse sentido, a contribui¢do do aporte de poluente da
cidade de Manaus dos trés metais para o rio Negro ndo € significativo, podendo ser
considerados naturais.

Tabela 17 — Composi¢do de metais encontrados nas amostras de sedimentos da orla de
Manaus.

Ponto de coleta  Zn Mn Fe Al \% Pb Ni Cr Cu Cd
RNO1 38 104 14447 22740 36 17 7 27 12 0,54
RNO2 24 56 11747 18318 29 12 5 21 5 0,10
RNO3 17 30 7083 13459 21 12 3 13 6 0,10
RNO04 36 64 16235 27158 34 15 7 28 10 0,10
RNO5 212 45 35474 32091 73 22 11 47 41 0,86
RNO06 221 28 20185 20533 45 31 51 45 60 0,68
RNO7 49 169 26011 22354 40 17 8 30 13 0,10
RNO8 41 239 27030 24215 42 16 8 32 10 0,10
RNO09 33 62 14009 13513 24 11 7 20 6 0,10
RN10 65 128 21144 22549 39 14 13 26 19 0,10

Por outro lado, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn possuem concentracdes consideradas elevadas
segundo algumas agéncias reguladoras de paises como Espanha, Holanda, Canadé e Estados
Unidos (Tabela 18). No caso especifico do Cr, Cu e Ni percebem-se na Figura 13 claramente
um aumento acentuado nos pontos de coleta RNO5 e RNO06. Certamente a contribuicdo da

atividade antrépica € bastante expressiva nesses dois locais.
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Tabela 18 - Valores permitidos de alguns metais regulamentados por agéncias de protecio

ambiental de alguns paises:

Metal Espanha Holanda Estados Unidos Canada Austrédlia
N.P. P V.R. V.L. V.T P V.R P N.P P NP P
Cr 200 1000 | 100 380 380 380 81 370 52 160 - -
Cu 100 400 35 35 90 190 34 270 19 108 | 209 979
Ni 100 400 35 35 45 21,044 20,9 51,6 | 159 428 - -
Pb 120 600 85 530 530 530 46,7 218 | 30,2 112,2 | 260 270
Zn 500 3000 | 140 480 720 720 150 410 | 124 271 | 513 1310

N.P.: Nao-poluido; P: poluido; V.R.: Valor recomendado; V.L.: Valor limite; V.T.: Valor de teste. Todos os
valores de concentracdo s30 expresso em mg Kg'l, massa seca.
Fonte: USEPA, Enviroment Austrélia e Dutch apud Santana e Barroncas (2007).
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Figura 13 — Comportamento de Cu, Ni e Zn ao longo dos pontos de coleta.
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Essa afirmativa pode ser comprovada nos resultados obtidos do HCA, cujo
dendrograma é caracterizado pela separacdo dos pontos de coleta RNO5 e RNO6, pontos de
coleta que recebem altas quantidades de efluentes oriundos do Pélo Industrial de Manaus
(Figura 14). No dendrograma existem também outros trés grupos formados por: i) RNOI1,
RNO4 e RN10; ii) RNO7 e RNOS8 e iii) RN02, RN0O3 e RN0O4. A formacdo desses grupos se
deve a outras contribuigdes, por exemplo, aterro sanitdrio (SANTANA e BARRONCAS,

2007), descarga de efluentes domésticos sem tratamento (RODRIGO et al., 2009).

Distancia Eucliciana

4,38 -

| I
T 1
RNO1 RNO4 RN10 RNO7 RNO8 RNO2 RNO9 RNO3 RNO5 RNO6

0,00
Figura 14 — PCA para a anélise de metais nos sedimentos do rio Negro.

A andlise dos componentes principais, para varidncia acumulativa de 86,8% para PC1
(65,8%) e PC2 (21,0%) mostrados na Tabela 19, E revela que os pontos de coleta RNOS e
RNO6 sdo completamente diferentes dos demais (Figura 15). Da mesma forma que o HCA,

houve agrupamento das outras varidveis da seguinte forma: i) RNO1, RN0O4 e RN10; ii) RNO7

e RNO8 e iii) RN02, RNO3 e RN09.



Tabela 19 — Resultados de autovalores, variincia e varidncia acumulativa das componentes
principais (PC).

PC | Autovalor | Variancia | Variancia acumulativa
1 ]65,785 0,658 0,658
2 121,011 0,210 0,868
3 10,8375 0,084 0,952
4 10,2269 0,023 0,974
5 10,1968 0,02 0,994
6 10,0319 0,003 0,997
7 10,0207 0,002 0,999
8 10,0051 0,001 1,000
3,
2_
E RNOL V
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e RNO7
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»
5 A 3 2 -1 0 1 2 3
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Figura 15 — Grifico das componentes principais PC1 versus PC2 dos dados relativos as
concentracdes dos metais.

A relacdo entre as concentracdes mostra claramente a contribuicio positivas de Ni,
Cu, Pb, Zn, Cd e negativas de Cr, V, Fe e Al (Figura 16). No caso das contribuicdes positivas
fica evidente a influéncia antrépica, pois esses metais sdo rotineiramente despejados nos

efluentes das industrias do Polo Industrial de Manaus.



PC2 (21%0)

Figura 16 — Relagdes entre as concentragdes de metais.

A matriz de correlagdo de Pearson revela que existem varias correlagdes fortes (r >
0,5) entre os metais estudados. Dentre as quais chama a atencdo aquelas correlagdes formadas
entre o Fe e Al comprovando mais uma vez que estes dois metais possuem forte intera¢do no
ambiente. As correlacdes forte observadas entre o Zn, Pb, Ni, Cr, Cu e Cd demonstra que
esses metais podem ser proveniente do processo de despejo de residuos pela cidade de

Manaus.



7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo comprovam que os sedimentos do rio Negro estio
sendo influenciados pelas atividades antrdpicas das principais bacias da cidade de Manaus. O
registro dessas concentra¢des € importante na elaboragdo do diagnédstico de qualidade da dgua
no rio Negro, pois nenhum estudo cientifico foi encontrado apresentando registros de
hidrocarbonetos na orla de Manaus.

Em cada estacdo amostrada existe uma mistura de contribuicdes antrépicas (petrogénica
e pirolitica), assim como a contribui¢do natural, tornando complexa a identificacdo das fontes
de hidrocarbonetos para a regido. Como atividades antrépicas, relacionada a presenca de
hidrocarbonetos no ambiente aqudtico neste estudo, foram observadas: as atividades
portudrias de grande e pequeno porte com emissdo continua de derrame de dleo pela
manutencdo e lavagem dos motores; emissdes de efluentes urbanos e industriais; emissdes
atmosféricas das fontes industriais, termoelétricas, de automdveis e barcos, e das queimadas.
Como contribuicdo natural pode-se destacar a grande quantidade de matéria orginica
proveniente da biomassa presente na regido.

Diante desse cendrio, as concentracdes dos hidrocarbonetos alifaticos totais dos
sedimentos de fundo coletados no rio Negro variaram entre 13,4 a 447,9 ug g e dos HPA
entre 58,8 a 6832 ng g, valores estes que estio acima de alguns ambientes considerados
impactados.

Estudando as fontes de hidrocarbonetos, observou-se que em todos os pontos de coleta
houve o predominio de compostos impares de maior peso molecular e com maiores

intensidades os n-alcanos n-Cs; na maioria dos pontos, o n-C9 no ponto RN06. Em excecdo o
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ponto RNO5 apresentou o n-C;; com maior concentragio, indicando uma relagdo com a
presenca de algas. O predominio dos hidrocarbonetos alifaticos, com nimero de carbonos
fmpares e de maior peso molecular, indica a origem de matéria orginica nos sedimentos, seja
por atividade de degradacdo microbiana, ou pela emissdo durante a sua degradacdo por
combustio de floresta durante as queimadas na Amazodnia.

O predominio dos HPA de origem petrogénica foi comprovado principalmente nos
pontos de coleta RNOS5 e RNO6, provavelmente devido a langamentos de esgotos domésticos e
industriais, além de um alto grau de degradagdo dos 6leos derramados no ambiente, oriundo
principalmente dos igarapés que desidguam nessas bacias de drenagem. A origem petrogénica
nesses pontos de coleta pode ser comprovada pela presenga de MCNR e outras razdes como
IPC e C;4/Pristano. Assim como, o nivel de concentra¢do dos hidrocarbonetos, sobretudo dos
HPA alquilados.

Na aplicacdo de indices de diagnéstico envolvendo os HPA, observa-se que em todas as
relacdes estudadas foram destacadas fontes petrogénicas no ponto RNO5, e fontes mistas para
os outros pontos de coletas, principalmente nas razdes Fen/A versus FI/Pi, FI(Fl+Pi) versus
Co(Co+C1)/FI/Pi e A/(A + Fen) versus Fl/(FI1+P1i).

Para a maioria dos grupos dos homologos alquilados determinados nas amostras,
observou-se distribui¢do com predomindncia dos alquilados com C, e Ci. Apesar da
coexisténcia de diferentes fontes de contaminacdo de hidrocarbonetos nos sedimentos, os
indices de diagnosticos utilizados neste estudo, foram bastante eficientes na identificacdo da
origem desses compostos.

A distribuicdo de metais € caracterizada por valores elevados de Fe e Al indicando que
nas amostras de sedimentos a contribuicdo natural é bastante significativa. Apesar de
apresentar valores mais baixos que Fe e Al, o Mn também pode ser considerado de origem

natural, sua concentragdo em todos os pontos de coleta tem pouco variagdo. Nesse sentido, a
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contribuicdo do aporte de poluente da cidade de Manaus dos trés metais para o rio Negro nio
é significativo, podendo ser considerados naturais.

Por outro lado, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn possuem concentracdes consideradas elevadas
segundo importantes agéncias ambientais. Os pontos de coleta RNO5 e RN0O6 também se
destacaram com concentracdes elevadas para todos os metais, confirmando a contribui¢cdo de
atividade antrOpica excessiva nestes locais. Por receberem, principalmente, a influéncia do
carreamento dos contaminantes provenientes das microbacias do Sdo Raimundo e do

Educandos, as quais sdo as que drenam maior potencial de polui¢do urbana de Manaus.
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ANEXOS

Anexo 1 — Distribuicdo dos tipos de graos dos sedimentos nas amostras do rio Negro.

Tipos de Graos RNO1 RNO2 RNO3 RN04 RNO5 RNO6 RNO7 RNO8 RN09 RNI10
Grupo Textural: Lama Lama Lama Lama Lama Lama Lama Lama Lama Lama
Tipo de sedimento: Silte Silte - Silte S.i lte S.i lte nsllljlltti) Silte nsllljlltti) nsuljlltfo Silt?
grosso  grosso grosso  fino fino 2ross0 grosso arosso  grosso médio
% Granulo 0,0% 0,0% 00% 0,0% 00% 00% 00% 0,0% 0,0% 0,0%
% Areia: 44% 18% 9,6% 00% 00% 87% 78% 23% 8,7% 0,2%
9% Lama: 95,6% 98,2% 90,4% 100,0% 100,0% 91,3% 922% 97,7% 91,3% 99,8%
% Granulo muito fino  0,0% 0,0% 00% 00% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 00% 0,0%
% Areia Muito Grossa:  0,0% 0,0% 00% 00% 0,0% 00% 0,0% 0,0% 00% 0,0%
% Areia Grossa: 0,0% 0,0% 00% 0,0% 00% 00% 00% 00% 0,0% 0,0%
% Areia Media: 0,0% 0,0% 00% 0,0% 00% 00% 00% 00% 0,0% 0,0%
% Areia Fina: 0,0% 0,0% 02% 0,0% 00% 00% 0,1% 0,0% 0,0% 0,0%
% Areia Muito Fina: 44% 1,8% 95% 0,0% 00% 87% 1,7% 23% 871% 02%
% Areia: 44% 18% 97% 00% 00% 87% 78% 23% 871% 02%
% Silte Muito Grosso:  17,2% 151% 17,7% 3,7% 1,6% 28,9% 18,1% 20,6% 289% 9,3%
% Silte grosso: 20,5% 20,5% 22,6% 153% 12,5% 23.8% 19,6% 20,4% 23,8% 17,0%
% Silte médio: 172% 193% 158% 22,7% 154% 12,6% 16,7% 174% 12,6% 22,5%
% Silte fino: 141% 158% 11,8% 229% 20,7% 82% 139% 14,7% 8.2% 20,0%
% Silte Muito fino: 10,2% 10,7% 85% 13,4% 17,0% 62% 99% 103% 62% 11,7%
% Silte 792% 81,4% 76,4% 18,0% 672% 79,7% 78,2% 83,4% 79,7% 80,5%
% Argila: 16,4% 16,7% 13,9% 22,1% 328% 11,7% 14,0% 143% 11,7% 19,3%
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Anexo 2 - Distribui¢do das concentragdes dos alifaticos totais dos sedimentos nas amostras
do rio Negro.

Amostra RNO1 RNO2 RNO3 RNO04 RNO5 RNO6 RNO7 RNO08 RNO09 RN10
C12 0,003 0,003 0,003 0,003 0,084 0,012 0,003 0,003 0,002 0,025
C13 0,003 0,003 0,003 0,003 0,307 0,025 0,003 0,003 0,003 0,003
C14 0,003 0,003 0,003 0,003 0,812 0,003 0,003 0,001 0,001 0,003
C15 0,003 0,003 0,003 0,003 1,406 0,145 0,003 0,003 0,030 0,037
C16 0,003 0,003 0,003 0,003 1,233 0,116 0,003 0,001 0,004 0,008
C17 0,003 0,003 0,003 0,003 3,412 0,379 0,003 0,011 0,053 0,047

Pristano 0,003 0,003 0,003 0,003 0,494 0,199 0,319 0,089 0,055 0,007
C18 0,003 0,003 0,003 0,003 0,745 0,199 0,003 0,006 0,019 0,013

Fitano 0,003 0,003 0,003 0,003 0,836 0,243 0,340 0,135 0,074 0,014
C19 0,003 0,003 0,003 0,003 0,512 0,116 0,080 0,022 0,058 0,051
C20 0,274 0,286 0,251 0,275 0,517 0,131 0,351 0,015 0,034 0,047
C21 0,003 0,035 0,003 0,019 0,509 0,129 0,173 0,087 0,228 0,223
C22 0,003 0,003 0,003 0,003 0,391 0,136 0,046 0,039 0,050 0,043
C23 0,123 0,174 0,030 0,155 0,415 0,155 0,260 0,133 0,191 0,176
C24 0,519 0,151 0,077 0,191 0,436 0,361 0,768 0,728 0,185 0,118
C25 0,144 0,221 0,039 0,229 0,462 0,229 0,427 0,181 0,294 0,239
C26 0,006 0,050 0,003 0,059 0,475 0,214 0,238 0,074 0,121 0,115
Cc27 0,403 0,541 0,112 0,527 0,473 0,275 0,753 0,317 0,466 0,431
Cc28 0,239 0,295 0,065 0,286 0,476 0,232 0,498 0,183 0,267 0,200
C29 1,619 2,717 0,987 1,453 1,220 0,548 2,665 1,700 2,004 1,496
C30 0,429 0,513 0,077 0,456 0,263 0,104 0,388 0,255 0,285 0,297
C31 3,332 3,413 1,271 4,356 1,086 0,448 3,640 3,764 3,955 4,734
C32 0,123 0,138 0,016 0,163 0,360 0,168 0,221 0,302 0,034 0,428
C33 0,565 0,661 0,161 0,595 0,695 0,279 0,924 0,986 1,427 1,386
C34 0,003 0,003 0,003 0,003 0,308 0,112 0,003 0,090 0,094 0,139
C35 0,003 0,003 0,003 0,003 0,688 0,270 0,003 0,203 0,326 0,351
C36 0,003 0,003 0,003 0,003 0,337 0,108 0,003 0,052 0,083 0,074
C37 0,003 0,003 0,003 0,003 0,387 0,157 0,003 0,112 0,162 0,180
C38 0,003 0,003 0,003 0,003 0,176 0,111 0,003 0,042 0,067 0,069
C39 0,003 0,003 0,003 0,003 0,245 0,105 0,003 0,062 0,087 0,112
C40 0,008 0,012 0,003 0,011 0,475 0,212 0,003 0,033 0,025 0,040

n-alcanos 7,84 9,26 3,15 8,82 20,2 5,92 12,1 9,63 10,7 11,1

Resolvidos 9,05 9,30 3,40 8,76 80,9 21,1 15,5 22,7 10,7 11,1
MCNR 11,1 10,8 10,0 9,93 367 180 66,5 74,0 69,9 16,9
Alifaticos Totais 20,2 20,1 13,4 18,7 448 201 82,0 96,8 80,6 28,0
Recuperacéo % 102 104 98,0 113 91,4 100 114 65,3 120 67,3
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Anexo 4 — Distribuicdo das concentracdes dos HPA dos sedimentos nas amostras do rio Negro.

Amostra RNOI | RNO2 | RNO3 | RNO4 | RNO5 | RNO6 | RNO7 | RNO8 | RN09 | RNIO
N 030 | 033 | 060 | LD | 2.63 2,19 LD LD LD LD
2MN CIN 021 | 0,14 | 035 | LD | 936 4,06 LD 023 | 0,17 | 014
IMN CIN 024 | 023 | 032 | 0,16 | 557 1,78 0,06 | 018 | 020 | 0,18
C2N 267 | 164 | 2,09 | 1,30 | 14529 | 3243 | 557 | 540 | 3,75 | L62
C3N 091 | 031 | 032 | 031 | 297.33 | 37,50 | 7.54 | 7.88 | 3,71 | L19
C4N 214 | 149 | 0,89 | 1,45 | 52348 | 68,61 | 19,01 | 30,02 | 12,66 | 2,74
Acenaf LD | LD LD | LD | 271 084 | 0,19 | 061 LD LD
Ace LD | LD LD | LD | 217 0,91 LD 0,60 LD LD
F LD | LD LD | LD | 20,71 | 6,88 094 | 059 | 043 | 0,18
CIF 152 | 139 | 080 | 1,31 | 157,45 | 3545 | 825 833 | 615 | 3,13
C2F LD | LD LD | LD | 556,82 | 123,11 | 29,31 | 42,08 | 20,63
C3F LD | LD LD | LD | 946,02 | 214,46 | 62,27 | 17507 | 43,44 | 16,56
DBZ 0,14 | 0,16 | 0,16 | 0,15 | 2452 | 7.1 272 | 334 | 1,38 | 0,59
CIDBZ 054 | 046 | 0,60 | 0,64 | 108,02 | 31,12 | 13,77 | 2907 | 7,72 | 2,86
C2DBZ 067 | 084 | 1,67 | 146 | 198,17 | 85,07 | 3550 | 11929 | 24,51 | 895
C3DBZ 0,99 | 1,56 | 321 | 3,42 | 206,72 | 105,58 | 44,64 | 171,38 | 43,97 | 15,46
Fen 062 | 067 | 0,83 | 0,52 | 127,63 | 36,95 | 10,45 | 861 | 499 | 2,18
ClFen 123 | 135 | 191 | 1,75 | 482,43 | 141,73 | 33,26 | 56,30 | 22,60 | 8.15
C2Fen 200 | 1,95 | 3,07 | 3,86 | 729,89 | 238,44 | 65,97 | 18221 | 56,14 | 16,62
C3Fen 154 | 1,79 | 2,84 | 499 | 558,02 | 188,90 | 63,58 | 216,02 | 67,19 | 18,78
C4Fen 124 | 141 | 233 | 428 | 250,57 | 130,69 | 46,78 | 112,83 | 58,45 | 15,32
A 0,00 | LD LD | LD | 1251 8,81 2.38 392 | 273 | 052
FI 140 | 127 | 2,56 | 2,46 | 3134 | 2422 | 14,28 | 17,98 | 7,40 | 4,34
Pi 063 | 075 | 1,61 | 1,67 | 22231 | 36,71 | 14,48 | 17,97 | 9,78 | 344
CIPi 124 | 1,10 | 1,67 | 223 | 254,73 | 43,12 | 16,20 | 32,95 | 19,49 | 6,38
C2Pi 107 | 099 | 126 | 2,03 | 24501 | 59,49 | 20,17 | 64,55 | 31,54 | 7.42
BaA 020 | 021 | 093 | 0,64 | 2688 | 13,78 | 10,43 | 1531 | 589 | 2,13
Cris 052 | 057 | 136 | 1,75 | 113,95 | 31,86 | 12,95 | 22,30 | 12,10 | 423
Cl1Cris 144 | 1,50 | 224 | 3,64 | 14522 | 87,28 | 32,07 | 48,64 | 26,63 | 8,84
C2Cris 118 | 1,13 | 1,27 | 2,41 | 248,80 | 51,39 | 16,68 | 66,29 | 31,74 | 8,79
BbFI 0,88 | 1,06 | 2,03 | 2,09 | 41,46 | 20,68 | 12,35 | 1434 | 7,00 | 455
BKFI 0,13 | LD | 061 | 048 | 890 569 | 405 | 4.69 175 | 0,78
BePi 030 | 034 | 084 | 0,76 | 3820 | 1629 | 6,61 853 | 548 | 1,95
BaPi 0,89 | 022 | 0,87 | 034 | 1673 | 997 807 | 987 | 347 | 1,94
Pe 31,18 | 312,25 | 159,49 | 32,01 | 2348 | 12,43 | 126,02 | 250,25 | 105,28 | 47,31
IPI 0,13 | 023 | 082 | 0,54 | 1589 | 8,18 579 | 602 | 207 | 236
DBahA 0,22 0,14 | 0,13 | 491 2,01 144 | 237 | 098 | 039
BghiPe 072 | 037 | 084 | 0,62 | 2662 | 11,19 | 479 | 479 | 241 | 2,02
S 16 HPA 701 | 646 | 13,71 | 11,89 | 677,34 | 220,88 | 102,85 | 130,09 | 61,38 | 29,45
S HPA 59,73 | 338,75 | 201,31 | 80,44 | 6832,44 | 1937,32 | 759,05 | 1760,94 | 654,23 | 222,58
p-TERPHA 14
(% recuperacdo) | 72,21 | 74,68 | 86,57 | 72,42 | 110,05 | 102,63 | 61,69 | 61,56 | 74,63 | 74,25
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