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RESUMO

O reservatdrio da hidrelétrica de Balbina, cujo rio influente € o Uatuma, inundou cerca
de 240 mil ha de floresta tropical. Na area inundada ficaram extensas areas de floresta natural
que alagadas, disponibilizaram matéria orgénica ao corpo hidrico contribuindo a acidez das
aguas e a formacdo do sedimento de fundo. A caracterizacdo do sedimento é importante no
estudo das mudancas que as atividades antropicas causam no ambiente natural. Os
hidrocarbonetos alifaticos estdo entre os compostos que formam o sedimento e sao
indicadores de eventos naturais e antropicos no ambiente. Por isso, a determinacdo dos
alcanos individuais e dos indice diagndsticos sdo importantes na identificacdo de fontes do
material depositado no sedimento. Neste estudo, foi realizado amostragem de agua e
sedimento do reservatério da UHE- Balbina, em sete pontos de coleta devidamente
distribuidos, a primeira coleta foi em setembro de 2010 e as seguintes nos meses de janeiro,
abril e julho de 2012. Medidas de oxigénio dissolvido (OD), solidos suspensos (SS), carbono
organico dissolvido (COD), turbidez, cor, transparéncia, pH, temperatura e condutividade
elétrica da agua do reservatorio foram estudadas apresentando comportamento proprio de
ambiente rico em matéria organica depositada. Andlise granulométrica do sedimento mostra
percentual de fracdes finas em torno de 77%. Os hidrocarbonetos alifaticos foram extraidos
do sedimento com solventes organicos em banho ultrassonico, fracionados em micro coluna
de vidro preenchida com silica gel e cobre ativado e eluidos com 10 mL de hexano e
submetido a analise cromatografica. Os cromatogramas resultantes apresentam predominancia
de carbonos impares sobre os pares, com alta concentracdo de carbonos de maior massa
molecular, especificamente os alcanos Cy7, Ca, C31 € C33 com auséncia de mistura complexa
ndo resolvida (MCNR), mostrando ambiente de aporte biogénico com registros de queima
onde C,; é 0 composto abundante. A concentracdo de n-alcanos totais mostra-se préximo dos
valores registrados em ambientes onde o aporte biogénico € significativo e bem abaixo dos
valores registrados em ambiente contaminado por petrleo. Os valores da razdo terrestre e
aquatica (RTA) foram maior que um, significando predominancia de fontes terrigenas sobre
fontes aquaticas e o indice preferencial de carbono (IPC) variou de 1,2 a 30 indicando aporte
biogénico e registros de queima.

Palavras-chave: hidrelétrica, hidrocarbonetos, n-alcanos e sedimento.
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ABSTRACT

The reservoir of the Balbina hydroelectric, whose influential Uatuma river is, flooded about
240 thousand hectares of rain forest. In the flooded area were extensive areas of natural forest
wetlands have provided organic matter to the water body contributing acidity of water and
formation of the bottom sediment. The characterization of the sediment is important in the
study of the changes that human activities have on the natural environment. Aliphatic
hydrocarbons are among the compounds, which form sediment and are indicators of natural
and anthropogenic environmental events. Therefore, the determination of the individual
alkanes and are important diagnostic index in identifying sources of material deposited in the
pellet. This study was conducted water sampling and sediment - Balbina hydroelectric
reservoir in seven collection points properly distributed, the first collection was in September
2010 and the following months of January, April and July 2012. Measures dissolved oxygen
(OD), suspended solids (SS) , dissolved organic carbon (DOC) , turbidity , color,
transparency, pH, temperature and conductivity of the water reservoir were studied presenting
own behavior environment rich in organic matter deposited . Particle size analysis shows the
percentage of fine sediment fraction shows around 77 %. Aliphatic hydrocarbons are
extracted from the pellet with organic solvents in ultrasonic bath fractionated micro glass
column filled with silica gel, activated copper and eluted with 10 mL hexane, and subjected to
gas chromatographic analysis. The resulting chromatograms show a predominance of odd
carbon over the pairs with high carbon concentration of higher molecular weight, specifically
Ca7. Cpg, Ca1 and Csz with no unresolved complex mixture (MCNR) alkanes, showing
biogenic contribution to environmental records burning where C,; is abundant compound.
The concentration of total n- alkanes shows up near the amounts recorded in environments
where biogenic contribution is significant and well below the values recorded in petroleum -
contaminated environment. The values of terrestrial and aquatic ratio (RTA) were greater than
one, meaning predominance of terrigenous sources on aquatic sources and preferred carbon
content (IPC) ranged from 1.2 to 30 contribution and records indicating biogenic burning .

Keywords: hydroelectric, hydrocarbons, n- alkanes and sediment.



1. INTRODUCAO

As transformacdes ambientais naturais ou antropicas podem afetar tanto a producéo
como a preservacdo da matéria organica depositada, estuda-la apartir da determinacdo de
compostos organicos pode auxiliar na dedugdo de muitos fatores sobre o ecossistema e 0S
ambientes passados (LOURENCO, 2003).

A matéria organica faz parte da formacdo do sedimento, compartimento este também
formado por deposicOes atmosféricas, intemperismo e eroséo de rochas, solos e barrancos de
rios que sdo transportados através das aguas, por organismos vivos ou degradados no
ecossistema aquoso. Os sedimentos por serem susceptiveis ao transporte pelas aguas
superficiais ndo se restringem a uma area particular de bacias hidrogréficas. Ele, é
componente importante no ambiente aquatico, formando uma variedade de habitats
(NASCIMENTO, 2003).

O estudo do sedimento € importante em pesquisas de contaminacdo ambiental. Isto
porque sdo reservatorios, transportadores e fontes de contaminantes e nutrientes (ESTEVES,
1998; EMIDIO, 2010). Processos envolvidos na formacdo do sedimento cooperam na
liberacdo e/ou adicdo de moléculas e ions no ambiente, que sdo dependentes da composicao
quimica e bioldgica da agua (MANAHAN, 1994). Ele tem sido muito utilizado em estudos de
caracterizacdo, identificacdo e de degradacdo de marcadores moleculares (PRINCE et al.,
1994; SOCLO, et al., 2000; TAM, et al., 2001; MENICONI, et al., 2002; YUNKER e
MACDONALD, 2002; GRENWOOD e SUMMONS, 2003; OLIVEIRA, 2007).

Marcadores moleculares em evidéncia s&o os hidrocarbonetos encontrados no ambiente
como uma mistura complexa proveniente de plantas terrestres e/ou aquéticas, bactérias,
fungos, zooplancton entre outros. (YUNKER et al., 2002; COMMENDATORE e ESTEVES,
2004; VOLKAMN, 2005; OLIVEIRA, 2010). Sdo compostos quimicos apolares (hidr6fobos),
0 que favorece sua associagdo a particulas sélidas (CELINO, 2006; EMIDIO, 2010; SANEZ,
2013). Determinagdes de hidrocarbonetos em sedimentos sdo utilizadas na avaliagdo das
fontes de contaminacdo e na caracterizacdo de derramamentos de petréleo, além de informar
sobre e 0 estagio da degradacéao do petroleo.

Os hidrocarbonetos podem ser formados na combustdo do carvédo, do petréleo e da
madeira (GRIMER et al., 1983; RIBEIRO, 2005), sendo a pir6lise da matéria organica

considerada principal fonte dos hidrocarbonetos para o ambiente aquatico (SUESS, 1976;



NEFF, 1985). Assim, dividem-se em trés as fontes de hidrocarbonetos: pirogénicas,
petrogénicas e biogénicas (CELINO, 2008).

A distincéo entre fontes biogénicas e petrogénicas pode ser realizada através do estudo
de n-alcanos, uma classe de hidrocarbonetos alifaticos, os quais oriundos de atividade
antropogénica, tornam-se indicativos da presenca de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA) no corpo hidrico. Os n-alcanos sdo usados como biomarcadores por apresentarem
diferencas no tamanho e distribuicdo da cadeia carbbénica (CARREIRA et al., 2009;
EMIDIO, 2010).

A identificacdo e a quantificacdo de hidrocarbonetos alifaticos também é usada na
determinacdo de fontes de contaminacdo por combustdo, grau de degradacdo de Oleo e
derivados no ambiente aquatico. Tudo isto porque, cada fonte imp8Ge uma caracteristica
prépria na sua distribuicdo. (OLIVEIRA, 2007; MEIRE, 2006).

Investigacdes sobre contaminagdes em sistemas aquaticos, causadas por substancias
toxicas persistentes (STP) tem ganhado cada vez mais importancia (NEFF, 1984; COLOMBO
et al., 2000; WARREN et al., 2003; SANEZ, 2013). Isto porque, s&o resistentes a degradacéo
ambiental, relativamente toxicas e potencialmente dispersivas, podendo assim atingir regides
distantes de sua origem (UNEP, 2003). Dentre estas substancias toxicas estdo os HPA, os
quais também se inserem entre os poluentes organicos persistentes (MEIRE, 2006). O estudo
de hidrocarbonetos alifaticos pode indicar a presenca destes HPA de origem antropica.

A comunidade internacional tem alertado para a importancia do controle dessas
substancias, determinando a eliminagdo global através da “Convengéo de Estocolmo”. Isto se
deve as caracteristicas de alta estabilidade quimica e relativa lipofilicidade, que geram entre
outros efeitos deletérios, bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo da cadeia tréfica
tornando as STP perigosas para a saude e o ambiente (NEFF, 1984; MACDONALD et al.,
2002; MEIRE, 2006).

O reservatorio da usina hidrelétrica de Balbina, &rea de estudo desta pesquisa, localiza-
se no Amazonas, regido de maior area hidrografica do Brasil, algo em torno de 70% da agua
doce disponivel no territério brasileiro. Contudo, sdo poucas as informacdes sobre as
caracteristicas e qualidade das aguas desta regido, o que se deve, principalmente, as suas
dimens@es e complexidade (CUNHA, 2006).

A Amazonia, apesar de ser a regido de maior floresta tropical, vem sofrendo diminuicao
de sua vegetacdo em virtude de desmatamentos e queimadas indiscriminadas. O reservatorio

da hidrelétrica de Balbina, com aproximadamente 2.400 Km? inundou cerca de 240 mil ha de



floresta tropical, afetando diretamente a biodiversidade terrestre e aquatica. Na area inundada
ficaram extensdes de floresta natural que alagadas, disponibilizaram  matéria orgénica e
nutrientes ao corpo hidrico (BALDISSERI, 2005).

As plantas que ficam submersas ao morrerem sofrem decomposicdo, liberam gas
carbonico e metano (KEMENES, 2008; FEARNSIDE, 2008), mas além destes, liberam
também compostos organicos que se depositam no material em suspensdo e no sedimento de
fundo do reservatorio. Assim, pode-se inferir que é maior a probabilidade de se encontrar
neste local hidrocarbonetos provenientes de fonte biogénica.

Identificou-se neste estudo os hidrocarbonetos alifaticos presentes no sedimento de
fundo do reservatorio da hidroelétrica de Balbina. De forma que, possa servir como referéncia
sobre a presenca de marcadores moleculares, os hidrocarbonetos, em ambiente aquatico,
fornecendo conhecimento sobre diferentes origens de hidrocarbonetos, servindo de
comparacao junto as inferéncias sobre contaminacdo de hidrocarbonetos na Amazonia.

Determinacgdes de parametros fisicos e quimicos da dgua como pH, oxigénio dissolvido
(OD), condutividade, temperatura, carbono organico dissolvido (COD), sélidos suspensos
(SS), turbidez e cor também foram realizadas. Realizou-se estas medidas, para complementar
0 estudo do ambiente hidrico. Também, realizou-se anélise granulométrica do sedimento para
verificar principalmente o percentual de argila e silte, grdos de maior fixagdo de
hidrocarbonetos.

Desta forma, o presente estudo trata da identificacdo e caracterizacdo de
hidrocarbonetos alifaticos em sedimentos de fundo do reservatério da hidroelétrica de
Balbina, na Amazobnia, que somadas a analise fisica e quimica da agua visa contribuir na
construcdo de banco de dados que agregue conhecimento aos estudos ja existentes de
hidrocarbonetos em ambientes aquaticos, sobretudo na regido Amazénica, onde ainda é

€sCcasso 0 registros desses marcadores organicos.



2. OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Avaliar a fonte e a distribuicdo de hidrocarbonetos em sedimento de fundo do

reservatorio da hidrelétrica de Balbina.

2.2 Objetivos especificos

« Identificar hidrocarbonetos alifaticos (HA), para auxiliar em estudo de diferentes
fontes de matéria organica em amostras de sedimentos do reservatério hidrelétrico de Balbina;

 Analisar variaveis fisicas e quimicas, como: pH, condutividade, turbidez,
transparéncia, oxigénio dissolvido, temperatura, carbono orgénico e sélidos suspensos.

« Avaliar o comportamento do nivel dos hidrocarbonetos alifaticos no periodo chuvoso
e Seco;

» Obter entre os compostos estudados os indices de diagnosticos IPC e RTA para

identificar as principais contribui¢des de hidrocarbonetos;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos naturais sdo compostos quimicos formados somente por 4&tomos de
carbono (C) e de hidrogénio (H). A cadeia carbénica podem juntar-se atomos de oxigénio (O),
nitrogénio (N) e enxofre (S) originando diferentes compostos de outros grupos funcionais
(SOLOMONS, 2005) (FIGURA 1). Sdo economicamente importantes por constituirem a
maioria dos combustiveis minerais como carvdo, petréleo e gas natural, também os
biocombustiveis como pléastico, ceras, solventes e 6leos (MIGUEL, 2008).

Sdo compostos que apresentam uma boa estabilidade quimica em agua e sedimentos.
Sdo compostos quimicos apolares (hidréfobos), caracteristica que limita a solubilidade na
agua e aumenta a tendéncia de associagdo a particulas sélidas (CELINO, 2006). H& vérias
fontes desses compostos e sua distribuicdo varia muito de uma érea para outra (LOURENCO,
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Figura 1 — Férmulas estruturais dos hidrocarbonetos (LIMA, 2012).

Os hidrocarbonetos normalmente encontrados no ambiente, originam-se de processos
naturais ou sdo introduzidos no ambiente através de atividades antropicas. Os hidrocarbonetos
sdo compostos quimicos presentes na constituicdo da matéria organica de origem vegetal e
animal e na composicao do petroleo.

Por serem substancias lipofilicas e de baixa reatividade no ambiente, acumulam-se nos
ambientes naturais, especialmente nos sedimentos, onde facilmente se bioconcentram e
bioacumulam (SCHWAZENBACH et al.,1995; TOLOSA et al., 2004; FERREIRA, 2010)



A classificacdo dos hidrocarbonetos baseia-se na organizacdo das cadeias carbonicas,
dividindo-se basicamente em hidrocarbonetos alifaticos, ciclicos e aroméaticos (MORRISON
& BOYD, 2002; SOLOMONS, 2005).

3.2 Hidrocarbonetos alifaticos

Os hidrocarbonetos mais citados para avaliagdo ambiental sdo os alifaticos e os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Dentre os alifaticos encontram-se os n-alcanos, 0s
quais sdo compostos de cadeia aberta, em geral, de Cyp a Cyo utilizados como indicadores na
determinagédo da origem dos hidrocarbonetos (LOPES, 2010)

Os hidrocarbonetos alifaticos sdo compostos com ligacGes simples, duplas ou triplas,
podendo ser de cadeia linear ou ramificada, e podem ser compostos de cadeia aberta ou de
cadeia fechada (FIGURA 2).

Hidrocarbonetos alifaticos de cadeia aberta: alcanos (apenas com ligacdes simples), alcenos
(compostos com pelo menos uma ligagdo dupla) e alcinos (compostos com pelo menos uma
ligacdo tripla).

Hidrocarbonetos alifaticos de cadeia fechada: compostos ciclicos como cicloalcanos,
cicloalcenos e aromaticos.

Os hidrocarbonetos alifaticos possuem como caracteristica principal a baixa polaridade
e estdo entre 0 maior grupo de substancias presentes no petroleo, classificados em n-alcanos
(n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (nafténicos) (YAMADA, 2006).

Os hidrocarbonetos alifaticos se dividem em: n-alcanos ou parafinas, alcanos
ramificados e alcenos. Alcanos sdo hidrocarbonetos de cadeia aberta e saturada que apresenta
somente ligacdo simples entre os &tomos de carbono. O termo parafinas vem do latim parum

= pequena + affinis = afinidade, e significa pouco reativas.



Alcano
— ]
(parafinas)
» Aciclicos Alceno
—> Alcino
»  Alifaticos
™  Ciclo-alcano
HIDROCARBONETOS » Ciclicos > Ciclo-alceno
— Ciclo-alcino
»  Aromaticos

Figura 2. Fluxograma de classificacdo dos hidrocarbonetos adaptado de Solomons, 2005 e Morrison & Boyd,
2002.

O menor dos alcanos ¢ metano (FIGURA 3). Algumas das propriedades fisicas dos
alcanos é que a temperatura ambiente (25 °C) até 4 atomos de carbono em cadeia linear estdo
na forma de gases, o n-alcanos de Cs até Cy; sédo liquidos e os n-alcanos com mais de 18
atomos de carbono sdo sélidos (BENTO, 2005).

|
H—'(|: —H — CH,
H

Figura 3 - Formula estrutural plana do metano.

Os alcanos normais saturados (parafinas) constituem um grupo de biomarcadores
geoquimicos de grande importancia na identificacdo da origem da matéria organica presente
nos sedimentos (TABELA 1).



Tabela 1- Férmulas estruturais de hidrocarbonetos alifaticos

ALCANOS DE CADEIA NORMAL

Férmula Estrutural “Nome +Fc'eru_Ia Molecular
CH, Metano CH,
H;C-CHj, Etano C,He
H;C-CH,-CH, Propano CsHg
H;C-CH,-CH,-CHj, Butano C4Hyo
H;C-CH,-CH,-CH,-CHj, Pentano CsHy,
H;C-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj4 Hexano CeHia
H;C-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj3 Heptano C;Hyg

Os n-alcanos sdo produzidos tanto por organismos terrestres quanto por organismos
marinhos(fontes biogénicas), também podem ser produzidos através das erupcdes vulcanicas e
incéndios naturais (fontes pirogénicas), ou serem provenientes do petréleo e combustiveis
fésseis (fontes petrogénicas) (PIETZSC et al., 2010).

O uso dos n-alcanos como biomarcadores’ é possivel, devido apresentarem diferencas
em relacdo ao tamanho da cadeia carbonica e a distribui¢do, o que permite a identificacdo da
origem quando a fonte for autdctones, aloctones ou ainda contaminacdo petrogénica
(CARREIRA et al., 2009).

3.3 Indices diagndsticos

O estudo de hidrocarbonetos alifaticos pode ser focalizado na determinacdo de fontes
naturais ou antropicas (LOPES, 2010). Maior parte desses compostos é de origem biogénica
derivada de fontes bioldgicas marinhas e terrestres, como plantas vasculares, bactérias e algas
(SALIOT, 1981). Exemplos de organismos que contribuem para essa classe de composto

organico em ambiente pelagico? e em ambiente béntico®, esta na tabela abaixo (TABELA 2).

!Biomarcadores - compostos organicos complexos, que podem ser encontrados em betumes, petroleo e sedimentos, cujas estruturas
moleculares apresentam uma ligacéo inequivoca com compostos naturais presentes em organismos vivos tais como bactérias, fitoplanctons,
zooplanctons e vegetais superiores (PETERS et al., 2005; TISSOT et al., 1984; LIMA, 2012).

2 Pelagico — ou regido limnética é encontrada em quase todos os ecossistemas aquéticos. Suas comunidades caracteristicas sd0 o plancton e o
nécton. (ESTEVES, 1998), ou seja, refere-se a coluna d’agua.

% Béntico — ou regido profunda ¢ caracterizada pela auséncia de organismos fotoautroftcos, causada pela ndo penetracéo de luz e por ser uma
regido totalmente dependente da producéo de matéria organicana regido litoranea e limnética (pelagica). (ESTEVES, 1998)



Tabela 2 - Distribuicdes predominantes de n-alcanos pela presenca de bactérias, algas, zooplancton e plantas
terrestre.

Organismo Ambiente Cadeia carbbnica Composto dominante
bactérias fotossintéticas pelagico CiaaCyo Ci7aCy
bactérias ndo fotossintéticas béntico Ci5aCyo C17-Cy6, Co5
cianobactérias pelagico CisaCqg Ciy
fitoplancton pelagico Ci5aCo Ciy
macroalgas pardas béntico Ci3aCy Cis
macroalgas vermelhas béntico Ci11aCyy Ci7

Fonte: Philp (1985) apud Ignécio (2007)

Estudos mostram que quando os hidrocarbonetos sdo de origem natural por seu
processo de formacéo ocorrer de forma espontanea, ou seja, biogénica hd uma preferéncia de
n-alcanos impares sobre os pares, destacando-se 0s n-alcanos n-C,7, n-Cyy € n-Cs;
(SIMONEIT et al, 1991). Os hidrocarbonetos originarios de algas também contribuem com
predominancia de nimero impar de carbono n-Cy7, n-Cyg € n-C,; (BIEGER et al., 1997).

Esta preferéncia natural ocorre se sua origem for aquatica (BLUMER et al, 1971) ou
terrestre. Sendo que a aquatica, deve-se a diagénese de compostos proveniente de organismos,
tais como os fitoplanctons e a terrestre devido a decomposicdo de plantas superiores
(VOLKMAN et al., 1992). Mas, quando a origem desses n-alcanos ndo se da de maneira
natural, ou seja, se a origem for fossil, ndo ha predominancia de n-alcanos pares ou impares
(MEDEIROS, 2000; MEDEIROS et al., 2005).

A presenca de material petrogénico em agua ou sedimento é identificada, em média, por
predominancia de alcanos com até 40 carbonos na cadeia. Destes, 0s compostos menores que
n-Cyus, em geral, sdo perdidos por evaporacdo e 0 restante se comple das seguintes
caracteristicas:

1) maior abundancia de compostos de menor peso molecular, mas sem predominio entre
compostos de namero impar e par de carbono;

2) marcante presenca de mistura complexa nédo resolvida (MCNR) que é constituida por
centenas de hidrocarbonetos saturados, que contém ramificagcbes e ciclos, presentes em
petréleo e que apresenta relativa resisténcia a biodegradacdo, gerando uma MCNR
monomodal (apenas uma elevacdo na linha de base de n-C;5 a n-Css, produzida pela presenga
de degradacdo de 6leo por bactérias) ou MCNR bimodal (contendo uma segunda elevagédo de

n-Cisa n-Cy, atribuida a degradacdo da matéria orgénica por atividade bacteriana);



10

3) a presenca dos isoprendides, com predominancia de fitano em relagcdo a pristano
(BLUMER e SASS 1972; WANG, et al., 1999; ABOUL-KASSIM e SIMONEIT, 2001;
OLIVEIRA, 2007).

A MCNR apresenta relativa resisténcia a biodegradacao, por isso, sua identificacdo por
cromatografia é verificada pela elevacdo da linha de base conhecida como MCNR
monomodal para n-Ci;g e n-Czs (FIGURA 4), os quais sdo compostos produzidos pela
presenca de degradacédo de 6leo por bactérias. Quando ocorre uma segunda elevacdo de n-Cyg
a n-Cyy, atribuida a degradacdo da matéria organica por atividade bacteriana, denomina-se
MCNR bimodal (WU et al., 2001). Deste modo, a presenca de MCNR evidencia
contaminacg&o por petréleo ou derivados (LOPES, 2010).
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Figura 4 — Cromatograma com elevacéo da linha de base conhecida como MCNR monomodal.

Os niveis de contaminacdo por hidrocarbonetos alifaticos esta relacionado as suas
concentra¢fes no ambiente. Quando a concentracdo de hidrocarbonetos alifaticos é superior a
100 pg g™ a fonte desse hidrocarbonetos é considerada petrogénica. Se o teor é inferior a 50
ng.g ™ a fonte é antrépica (VOLKMAN et al.,1992; READMAN et al., 2002).

Essas concentragfes valem para aqueles locais onde houve derrames de 6leos, onde é
comum encontrar concentragdes excedendo 3.000 pg. g. Em areas portuérias, industriais e
urbanas os hidrocarbonetos petrogénicos podem ter concentragdes entre 10 e 1.000 ug.g’1
(UNEP, 1992). Porém, é possivel observar concentracdes inferiores aos valores citados para

regides contaminadas por fontes petrogénicas (TABELA 3):
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Tabela 3 - Intervalo de concentragdes de alifaticos totais (ug g™) em sedimentos de diversos ambientes

Referéncia

aquaticos.

Regido Concentracdo
Costa de Alexandria (Egito) 43,8 - 1533,1
Estuario e Baia de Santos — Ba 0,2-107,8
Canal de Sao Sebastido: Norte 0,006 - 17,7
Canal de Sdo Sebastido: Sul 0,008 — 12,1
Canal de Sao Sebastido: Centro 0,076 — 25,6
Represa Ibiripé - BH 29-49
Tributario da Represa Ibiripé 1,3-36
Area Industrial, Manaus 45 - 1060

Norte da Baia de Santos - Ba 1,0-5,7

Baia de Sepetiba — Rj 0,26 — 2,65
Baia de Guanabara 0,81 a 21.260,44
Mar do Leste da China . 4,73 a 30,25
Orla do Rio Negro - Manaus -AM 13,4 a 448

Adaptado de Lopes, 2010.

Aboul-Kassim e Simoneit, 1996

Medeiros e Bicego, 2004

Silva,2005

Yamada, 2006

Oliveira, 2007
Celino, et al. 2008
Carreira, et al. 2009
Wagener, 2012
Deng, 2013
Lopes, 2010

Na diferenciacdo da origem dos hidrocarbonetos saturados, além das principais

caracteristicas, ja citadas, sdo calculadas razes entre as concentracdes dos compostos,
estabelecendo-se indices diagnosticos (COLOMBO et al, 1989).

3.3.1 Indice Preferencial de Carbono (IPC)

Na avaliagio da preferéncia entre n-alcanos numa série homéloga, utiliza-se o “Indice

Preferencial de Carbono (IPC)” (equacdo 1), uma razdo de grandeza adimensional, proposta

por Bay e Evans em 1961(LIMA, 2012). E uma das formas adequadas de diagnosticar a

origem de hidrocarbonetos, e é obtido pela razdo do somatério dos n-alcanos impares sobre o

somatorio dos n-alcanos pares (CLARK e BLUMER, 1967), conforme descrito pela equacéo

1:

C25+C27+C29+C31+C33

C25+C27+C29+C31+C33

IPC=0,5

+
C24+C26+C28+C30+C32  C26+C28+C30+C32+C34

Quando os valores de IPC estdo entre 4 e 7 pode-se dizer que a origem desses n-alcanos

é biogénica (oriundos de plantas terrestres vasculares) e quando os valores estdo proximos a 1
indicam contaminacdo petrogénica (OLIVEIRA, 2007; LOURENCO, 2003). O mesmo ocorre

para os alcanos de origem antropogénica e compostos derivados naturalmente do
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petroleo/querogénio e pirdlise, nos quais a preferéncia impares/pares ndo predomina
(MADUREIRA et al, 1995; HANSEL, 2000). Valores de IPC e de composto mais abundante

(Cna) pode ser observado na tabela abaixo:

Tabela 4 — Valores de C4 € IPC para vérias fontes de n-alcanos.

Fonte Crnax IPC
Ceras de plantas vascularizadas 27,29,31,33 6 —30
Queimadas naturais de florestas 29¢e 31 10
Queimadas 28¢e 25 1,2-5,0
Exaustéo veicular 21e 22 0,93-1,20
Petrdleo cru 10 0,96 - 1,01
Diesel 19 -

Abas & Simoneit (1997).

3.3.2 Razdo Terrestre Aquética (RTA)

A Razdo Terrestre Aquatica (RTA) é outro indice também usado para avaliar a origem
da matéria organica (equacdo 2), relacionando os ambiente terrestre e aquatico
(BOURBONNIERE et al., 1996; CARREIRA et al., 2009). Este indice fornece uma relacéo
entre compostos da mesma familia, mas com diferente origen biogénica. Por exemplo, a
presenca de C,7, Cy9 € C3; para 0s alcanos indica a contribuicdo de ceras epicuticulares de
plantas superiores, ja os alcanos Cis, Ci7, Cyg, indica a contribuicdo de algas (HANSEL,
2000).

RTA — C27 + C29 + C31 ,
~ C15+4+C17 +C19 (2)

Este pard@metro também é importante na interpretacdo da origem dos n-alcanos. Valores
de RTA préximos a 1 indicam predominio de fontes aquaticas sobre as fontes terrigenas.
Valores maiores que 1 ha predominio das fontes terrigenas, caracteristica que indica a
predominancia de n-alcanos de maior peso molecular, especificamente os alcanos n-C,7, n-Cyg
e n-Cs;, sobre os alcanos n-Cis, n-Ci7 e n-Ci9 (BOURBONNIERE e MEYERS, 1996;
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HANSEL, 2000; LOURENCO, 2003; LIMA, 2012). Na tabela 5, sdo apresentados os indices
diagndsticos e 0 somatorio de n-alcanos do estudo de diferentes ambientes.

Uma vez no ambiente, o intemperismo gera a perda de compostos leves (principalmente
0s menores que n-Cy4) por evaporacdo e de compostos intermediarios e pesados pela
biodegradacgédo (UNEP, 1992).

Tabela 5 — indices diagnosticos e somatério de n-alcanos de diferentes ambientes.

- ¥n-alcanos
DESCRICAO AUTOR IPC Chiax RTA
(M9.9-1)
O reservatério de Vossoroca, Guaratuba,
parte do Complexo Hidrelétrico Chamine ) Cas, Cis €
instalada no rio Sd0 Jodo, com o SANEZ, 2013 0,84 C 2,034 2,725
municipio Tijucas do Sul , Estado do a
Parana
Mar do Leste da China . DENG, 2013 1,25a3,11 - - N
Lagoa Mundau - Manguaba no Estado de SILVA., 2012 37 Ca 27 )
Alagoas
Lago Bera, maior lago de &gua doce,
ecossistema natural ainda intocada na BAKAR, 2011 3,9-7,03 Cag, Ca1 - -
Malasia.
lago de Vossoroca, reservatorio esta
dentro da Area de Prote¢cdo Ambiental de SOUZA, 2011 0,20a0,75 - - 0,85a2,21
Guaratuba (Parana)
rio
Samauma 12al5 CyreCsy 56,8 e 46,1 -
Lago
Manguaba 1,1a5,9 CyreCsy 46,4 a 131,6 -
Lago Mundad - Manguaba, estuarino, Channel MAIOLI, 09a14 Ca, Care 2222453 R
localizado no Estado de Alagoas e 2011 Cs
Lago Cy7,Cyo €
Mundau’ 1,0a1,6 Car 20,4 2134,9 -
" Paraibado Cas, Cas,
09a13 8,3a257,5 -
Sul a Ca7, Cas, Cao
Lagoa Chiquita, lago salino, localizado
na " Pampas ", no centro de Argentina, SILVA, 2008 0,72 Ca 0,91 7,54
maior lago salino na América do Sul.
Largo do nordeste de Taiwan WOEI, 2003 2,49 26,06 - - -
m i -R
Campos dos Goitacazes-RJ GOMES, 2003 14121,96 Cao 0,98 2190,8 -
(agua doce)
Rios Ob e Yenisei sdo fonte de 4gua doce FERNANDES, 2000 50a82 R ) )

no Oceano Al'tiCO, mar Kara
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3.4 Vias dos hidrocarbonetos para que cheguem até os ambientes aquaticos.

Sdo diversas as origens de hidrocarbonetos para o ambiente, o que dificulta a avaliagcdo
dos impactos das atividades humanas isoladamente. Outro aspecto a ser considerado sdo as
fontes, rotas ou vias para que cheguem até os ambientes aquaticos, a partir de suas origens
(GARCIA, 2004).

Determinados processos de distribuicdo e transformacéo direcionam os hidrocarbonetos.
O comportamento de particdo entre agua e ar, entre agua e sedimento e entre 4gua e a biota
sdo processos importantes na distribuicdo no ambiente. Esses compostos apresentam alto
coeficiente de particdo entre solventes organicos e agua. 1SS0 nos permite prever processos
cumulativos em compartimentos como sedimentos e solos (ricos em matéria organica
adsorvida), assim como na bioacumulacéo de determinados organismos aquaticos bentdnicos,
como no caso de invertebrados marinhos (NEFF, 1984).

Na agua, os hidrocarbonetos podem estar presentes na forma dissolvida (associados a
matéria organica dissolvida) ou adsorvidos as particulas ou coloides em suspensao (LOPES,
2010). No sedimento, podem estar adsorvidos sobre particulas ou dissolvidos na agua
intersticial. Na atmosfera, podem estar na forma gasosa e/ou adsorvido sobre o material
particulado atmosférico. O perfil do ambiente e o tempo de contato entre hidrocarbonetos e o
compartimento (sedimento por exemplo) também podem influenciar na distribuicdo
individual dos hidrocarbonetos no meio ambiente (MENICONI, 2007).

Os hidrocarbonetos podem chegar até os ambientes através de efluentes domésticos e
industriais, aporte atmosférico (através da precipitacdo de particulas e gases originados da
queima de combustiveis fosseis, de florestas e pradarias), derrames de petréleo ou derivados e
sintese por organismos (FIGURA 5).

Assim sendo, o aporte destes compostos para o ambiente aquatico ira refletir

diretamente as atividades humanas desenvolvidas na area.
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Quantidades substanciais de hidrocarbonetos também podem ser descarregadas via aguas de
escoamento superficial (runoff) e dguas subterraneas (BEDDING et al., 1982; NEFF, 1985).
Devido a sua rapida metabolizacédo, ndo apresentam altos fatores de bioacumulacéo, cerca de
2 a 3 vezes, em relacdo a concentracdo observada nos sedimentos. Apesar disso, o fator de
acumulacdo dos hidrocarbonetos nos organismos em relagcdo a concentragdo na agua é da
ordem de centenas a milhares de vezes, devido a baixa solubilidade em &gua desses
compostos (GARCIA, 2004).

A extensa distribuicdo desses compostos também esta relacionada com sua relativa
volatilidade, tendo como principal via de transporte 0 meio atmosférico, sob duas formas
principais: forma gasosa ou de vapor e sob a forma particulada associada principalmente ao
material particulado fino (CERECEDA-BALIC et al., 2002; BODNAR et al., 2005).

Dessa forma a poluicdo atmosférica € um importante fator exdgeno que contribui para
deposicdo desses contaminantes em ecossistemas remotos (NIZZETO et al., 2006). Uma vez
emitidos na atmosfera, esses poluentes podem ser depositados sob a forma seca (vapor ou
particulada) ou Umida (precipitacdo sob a forma dissolvida ou particulada) em sistemas
aquaticos e terrestres (GARBAN et al., 2002).

3.5 Classificacdo dos hidrocarbonetos quanto a origem

As fontes de origem dos hidrocarbonetos podem ser pirogénicas, petrogénicas e
biogénicas (FIGURA 6). Sendo pirogénicas (pirolitica) aquelas provenientes da combustdo
incompleta da matéria organica; petrogénicas aquelas derivada da presenca e degradacdo de
petréleo ou derivados e biogénicas as provenientes da degradacdo de biomassa no ambiente
(CELINO, 2006).
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Figura 6. Divisdo dos Hidrocarbonetos segundo sua origem.

O nivel e a distribuicdo dos hidrocarbonetos no ambiente pode indicar a origem

predominante de seus compostos, como petrogénica, biogénica e pirolitica sendo:

3.5.1 Hidrocarbonetos biogénicos

A maioria dos hidrocarbonetos biogénicos corresponde aos saturados de cadeia linear,

conhecidos como n-alcanos (FIGURA 7). Os n-alcanos naturais apresentam cadeias com

ndmero impar de atomos de carbono. Em algumas bactérias sdo encontrados n-alcanos

contendo 13 a 31 atomos de carbono, sendo que a faixa principal esta entre 17 e 20, ndo
havendo predominancia entre pares e impares (SALIOT, 1981; LOURENCO, 2003).
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Figura 7. Estrutura de um exemplo de n-alcano.

Em compostos de origem terrestre, associados principalmente as plantas superiores,
cujas ceras cuticulares sdo caracterizadas por n-alcanos com peso molecular mais alto, ocorre
também o predominio de cadeias impares entre n-C,3 a n-Cs3 (SALIOT, 1981; VOLKMAN
et al., 1992; LOURENCO, 2003), com destaque aos compostos n-C,7 , n-Cy9 € n-Cszy, mais
abundantes, conforme caracteristicas da vegetacdo local (EGLITON e HAMILTON, 1967;
LOURENGCO, 2003; KILLOPS e KILLOPS 1993; SILVA, 2006).

3.5.2 Hidrocarbonetos petrogénicos

Os hidrocarbonetos compdem o “esqueleto” de inimeros compostos organicos, fazendo
parte da constituicdo da matéria organica de origem vegetal e animal, e dos compostos que
formam o petréleo, os quais somam mais de 75% do seu peso total (NEFF, 1979). As
principais classes de hidrocarbonetos presentes no petroleo sdo os alifaticos e os ciclicos. O
petréleo apresenta cerca de 30% de alcanos, 50% de ciclo alcanos e 15% de aromaticos
(UNEP, 1991).

Os n-alcanos de origem féssil apresentam uma composicao variada, conforme sua fonte
especifica: petréleo bruto e produtos derivados de petroleo. Os diferentes tipos de petréleo
apresentam em sua composicdo uma gama de n-alcanos variando de 1 a 40 atomos de
carbono, caracterizados pela auséncia de uma dominancia par ou impar no numero de cadeias
moleculares (SIMONEIT, 1993; LOURENCO, 2003).

3.5.3 Hidrocarbonetos pirogénico

Surgem pela combustdo incompleta da matéria organica, podendo surgir naturalmente,

através de incéndios acidentais das florestas e erupg¢fes vulcanicas; ou podem ter influéncia
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antropica, por combustdo incompleta de 6leo ou de combustiveis fosseis, incineragdo de

residuos, emissdes dos veiculos e queima de florestas (MCVEETY e HITES,1988);

3.6 Influéncia de fatores fisicos e quimicos na degradacdo de
hidrocarbonetos

3.6.1 Temperatura

A temperatura afeta a biodegradacdo de hidrocarbonetos alifaticos pelo seu efeito sobre
a natureza fisica, composi¢cdo quimica do petrdéleo e derivados, sobre a taxa metabolica e
composicdo da comunidade microbiana (LEAHY e COLWELL, 1990). A biodisponibilidade
e solubilidade dos hidrocarbonetos menos solUveis, como os alifaticos e HPA, esta
condicionada a temperatura.

O aumento da temperatura leva a diminuicao da viscosidade, comprometendo o grau de
distribuicdo e elevando as taxas de difusdo de compostos organicos, ao inverso, a diminuicao
da temperatura gera um efeito contrario. Somado a isso, 0 aumento da temperatura eleva a
ocorréncia de reagdes, dado o aumento da fluidez das membranas celulares (MIRANDA,
2008).

A biodegradacao de hidrocarbonetos alifaticos tem sido estudada em uma variedade de
ambientes de baixas temperaturas, abarcando ambientes aquaticos e terrestres de regies
Articas e Antarticas (DELILLE et al.,1998; ERIKSSON et al., 2003; RUBERTO et al.,
2005; COULON et al.,, 2005; COULON et al., 2006), além de solos das altas
montanhas (MARGESIN, 2000).

Entretanto, apds a Guerra do Golfo, apareceram relatos de microrganismos que habitam
as regides desérticas poluidas na regido do Golfo Arabico, os quais sdo capazes de degradar
hidrocarbonetos, onde a temperatura pode exceder a 50°C (SORKHOH et al., 1993).

A temperatura pode influenciar nas reacdes quimicas e bioquimicas que ocorrem na
agua. Temperaturas elevadas colaboram para diminuicao do oxigénio dissolvido diminuindo a
solubilidade (OLIVEIRA, 2010).

3.6.2 Oxigénio

As condigdes limitantes de oxigénio normalmente ndo ocorrem na regido mais

superficial da coluna d’agua de ambientes marinhos e de 4gua doce. No entanto, sedimentos
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aquaticos apresentam condicdes de anoxia, com exce¢do de uma pequena camada na porgao
superficial dos sedimentos (LEAHY e COLWELL, 1990).

Determinar o oxigénio dissolvido (OD) é importantissimo a avaliacdo das condi¢cdes
naturais da agua e a deteccdo dos impactos ambientais como a eutrofizacdo e a poluicéo
orgénica. Medir o oxigénio dissolvido é de fundamental importancia, devido ser vital a
maioria dos organismos que habitam o corpo hidrico.

Na maioria das vezes o OD se reduz ou desaparece, quando grandes quantidades de
substancias organicas poluentes sdo inseridas na agua. Os residuos organicos despejados no
meio aquéatico sdo decompostos por microrganismos aerdbicos. Desta forma, quanto maior
for a carga de matéria organica, maior ser& 0 numero de microrganismos e,
consequentemente, maior o consumo de oxigénio.

A morte de peixes em rios poluidos por residuos organicos se deve, portanto, a auséncia
de oxigénio e ndo a presenca desses compostos. Mesmo em é&reas sem influéncia
antropogénica é possivel valores baixos de oxigénio, como 3,48 mgL™, registrado em estudo
do Rio Negro (MANAHAN, 1994; OLIVEIRA, 2010; SILVA, 2012).

A instalacdo de condicGes anoxicas em ambientes aquaticos é consequéncia da alta taxa
de sedimentacdo e produtividade planctbnica, tal como de uma circulagdo deficiente das
camadas de agua mais profundas. Desta forma, a sedimentacdo de grandes quantidades de
material orgénico oxidavel ocasionara um grande consumo de oxigénio dissolvido gerando
condicdes andxicas (KILLOPS e KILLOPS, 1993; SILVA, 2006).

Na Regido Amazodnica pesquisas registram altas temperaturas e baixas concentracdes de
oxigénio dissolvido em lagos como o Jacaretinga e Cristalino (TUNDISI, 1984), lago
Camaledo (SHANCHEZ-BOTERO et al, 2003), lago Tupé (APRILE e DARWICH, 2009) e
rios como o Purus (SILVA et al, 2008) e o Rio Negro (SILVA, L.M., 2012).

3.6.3 pH

A mineralizacdo de HC é favorecida em valores de pH proximos a neutralidade.
Contudo, existem relatos de processos de biodegradacdo em aquiferos com pH de 4,5a 5,0 e
de organismos capazes de degradar HC em solos acidos de florestas tropicais, com pH
variando de 4,0 a 6,0 (AMADI et al., 1996).
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3.7 Sedimentos

O sedimento é formado de matéria organica depositada, deposi¢cdes atmosféricas,
intemperismo e erosdo de rochas, solos e barrancos de rios que sdo transportados através das
aguas, por organismos vivos ou degradados no ecossistema aquoso.

Sdo susceptiveis ao transporte pelas aguas superficiais 0 que os impede de restringir-se
a uma érea particular das bacias hidrograficas. O sedimento é componente importante no
ambiente aquético, formando uma variedade de habitats (NASCIMENTO, 2003).

Os sedimentos compdem o compartimento ambiental que esta em contato permanente
com a 4agua, por isso sua compreensdo € essencial para o entendimento dos ciclos
biogeoquimicos do ecossistema aquatico. O contato da coluna d’agua de um corpo hidrico € o
sedimento favorece a realizacdo de vérias interacfes que sdo responsaveis pela composicao
quimica dos sistemas hidricos em geral (ESTEVES, 1988; MANAHAN, 1994).

Os sedimentos sdo importantes devido sua capacidade de incorporar, acumular e liberar
contaminantes organicos e metalicos nos diferentes compartimentos ambientais, cumprindo
papel fundamental no comportamento e disponibilidade bioldgica destas substancias (BAIRD,
1999).

O aporte de contaminantes no ambiente aquatico pode dar-se através dos processos
naturais de transporte de espécies quimicas como: a precipitagdo atmosférica seca ou Umida,
lixiviagdo e drenagem promovida pelas aguas pluviais, ou ainda por influéncia antropica
sucedida dos langcamentos de efluentes e aguas residuais. Quando estes poluentes alcangcam o0s
sistemas aquaticos, as espécies quimicas podem ser adsorvidas ao material particulado em
suspensao, e finalmente se acumular no compartimento sedimentar (BAIRD, 2002; VIGANO
et al., 2003; WOLSKA et al., 2003; LEITE, 2008).

Os contaminantes, uma vez incorporados aos sedimentos, podem sofrer modificacdes
qguimicas e bioldgicas que os disponibilizam a biota, que acaba por aumentar seus efeitos
nocivos. A liberacdo dos poluentes esta sujeita as eventuais perturbacdes naturais (difusdo ou
ressuspensdo de sedimentos pelo vento ou tormentas) e antropicas (atividades de dragagem).
Pequenas alteragdes no sistema, como varia¢fes de pH e concentracdo de agentes organicos
quelantes, também sdo fatores que podem provocar a liberacdo dos contaminantes para a
coluna d’agua (FRONZA, 2006; FERREIRA, 2010).

Os compostos organicos e inorganicos sdo acumulados nos sedimentos especialmente

por processos de decantacdo, devido a sua capacidade em adsorver e/ou absorver esses
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compostos. Tal propriedade permite considerar este compartimento como um dos mais
importantes na avaliagdo do nivel de contaminacdo aquatica (MEDEIROS et al., 2005).

A importancia dos sedimentos como “depositos” de hidrocarbonetos tem sido
amplamente documentada na literatura (BUDZINSKI et al., 1999; YUNKER et al., 2000;
LEITE, 2008; LOPES, 2010; OLIVEIRA, 2010), sendo este compartimento considerado
como o mais adequado para o estudo de avaliagdo da presenca de hidrocarbonetos
(MENICONI, 2007). Isto ocorre porque sdo substancias lipofilicas e de baixa reatividade no
ambiente, o que favorece o acimulo nos ambientes naturais, especialmente nos sedimentos,
onde podem se bioconcentrar e bioacumular (SCHWARZENBACH e GSCHWEND, 1995;
TOLOSA et al., 2004).

O lancamento de compostos gerados pelo homem altera as propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas dos sedimentos. Pode-se citar como exemplo 0s metais, 0s compostos
organoclorados, compostos de nitrogénio e fosforo, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
etc. (BAIRD, 2002). A associacdo entre hidrocarbonetos e metais tornou-se uma das
ferramentas mais utilizadas para indicar a poluicdo, sobretudo em relagdo a combustdo de
biomassa e combustdo de petréleo no ambiente (LOPES, 2010).

A granulometria e a quantidade de carbono organico também s&o varidveis importantes
no estudo da persisténcia dessas substancias no corpo hidrico. Dentre os critérios de avaliacdo
estdo as fracdes finas do sedimento (silte e argila), geralmente ricas em hidrocarbonetos e
metais. Em tais fracbes as cargas superficiais dos argilominerais sdo mais efetivas,
proporcionando maior capacidade de retencdo de matéria organica e ions metalicos e,
portanto, dos contaminantes (DALING et al., 2002).

As interacOes apresentam significado em termos de retengdo de hidrocarbonetos e
metais, apenas quando a granulometria excede 20% de fracdes finas. Na maioria das vezes a
retencdo é diretamente proporcional ao aumento da area de superficie do argilomineral
contido nos sedimentos (LAUENSTEIN et al., 2002; LOPES, 2010).

Os hidrocarbonetos presentes na coluna d'agua estdo sujeitos a processos de adsor¢do ao
material particulado e sdo depositados no sedimento, onde sdo preservados por longos
periodos devido a sua estabilidade quimica e resisténcia aos processos de degradacdo no
ambiente (STEINHAUER e BOEHM, 1992; SANTOS, 2011).

Nas condigdes ambientais, 0s hidrocarbonetos exibem alta afinidade de adsor¢do em
superficies, estando frequentemente associados a particulas solidas. Em meio aquético tendem

a estar mais concentrados nas particulas do material em suspensdo do que na fase liquida e,
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por isso, apresentam tendéncia a sedimentar. As concentragdes no sedimento podem ser de
100 a 10.000 vezes as concentracdes da &gua (ONUSKA, 1989).

Quando os hidrocarbonetos saturados de origem biogénica ou petrogénica passam pela
gueima (combustdo de biomassa ou de combustivel fossil), as identidades caracteristicas de
cada origem sdo encontradas em material particulado na atmosfera ou no sedimento, apos
deposicao atmosférica (PETERS et al, 2004).
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4. AREA DE ESTUDO

A bacia do rio Uatumd, afluente da margem esquerda do rio Amazonas (FIGURA 8),
esta localizada no estado do Amazonas, cerca de 140 Km a nordeste da cidade de Manaus,
entre as latitudes 0°15” S e 2°48’ S ¢ longitudes 58° 34 W e 60° 54 W. As cabeceiras do
Uatuma sdo formadas principalmente pelos igarapés Santo Ant6énio do Abonari e Taquari,
sendo seus principais afluentes os rios Pitinga e Jatapu (em sua margem esquerda)
(BALDISSERI, 2005).

Nesta regido também fica a Reserva Biologica de Uatuma (ReBio), cuja unidade foi
criada no intuito de preservar a diversidade bioldgica do ecossistema de floresta tropical densa
da bacia do rio Uatumé/Jatapu e os ecossistemas lacustre e insular, formados junto com o
barramento do rio Uatumd, além de proteger as espécies endémicas, vulneraveis ou
ameacadas de extincdo (CUNHA, 2006).

Figura 8 — Mapa mostrando o rio Uatuma (Fonte: AHIMOC - Administracdo das Hidrovias da Amazonia
Ocidental/PETCON - Planejamento em Transporte e Consultoria Ltda, 2002 apud CUNHA, 2006).

A hidrelétrica de Balbina, estd situada no Km 318, no municipio de Presidente
Figueiredo, localizada no rio Uatuma cuja extensdo é de 512 Km o qual serve de eixo a
barragem da Usina e onde estdo distribuidos os pontos amostrais deste estudo (FIGURA 9). A

érea total da bacia do Uatumd, incluindo o rio Jatapu, é de cerca de 70.600 Km?, dos quais,
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18.862 Km representam a bacia de contribui¢cdo da UHE Balbina. Em todo o seu curso o rio
Uatuma é bastante sinuoso e a bacia é densamente coberta por florestas (ELETRONORTE,
1979).

A construcdo da UHE Balbina foi iniciada em 1985 e o término em 1989. A formacéo
do lago aconteceu a partir de 1987, vindo a formar cerca de 3.300 ilhas. Resultou disto as
margens dendriticas, em funcdo do relevo, e grande quantidade de “paliteiros” (arvores
afogadas) devido somente cerca de 8 a 10% da mata nativa ter sido previamente retirada.
Foram alagados 2.360 km? de 4rea (BERMANN, 2004).
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Figura 9 — Pontos amostrais na Usina Hidrelétrica de Balbina, no rio Uatuma, Presidente Figueiredo. (imagens
de satélite do Projeto PRODES/INPE).

O clima da érea é o tropical chuvoso, com elevadas temperaturas locais, produzidas pelo
forte aquecimento solar e altas taxas de umidade atmosférica e de evapotranspiragéo,
ocasionando alto indice pluviométrico anual. As temperaturas variam ente 32,2°C e 20°C; a
pluviosidade anual é de cerca de 2200 mm, divididos irregularmente ao longo dos meses
(BALDISSERI, 2005).

O Uatuma ¢é um rio de aguas pretas, acidas e pobres em nutrientes (CUNHA, 2006),

caracteristicas dos rios que nascem no Escudo das Guianas ou nos sedimentos Terciarios da
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Bacia Amazbnica, cujo relevo é suave. Desta forma, apresenta valores baixos de
condutividade elétrica e de sdlidos suspensos, mas valores altos de matéria organica a qual
deve-se sua coloracédo escura (SANTOS e RIBEIRO, 1988).

A presenca de florestas inundaveis e imensos areais de captacdo desses rios contribuem
para a producdo de substéncias himicas que, aliadas a falta de célcio e magnésio, conferem o
carater &cido as aguas (SIOLI, 1985). O represamento dos rios, para gerar energia elétrica,
aumentou muito as areas alagadas no mundo. De modo geral, os reservatorios das
hidrelétricas alagam vastas areas com vegetacao terrestre (KEMENES et al, 2008).

A fundacdo de uma hidrelétrica gera alteracGes fisico-quimico-bioldgicas decorrentes da
implantacdo e operacdo, e da sua interacdo com as caracteristicas ambientais do seu “locus”
de construgéo (por exemplo, alteracdo do regime hidroldgico; assoreamento; emissdes e gases
estufa a partir da decomposicéo organica no reservatorio; entre outros).

Segundo Baldisseri (2005), o reservatorio de Balbina alagou cerca de 240 mil ha de
floresta tropical, devido ao ndo desmatamento, configurando-se assim como uma enorme
area de arvores secas e mortas, chamadas de cacaia ou paliteiras, paisagem tipica decorrente
de desequilibrios ambientais (FIGURA 10).

Figura 10 — Area de floresta alagada (cacaias) no reservatério da UHE- Balbina.
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Na &rea inundada ficaram grandes extensdes de floresta natural que, uma vez alagadas,
disponibilizaram uma grande quantidade de matéria orgéanica e de nutrientes. As plantas que
ficam submersas ao morrerem sofrem decomposicdo e liberam além de gas carbonico e
metano, compostos organicos que se depositam no material em suspensdo e no sedimento de
fundo do reservatorio.

Devido a tais caracteristicas do reservatorio hidrelétrico de Balbina (FIGURA 11),
torna-se interessante a identificacdo da fonte de hidrocarbonetos preponderante neste
ambiente, estudo este que pode corroborar com os estudos desenvolvidos em outros
ambientes amaz6nicos, como lagos de varzea e rios (OLIVEIRA, 2007; LOPES, 2010).

Figura 11 — llustracdo do reservatério da UHE- Balbina. 1-montante da barragem, 2- jusante da barragem, 3-
barragem, 4-fauna aquética, 5- cacaias, 6- sedimento, 7-terra firme, 8- solo do fundo do reservatério e 9-
vegetacdo terrestre.

A escassez de estudos de hidrocarbonetos em hidrelétrica torna este estudo um dos
pioneiros na Regido Amazonica, podendo somar-se a estudos brasileiros de biomarcadores em
reservatorio (SOUZA, 2011; SANEZ, 2013) e a estudos de outros paises (FAN, 2010; L1,
2012 e VANE, 2013).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Apresentacao e descricio de pontos de coleta

No reservatorio da hidrelétrica de Balbina foram selecionados sete pontos para
determinacdo dos parametros fisicos e quimicos da agua, assim como para a coleta de
sedimento. Dentre os sete pontos, seis encontram-se a montante e um a jusante da barragem
hidrelétrica. Dos sete pontos selecionados para este estudo, trés pontos se encontram em area
de influéncia antropogénica, ou seja, localizam-se proximos a comunidades que também

foram adotadas como ponto de referéncia (FIGURA 12).
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Figura 12 - Mapa de distribuicdo espacial dos pontos de amostragem (imagens de satélite do Projeto
PRODES/INPE).

O estudo foi dividido em quatro excursdes, a primeira realizou-se no més de setembro
de 2011, a segunda em janeiro de 2012, a terceira em abril e a ultima em julho de 2012. As
determinacdes fisicas e quimicas da 4gua foram realizadas nas quatro excursdes. As coletas de
sedimento de fundo do rio Uatuma, foram realizadas apenas no més de setembro de 2011 e no
més de abril de 2012, visto que a observancia de mudanc¢a no sedimento se torna notavel no

prazo minimo de seis meses.
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O translado entre os pontos de coleta no reservatorio da UHE-Balbina, foi viabilizado

através das embarcacgdes cedidas pelo ICMBIo (Instituto Chico Mendes de Pesquisa) que as

disponibilizou por meio de protocolos de cooperacdo pré-estabelecidos entre o PIRAHIBA e

aquela instituicéo.

A identificacdo dos pontos foi feita por abreviacdo, tendo inicial B de Balbina, P de

ponto, numeracdo correspondente ao ponto e em seguida inicial do més de referéncia. Nos

pontos de estudo realizou-se registros dos dados fisicos e quimicos, tal como a coleta de

sedimento para granulometria e hidrocarbonetos, na margem esquerda, na margem direita e na
parte central do rio (FIGURA 13).
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Figura 13 — llustracdo do método de coleta de dados e amostragem nos pontos de coleta.

Os pontos de coleta foram devidamente georreferenciados em cada excursdo, com o

auxilio de um aparelho GPS (modelo Garmin & Trex) com precisdo de + 15 m. Assim,

registrou-se as coordenadas do centro e das margens do rio correspondentes aos pontos

(TAB

Ponto

BP1
BP2
BP3
BP4
BP5
BP6
BP7

Tabela 6 - Coordenadas para a localiza¢do dos pontos de amostragem de agua e sedimentos.

ELA 6).
Latitude Longitude
Central
$01°12'50,9" W 060°15'54,1"
$01°27'50,2" W 060°02'10,3"
$01°31'01,0" W 060°08'17,0"
$01°3518.8" W 059°42'45,9"
S01°46'47,6" W 059°36'01,5"
$01°51'28.6" W 059°28'57.9"
S$01°57'02.4" W 059°28'38.9"

Nas excursdes realizou-se o registro fotografico do ambiente para cada ponto de coleta,

Latitude Longitude
Margem esquerda
S$01°12'40,2" W 060°15'56,9"
S01°27'37,6" W 060°02'08,0"
S$01°30'54,8" W 060°08'26,3"
S$01°35'00.8" W 059°42'42,4"
S$01°46'35,6" W 059°35'50,1"
S01°5121.0" W 059°28'40.5"
S01°57'00.7" W 059°28'36.2"

Latitude Longitude
Margem direita
$01°12'57.1" W 060°16'01.6"
$01°27'37,6" W 060°02'08,0"
$01°31'12,8" W 060°08'15,5"
$01°3523,1" W 059°43'04,8"
S$01°46'55,6" W 059°36'12,5"
S$01°57'11.7" W 059°28'32.2"
S01°57'11.7" W 059°28'32.2"

de forma a facilitar a descricdo visual dos pontos. Assim, descreve-se:
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a) BP1 - Balbina ponto um em setembro de 2011, cabeceira do reservatorio da UHE-Balbina, em

area de controle para o estudo e sem influéncia antropogénica.
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b) BP2 — Balbina ponto dois em janeiro de 2012, central no reservatorio na UHE-Balbina.
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c) BP3 — Balbina ponto trés em setembro de 2011, proximo a influéncia antropogeénica,

localizado no igarapé Santo Antonio, canal de acesso a comunidade Rumo Certo.

d) BP4 — Balbina ponto quatro em setembro de 2011, central no reservatério, préximo ao

canal chamado Furo do Mao Branca.
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e) BP5 — Balbina ponto cinco em janeiro de 2012, central no reservatorio na UHE-Balbina.
*Agua com fitoplancton e coloragao esverdeada.

f) BP6 — Balbina ponto seis em setembro de 2011, a montante da barragem, préximo a
influéncia antropogénica e a vila de Balbina. *Agua com fitoplancton e colorago esverdeada.

g) BP7 — Balbina ponto sete em abril de 2012, a jusante da barragem e proximo a



comunidade Cachoeira Morena.
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5.2 Amostragem
As etapas principais do procedimento experimental e analitico sdo apresentadas no
fluxograma (FIGURA 14).

AMOSTRAGEM

Hidrocarbonetos ‘

|

[ Liofilizacdo e maceragdo ] [ Andlise fisica e quimica ]

30g da amostra

[ Extragdo ultrason J

25 mL de 9:1 DCM:MtOH
| —> Cobre metalico

Evaporagdo rotativa a vacuo
| ——> Preparo da coluna
>

Separacdo com 2,5g dessilica gel

o 10 mL

HCs aliféticos HPA Polares

10mL hexano - 9:1 DCM : metanol
F1 F2 F3

—_— “——

CG-DIC C6-EM CG-EM
10 mL

8:2 Hexano: DCM

Figura 14 — Fluxograma do processo de amostragem, extracdo, fracionamento e determinacdo cromatografica.

5.2.1 Amostragem e determinacdo da andlise fisica e quimica da agua

A coleta de agua para analise fisica e quimica era realizada com auxilio de garrafa de
Van Dorn. Langava-se a garrafa e obtinha-se 4gua a 50 cm da superficie aquatica. Desta,
separava-se 1 L para andlise de sélidos suspensos (SS), carbono organico dissolvido (COD),
turbidez e cor. Outra parte da dgua era transferida a um recipiente plastico onde eram medidos
o0s parametros fisicos (FIGURA 15).
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1.Amostragem com Van Dorn 2. MedicOes

[ESSE_—SS— T —
Figura 15 — Amostragem e determinagdo de parametros fisicos e quimicos.

As determinagGes de pH, condutividade, temperatura, oxigénio dissolvido (OD),
saturacdo, turbidez, cor, solidos suspensos (SS), carbono organico dissolvido (COD),
transparéncia e profundidade da agua, foram realizadas nas quatro excursdes. Para cada
pardmetro, foram registrados cinco medi¢des e calculados a media e o desvio padréo
(APENDICE 01 e APENDICE 02).

A cor verdadeira representa a agua livre de turbidez, em vista disto as amostras foram
previamente filtradas, com filtros de fibra de vidro Wathman GF/F com porosidade 0,7 pm, e
analisadas em cubetas de 5 cm de caminho ético a 450 nm por espectrofotometria, segundo
APHA (2005). A turbidez foi medida por turbidimetro digital da marca HANNA instruments

(FIGURA 16), e os valores expressos em NTU (unidades nefelométricas de turbidez).
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1.Cor 1.2 amostras

2. Turbidez 2.1 amostras

Figura 16 — Andlise da cor e turbidez.

Realizou-se a determinacdo de sélidos suspensos a partir de 1 L de &gua superficial
filtrada a vacuo, com filtros de fibra de vidro WATHMAN GF/F, apés a filtracdo, os filtros
foram submetidos a analise gravimétrica de acordo com a norma ABNT, 1989 (FIGURA 17).
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1. Coleta 2.Filtracdo a vacuo

3. Pesagem dos filtros

" & "': \ 5
:g;%:‘\:n \ X { ,./){ \
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5 %
( M o y ( )
P = *

o — D e
Figura 17 — Amostragem, sistema de filtragdo a vacuo e pesagem de sélidos em suspensao.

Determinou-se o carbono organico dissolvido (COD) por autoanalisador Shimadzu
TOCv (FIGURA 18), com método de oxidacdo por combustdo catalitica em alta temperatura
(680 °C), ap6s a filtracdo da amostra com filtro de fibra de vidro Wathman GF/F 25 mm de
didmetro e preservagdo das amostras com cloreto de mercurio (HgCly).
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Figura 18. Autoanalizador de carbono Shimadzu TOCv.

5.2.2 Amostragem e determinacao de hidrocarbonetos alifaticos no sedimento.

Realizou-se amostragem do sedimento nos meses de setembro de 2011 e abril de 2012.
Com auxilio de uma draga confeccionada em a¢o, da marca Petersen (FIGURA 19), coletou-
se 5 cm de sedimento do fundo do reservatério, na area central e nas margens do rio. Apds
coletados despejava-se os sedimentos em bandeja de aluminio® e transferia-se com espétula
metélica para marmita de aluminio. O procedimento de retirada do material do fundo do leito
foi repetido ao menos 5 vezes em cada ponto de amostragem, em locais ndo coincidentes.

O material em contato com as bordas do amostrador e a camada superior do sedimento
foi descartada. As marmitas com amostra, foram identificadas e mantidas em caixa de isopor
com gelo, até serem conduzidos ao laboratdrio. Os sedimentos foram resfriados (-4°C) até
posterior processamento. Outra parte foi transferida com espétula de plastico a recipientes

plasticos para posterior analise granulométrica.

* O material metalico utilizado na coleta do sedimento, foi aquecido em mufla a 500 °C por 4 horas antes

das excursoes.
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1.Coleta 2. Hidrocarbonetos

3. Granulometria 4. Armazenamento

Figura 19 — llustracdo do procedimento de coleta e armazenamento da amostragem de sedimento.

Os sedimentos resfriados (-4°C) foram submetidos ao processo de desidratacdo no
liofilizador, para preservacdo dos compostos de interesse. Apds liofilizadas, foram maceradas
em almofariz de porcelana e pistilo retirando-se sujeiras como galhos e raizes (FIGURA 20).

E, por peneiramento retirou-se do sedimento as sujeiras remanescentes (SILVA, 2006).
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1.Liofilizador 2.Amostras sendo liofilizadas 3.Amostras liofilizadas

4. Maceragéo e peneiramento 5. Linpeza das embalgens com 6. Embalagem
acetona

Figura 20 — Tratamento das amostras para analise de hidrocarbonetos.

5.3 Extracao de hidrocarbonetos alifaticos

A extracdo dos analitos desejados é uma etapa importantissima no estudo deste
ambiente (FIGURA 21). H& diferentes técnicas de extracdo de compostos organicos em
matrizes solidas que usam solventes orgéanicos, dentre elas o soxhlet, ultrassom e agitagdo
mecénica (CALVACANTE, et al., 2008).

Neste estudo, optou-se pela extracdo por ultrassom (método 3550 da USEPA) para
agitar a amostra imersa em solvente organico e assim ajudar a transferir os analitos da amostra
para o solvente (FERREIRA, 2010) (FIGURA 21). A escolha desta técnica de extracéo
baseou-se nos seguintes critérios: maior rapidez na extracdo; menor quantidade de solvente
extrator e eficiéncia comprovada na extracdo de hidrocarbonetos (LIMA, 2012; FERREIRA,
2010; SANTOS, 2011; SILVA et al., 2006).
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Figura 21 - Banho ultrassonico usado na extragdo dos Hidrocarbonetos.

A vidraria utilizada na extracdo foi imersa em solugdo EXTRAN 10% m.a neutro, por
24 h, enxaguados com agua e secos em estufa a 105°C (exce¢do do material volumétrico, seco
a temperatura ambiente) de forma a garantir auséncia de residuo organico.

O enxofre elementar foi previamente removido das amostras de sedimentos antes de
serem injetadas no cromatografo gasoso, para que ndo comprometesse a fase estacionaria da
coluna. O enxofre presente no sedimento é retido sobre granulos de cobre, através da
formacéo de sulfeto de cobre (SANTQOS, 2007; LUZ, 2010).

O cobre metélico previamente ativado para remocdo de compostos de enxofre,
apresentava-se brilhante, mas ap6s o processo de extracdo observou-se em todos a presenca
de enxofre, sendo que os pontos 2, 4 e 6 apresentaram um elevado teor desta substancia,

verificado pela coloragdo escura no cobre (FIGURA 22).
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Cobre com enxofre — Sulfeto de cobre (CuS)

Figura 22 — Cobre retirado das amostras ap0s extragao.

Assim, neste processo foram usados raspas de cobre metalico com didametro médio de 1
mm, os quais foram previamente tratadas (FIGURA 23) de acordo com o0 seguinte
procedimento: A um béquer contendo as raspas de cobre (com didmetro médio de 1 mm)
adicionou-se acido cloridrico concentrado até que todo cobre ficasse imerso. Apods alguns
segundos de agitacdo, deixou-se o béquer em repouso por um minuto, descartando-se

seguidamente o acido.

1.Cobre 2.Cobre em HCI 3.Cobre em acetona 4.Cobre em hexano 5.Cobre ativado

L Fa . . L
Figura 23 — Ativacdo do cobre em &cido cloridrico, acetona e hexano respectivamente.

Repetiu-se esta operacdo até que o cobre tomasse aspecto brilhante. Adicionou-se
acetona até cobrir o cobre e agitou-se por um minuto. Retirou-se a acetona e realizou-se mais
duas lavagens com acetona e com hexano. Entdo, deixou-se o cobre em repouso com hexano
no congelador (LOCATELLLI, 2006; LIMA, 2012).

Iniciou-se a extracdo das amostras com pesagem de 30 g do sedimento seco em tubo
tipo Falcom. Adicionou-se aproximadamente 0,5 g do cobre ativado e para a observacdo da
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eficiéncia do método para a analise dos hidrocarbonetos alifaticos C16 — Css foi adicionado
500 pL de padrdo deuterado tetracosano d-50 (FIGURA 24).

4. Centrifugacéo

5.Sobrenadante 6.Transferéncia 7.Rotaevaporacao 8.Amostras secas

Figura 24 — Processo de extracdo das amostras

Adicionou-se 25 mL de solugdo 9:1 diclorometano: metanol e extraiu-se com solventes
organicos em banho ultrassonico (40 kHz) por 20 minutos. Centrifugou-se por 5 minutos a
2000 RPM; Pesou-se um baldo de 250 mL vazio e transferiu-se o sobrenadante para o baldo
de 250 mL.
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Figura 25 - SolucBes do padrdo deuterado tetracosano d-50.

As solucdes preparadas e suas respectivas concentragdes estdo descritas na tabela 7.
Nesta, destaca-se também as respectivas areas obtidas nos cromatogramas resultantes da

injecdo no CG-DIC (Cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama).

Tabela 7 — Solugdes padrdes deuterados preparadas e injetas nas amostras de sedimento.

Tetracosano — C»4Dsq
Concentragdo ~ Avrea obtida
36 ng/ L 6386,45
66 ng/ L 8450,46

Repetiu-se trés vezes este procedimento. Seguidamente, concentrava-se a amostra em
rotaevaporador (TABELA 23). Esta amostra concentrada transformava-se em pastilha a ser

depositada na micro coluna para fracionamento (FIGURA 26).

1.Pastilha secando 2.Pastilha na coluna

Figura 26 — Pastilha de amostra para fracionamento.
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Realizou-se o preparo da pastilha em um béquer com diclorometano, adicionando-se
0,15 g de silica previamente ativada (120 °C por 24 horas) e atritando-a com um bastao de

vidro até que todo o diclorometano fosse evaporado (formando um po fino).

5.3.1 Limpeza e fracionamento da amostra

Realizou-se o processo de limpeza e fracionamento das amostras em microcoluna de
cromatografia liquida de vidro com 16 cm de comprimento e 1,4 cm de didmetro Preparou-se
a coluna inserindo-se o algoddo, previamente tratado com diclorometano (DCM) no Soxhlet
por 72 horas, em uma coluna de vidro (FIGURA 27). Em seguida, pesou-se 2,5 grama de
silica ativada (sem residuos de agua) e solubilizou-se-4 em 10 mL de hexano. Transferindo-a

seguidamente para a coluna (FIGURA 26).

Algodao sendo ativado

Figura 27 — Ativacdo do algoddo em diclorometano por Soxhlet.

A microcoluna de vidro era preenchida com o eluente antes mesmo da elui¢do da
amostra, evitando-se desta forma a retencdo de bolhas (FIGURA 28). Adicionava-se a
amostra seca, quando o solvente estava a cerca de 1 mm acima do adsorvente. Assim,
iniciava-se o processo de fracionamento adicionando os solventes e recolhendo as respectivas
fragbes: 10 mL de hexano (fracdo F1 - hidrocarbonetos alifaticos), 10 ml de uma mistura de
hexano/DCM (8:2, v/v; fracdo F2- hidrocarbonetos aromaticos) e 10 ml de uma mistura de
DCM/metanol (9:1, v/v; F3- hidrocarbonetos polares).
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Mas, apesar de recolhidas as trés fracdes somente a fracdo um (F1) tornou-se objeto
deste estudo. A fragbes F2 e F3 foram armazenadas para posteriores andlises e futuros
estudos, e a fragdo F1 das amostras foi direcionada as etapas seguintes como objeto deste

estudo.

1.Algodao 2.Silica ativada 3.Amostra eluindo

Pastilha

Algodao

S

Figura 28 — Preparo da coluna de silica para fracionamento.

As fracOes recolhidas foram secas naturalmente. Seguidamente realizou-se a
transferéncia das fragdes para os vials (FIGURA 29).

1.Rotaevaporando 2.Transferencia aos vials 3.Amostra no vials

Figura 29 - Transferéncia das fragdes para os vials.
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O extrato fracionado forneceu a fragdo de alifaticos (fracdo F1), da qual obteve-se
aliquota de 2 pL imersas em vials e submetida a analise cromatografica utilizando-se o
sistema de cromatografia gasosa acoplada a detector de ionizacdo de chama - CG/DIC
(Aparelho Marca: Hewelet Packad; Série Il Modelo: 5890; Gas carreador: Hy) utilizando
coluna capilar HP5 (30 m x 0,250 mm, 0,25um) (FIGURA 30).

Figura 30 - Cromatografia gasosa com detector de ionizac&o de chama (CG-DIC).

Os parametros utilizados no CG-DIC, para realizacdo satisfatoria da analise
cromatogréfica estdo abaixo descritos (TABELA 8).

Tabela 8 - Programac&o da temperatura GC/FID

Tempo de Splitless 1 min
Temperatura do injetor 300°C
Temperatura Inicial do Forno 40°C
Tempo Isoterma a 40°C 1 min
Taxa de aguecimento entre 40°C e o .
150°C g 15°C/min
Tempo de Isoterma a 150°C 1 min
Taxa de aquecimento entre 150°C e 3°C/min
310°C

Tempo de isoterma a 310°C 1 min

Realizou-se a identificacdo dos hidrocarbonetos comparando-se o espectro resultante da
analise cromatografica com a area do pico do padrao tetracosano deuterado e com os dados da

literatura. Os resultados das concentra¢fes de hidrocarbonetos alifaticos obtidos foram com
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base no fator de resposta relativo RRF = (Ac/Api) x (Cpi/Cc), em que Ac é a &rea do pico do
analito, Api € a &rea do pico do padrdo interno, Cpi é a concentracdo conhecida do padrdo
interno, e Cc, a concentragdo do composto analitico (APENDICE 04). A eficiéncia do método

foi acompanhada através da observacédo da recuperacdo dos padrdes.

5.4 Preparo e analise granulométrica do sedimento

As amostras de sedimento para analise granulométrica foram coletadas, tal como as de
hidrocarboneto, diferenciando-se 0 armazenamento realizado em temperatura ambiente para
preservacao dos graos. No laboratério, foram secas ao ar e passadas em peneira de 0,02 mm
para retirada de pedregulhos e folhas (EMBRAPA, 1999) (FIGURA 31).

4. Tratamento com
perdxido de hidrogénio.

1. Secagem ao ar 2. Peneiramento em 2mm 3.Quarteamento

5. Pesagem 6. Peneiramento em 500 7.Amostras filtradas 8. Aparelho a laser
pm, 250 pm e 63pm.

V_

Figura 31 — Procedimento para determinacdo granulométrica.
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A determinacdo granulométrica dos sedimentos foi iniciada com o quarteamento das
amostras para melhor homogeneizagdo dos grdos. Em seguida, eliminou-se a matéria
organica, atraves do tratamento com perédxido de hidrogénio 30v até ndo se observar mais a
liberacdo de gas.

As amostras foram lavadas varias vezes com agua destilada e secas em estufa a 50°C —
60°C. Apos tratamento foram pesados 20 g de solo em copo pléstico de 250 mL. Adicionou-
se 100mL de agua e 10 mL de solucdo normal de hidréxido de sédio, agitou-se com bastdo de
vidro e deixou-se em repouso durante uma noite, cobrindo o copo com vidro de relégio.

As amostras foram deixadas em agitacdo por 15 min e passadas atraves de peneiras de
500 um, 250 um e 60 pm sucessivamente. Lavou-se 0 material retido nas peneira com &gua
destilada, recolhendo-se o material menor que 60 um em Becker de 1000mL. As fracGes
retidas nas peneiras referentes respectivamente a areia grossa, média e fina foram secas e
pesadas.

As fragOes recolhidas no Becker de 1000 mL, referente a argila e silte foram
guantificadas em um analisador por difracdo de laser Malvern Instruments e resultados
analisados pelo programa Mastersizer 2000, versdo 5.6. Os dados serdo apresentados nas

classes de tamanho de areia (> 63 um), silte (entre 2 um e 63 um) e argila (< 2 um).
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6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As amostras de sedimento de fundo do reservatdrio da UHE-Balbina, nos sete pontos de
coleta estudados, foram utilizadas para o estudo de hidrocarbonetos alifaticos com o intuito de
observar a presenca de fontes de matéria organica acumuladas neste compartimento do corpo
hidrico. Seus resultados estdo apresentados no item 7.3.

Para melhor conhecimento do ambiente estudado e possiveis relagdes com o0s
hidrocarbonetos alifaticos determinados, foram observados outros indicadores ambientais,
como: a analise granulométrica, apresentada no item 7.2, determinando o fracionamento dos
sedimentos, sendo importante, pois a matéria organica fica associada predominantemente na
fracdo de finos nos sedimentos; e parametros fisicos e quimicos foram determinados em
amostras de agua coletadas nos primeiros 50 cm da coluna d’agua.

Primeiramente, no item 7.1, os parametros fisicos e quimicos serdo apresentados como
resultados obtidos neste estudo, com o intuito de mostrar as condi¢cdes do ambiente aquatico
do reservatorio da UHE-Balbina: pH, oxigénio dissolvido, condutividade, temperatura,
solidos suspensos, carbono orgénico, turbidez e cor. As determinagdes de cada parametro
foram realizadas com cinco medicBGes consecutivas com as quais realizou-se célculos das
médias e do desvio padrdo (APENDICE 01 e APENDICE 02).

6.1 Andlise de parametros fisicos e quimicos da agua

O registro dos dados fisicos e quimicos da &gua foi realizado nas quatro excursdes:
sendo a primeira realizada em setembro de 2011 e as outras trés em janeiro, abril e julho de
2012. Enquanto que, a amostragem do sedimento foi realizada em duas coletas: sendo a
primeira amostragem realizada na coleta de setembro de 2011 e a segunda seis meses ap0s, na
coleta de abril de 2012. Os valores dos parametros fisicos e quimicos medidos na &gua, no
periodo de estudo, foram organizados em ordem de coleta e apresentados em tabelas
(APENDICE 01 e APENDICE 02).
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A) pH

O Rio Uatumd sendo um rio de aguas pretas, apresenta caracteristicas acidas cujo pH
relatado por CUNHA et al (2006) varia entre 3,8 e 4,9. Este estudo registrou no reservatorio
hidrelétrico abastecido pela bacia hidrografica do rio Uatuma pH com médias entre 5,17 a
7,14 em todos os periodos de coleta em estudo (APENDICE 01) e (FIGURA 32).

Esta variacdo de pH esta dentro da faixa considerada ideal para que se conserve a vida
aquatica (ESTEVES, 1998), mas os que estdo abaixo de seis discordam dos valores de
referéncia, pH de 6 a 9, padronizado pela Resolugdo CONAMA 357/05. No entanto,
correspondem as caracteristicas ambientais naturais dos corpos hidricos amazénicos
(SEYLER e BOAVENTURA, 2003; CUNHA, 2006; SILVA, 2012).

Esses valores sdo proximos aos encontrados em outros estudos do Rio Uatuma
(SANTOS e RIBEIRO, 1988; CUNHA, 2006; HORBE, 2008), onde Santos et al (1988)
encontrou pH igual a 5,85; Cunha (2006), cita pH 5,90 e Horbe (2008), expde pH igual a 5,30
como media dos valores encontrados em alguns trabalhos. Tais valores de pH estdo dentro
dos caracteristicos para este tipo de agua (JUNK, 1983; SIOLI, 1985; FORSBERG et al,
1999; KUCHLER, 2000; SILVA, L.M, 2012). Isto se deve principalmente a acidos organicos,
segundo LEENHEER (1980 apud SILVA, 2012) 52% do carbono organico dissolvido em

aguas pretas correspondem a acidos humicos e fulvicos.

pH

7.50

7.00

6.50

6,00

5.50

5,00
Set Jan Abr Jul

BPI BP2 BP3 = =BP4 BPS BP6 BP7

Figura 32 — Gréfico do pH medido nas quatro coletas realizadas.
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Alguns valores aproximaram-se da neutralidade. O ponto trés de abril e o ponto cinco
de julho, apresentam pH igual a 7,14 e a 7,08, respectivamente. Em periodos de cheia dos rios
a matéria organica tende a ser de origem aloctone (SUHETT et al, 2006 ; SILVA, L.M,
2012), em razdo da inundacao dos rios da regido Amazonica, motivo pelo qual contém valores
altos de acidos organicos (LEENHEER, 1980 apud SILVA, L.M, 2012). Por isso, a medida
que aumenta a profundidade de setembro a julho (FIGURA 31), a acidez da &gua também

tende a aumentar em todos 0s pontos.

Profundidade (m)

30

25

20

15

10

set jan abr jul

—BP1 — BP2 —BP3 = -BP4 —BP5 —BP6 —BP7

Figura 33 — Grafico da profundidade medida nas quatro coletas realizadas.

A matéria organica tende a acidificar a agua, enquanto que a geologia e os sedimentos
em suspensdo contribuem para manter o pH préximo a neutralidade, pois a dissolucdo dos

silicatos por hidrolise consome ions H+ e eleva o pH das aguas (QUEIROZ, 2009).

B) Oxigénio dissolvido (OD)

As concentracdes de oxigénio dissolvido mostram que a agua superficial, primeiros 50
cm da coluna d’agua, apresenta boa oxigenacdo na maioria dos pontos com varia¢do de 5,26
mg.L ™" a 11,15 mg.L™ nos periodos amostrados (FIGURA 34). Excetuando-se 0s pontos um
(BP1) e dois (BP2) de setembro, com 4,36 mg.L™ e 4,14 mg.L™, tal como ponto quatro (BP4),
cinco (BP5), seis (BP6) e sete (BP7) de janeiro com 4,66 mg.L™, mg.L?, 3,83 mg.L™" e 4,96

mg.L™ de oxigénio dissolvido, respectivamente.
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Figura 34 — Gréfico de oxigénio dissolvido (mg.L™) medidos nas quatro coletas realizadas.

Estes valores estdo abaixo do estabelecido pela resolucio CONAMA 357/05 que
considera ideal valores apatir de 5 mg.L™* de oxigénio dissolvido. Teores préximos aos
registrados neste estudo, foram encontrados em medidas de dguas pretas com concentragdes
de 2,94 mg L™ na cheia a 4,80 mg L™ na seca, mostrando-se também abaixo do recomendado
pela resolugdo (SILVA, 2012). E importante considerar que valores baixos de oxigénio
dissolvido para rios de &guas pretas sdo caracteristicos da regido Amazonica, por possuirem
maior quantidade de material organico dissolvido (SIOLI e KLINGE, 1962).

Os maiores valores de oxigénio dissolvido refletem o0s ambientes centrais no
reservatorio de maior abertura e que recebem a drenagem de corpos hidricos contribuintes ao
reservatorio, séo eles os pontos quatro (BP4) com 7,98 mg.L™; 8,16 mg.L" e 7,30 mg.L™%;
cinco (BP5) com 7,83 mg.L™; 8,39 mg.L™" e 9,99 mg.L™ assim como ponto seis (BP6) com
8,08 mg.L™; 874 mgL™ e 11,15 mg.L? nos meses de setembro, abril e julho,
respectivamente. No Rio Preto da Eva — Amazonas também foi registrado valores de
concentracdo 8,75 mg.L™ de oxigénio (SILVA, 2012).

Observou-se visualmente a presenca e producdo de algas, que podem ser espécies
produtoras de oxigénio no reservatorio.

Na coleta de janeiro, 0s pontos quatro, cinco, seis e sete, apresentaram valores inferiores
a5 mg.L™, minimo determinado pela resolucdo CONAMA 357/05 para aguas doces de classe

2. Mas, 0 ponto trés sendo um ponto de influéncia antrépica registrou 6,10 mg.L™ de O,
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dissolvido. Estes valores se assemelham aos encontrados em ambiente de influéncia antrépica,
com concentracao entre 5,9 mg.L™ e 7 mg.L™ no Rio Negro — Amazonas (PINTO, 2004).

Os pontos préximos a influéncia antropica quatro, cinco, seis e sete, apresentaram teores
de oxigénio superficial maiores que 5 mg.L™?, exceto na coleta de Janeiro. Os pontos um e
dois apresentaram valores inferiores a 5 mg.L™ na coleta de setembro. O ponto trés
apresentou valores de oxigénio dissolvido acima de 5 mg.L™ em todos os periodos. Valores de
oxigénio menor que 5 mg/L também é mostrado em estudos do Rio Negro com variagédo entre
4,46 — 4,88 mg.L™* (HIBAM, 2005).

Observa-se que os niveis de concentracdo de oxigénio dissolvido é variavel entre os
pontos de coleta e periodos coletados, mas é importante ressaltar que a presenga de
concentracdes abaixo do limite de referéncia de qualidade ambiental, de 5 mg.L™, é
decorrente de variacBes naturais do ambiente, como maiores temperaturas, a maior
concentracdo de solidos suspensos e turbidez, com acimulo de matéria organica proveniente
de vegetacdo, no periodo amostrado. N&o ha presenca de habitacdes em quantidade
significativa que represente impacto por esgoto doméstico e que chegue a influenciar a

concentracdo de oxigénio dissolvido nos pontos amostrados.

C) Solidos suspensos

Os s6lidos suspensos apresentaram valores oscilando entre 0,46 mg.L™ e 11, 38 mg.L™.
Os pontos amostrados, apresentam concentracdo de sOlidos suspensos maior em janeiro,
exceto o ponto quatro. Enquanto que, registrou-se os menores valores para o0 ponto um, dois,
trés e quatro da coleta realizada em julho (FIGURA 35). Estudo em rios de agua preta do

Amazonas, registraram sélidos suspensos variando de 1,4 a 11,8 mg L™ (SILVA, 2012).
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Figura 35 — Grafico de s6lidos suspensos medidos nas quatro coletas realizadas.

D) Carbono orgéanico dissolvido (COD)

A andlise do carbono organico dissolvido (COD) serve como representacdo direta da
matéria organica no corpo hidrico por caracteriza-la em matéria organica dissolvida em agua
natural (BAIRD, 2002). Os rios de &gua preta sdo ricos em substancias humicas dissolvidas,
isto se deve ao tipo de solo sobre os quais sdo formados e também a baixa quantidade de
nutrientes, o que os faz acumular carga organica (LEENHEER, 1980 apud SILVA, 2012),
causa da coloracdo escura de suas aguas.

O reservatério da UHE Balbina apresentou médias de 0,62 mg.L™ para COD no ponto
quatro coletado em julho e 28,06 mg.L™ no ponto seis coletado em setembro (APENDICE
02). No Lago do Tupé no Amazonas, foi observado variacdo nas concentragdes de COD entre
os perfodos de seca e cheia, com valores entre 5,6 e 8,1 mgL™ respectivamente; no rio Negro
foi encontrado variagdo de 7,3 a 8,6 mg.L™! (AMARAL, 2010)

Pode-se observar que o COD tende a aumentar de setembro a julho, tal como a
profundidade aumenta (FIGURA 36). Estudos mostram que a concentracdo de COD no Rio
Negro no Amazonas, tende a aumentar no periodo de cheia, média de 11,7 mg.L™, onde
também registram-se 0s menores valores de OD com uma média de 3,48 mg L™}(RICHEY et
al 1990; SILVA, 2012). Este fenbmeno possivelmente combina-se ao processo de inundagéo
que ocorre neste periodo, 0 qual aumenta a quantidade de matéria organica proveniente da

vegetacdo oriunda das florestas.
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Figura 36 — Relacdo entre oxigénio dissolvido (mg.L™), COD - carbono organico dissolvido (mg.L™),
SS - solidos suspensos (mg.L™) e pH obtidos nas quatro coletas de estudo: 1 - setembro de 2011; 2 -
janeiro de 2012; 3 - abril de 2012 e 4 — julho de 2012.

Observa-se que a medida que o os valores de carbono organico dissolvido aumentam
(FIGURA 36), os teores de oxigénio dissolvido tendem a diminuir, podendo se observar uma
correlagé@o negativa entre tais parametros, r = - 0,63, tal como registrado no Rio Negro e em
Rio Preto da Eva (SILVA, 2012). Observa-se correlagdo positiva com r = 0,60 entre os
parametros COD e SS, assim como nota-se correlacdo positiva entre COD e pH com r = 0,72
(FIGURA 31). Silva (2012), também encontrou correlacéo significativa entre o pH e 0 COD, r
= - 0,52, isto porque na cheia dos rios a matéria organica € principalmente de origem
aléctone, devido ao processo de inundagdo que concentram os acidos organicos (LEENHEER,
1980; SUHETT et al, 2006).

E) Transparéncia

Os resultados de transparéncia (FIGURA 37) evidenciam que a agua apresentara-se
relativamente transparente ao longo dos periodos amostrais em todos os pontos. Valores estes
tambem encontrados no reservatorio hidrelétrico de Samuel (NASCIMENTO, 2009).
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Figura 37 — Graéfico da transparéncia medida nas quatro coletas realizadas.

A &gua apresenta-se mais transparente no ponto cinco e seis na coleta de setembro e

menos transparente no ponto trés na coleta de janeiro e no ponto um de abril.

F) Turbidez
Os valores de turbidez foram semelhantes ao obtido em outros ambientes de agua preta
da Amazénia (QUEIROZ, 2009; SILVA, 2012), variando de 1,64 a 23,10 FTU (FIGURA 38).

A turbidez se mostra maior em janeiro de 2012, exceto para 0s pontos cinco, seis e sete
(APENDICE 01).
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Figura 38 — Gréfico da turbidez medida nas quatro coletas realizadas.
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Todos os valores de turbidez encontrados se mostraram inferiores ao maximo de 100
determinado pelo CONAMA 357/05.

G) Cor

A cor natural do ambiente hidrico amazonico se deve a presenga de substancias
organicas de origem vegetal, de estrutura quimica altamente complexa, as quais sao lixiviadas
das florestas para o corpo hidrico durante processo de humificacdo, além de metais
dissolvidos que podem emitir cor, como a presenca de ferro e manganés, pela presenca da fase
geoquimica (RIMA, 2008; SILVA, 2012). A cor variou de 26,0 mg Pt L™ a 112 mg Pt L™
(APENDICE 02) no ponto trés da coleta de abril e da de julho, respectivamente. Os valores se
aproximam dos encontrados no rio Preto da Eva, 53,86 mg Pt L-* e no rio Negro, 140,99 mg
Pt L™ (SILVA, 2012).

A resolucdo CONAMA 357/05 determina que a cor verdadeira para corpos de agua de
classe 11 deva ser de até 75 mg Pt L™, os pontos um de abril, trés de julho e quatro de janeiro,
apresentaram valores superiores ao da resolucdo, 86 mg Pt L™, 112 mg Pt L™ e 106 mg Pt L™,
respectivamente. Valores de cor tendem a ser maior na seca, em razdo da maior concentragéo
das substancias dissolvidas, ja que o volume de &gua é menor, enquanto que na cheia ha

diluicdo das substancias devido ao maior volume de agua dos rios (SILVA, 2012).

H) Temperatura

A temperatura foi elevada durante todo periodo nos pontos amostrados, com minima de
28,42°C no ponto um de abril (BP1A) e maxima de 32,99°C no ponto trés de setembro
(BP3S), concentrando-se em setembro os valores mais altos, com exce¢do do ponto quatro
(FIGURA 37).
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Figura 39 — Gréafico da temperatura medida nas quatro coletas realizadas.

Significativa relacdo pode ser observada entre o aumento dos valores de temperatura,
oxigénio dissolvido e condutividade elétrica (APENDICE 01). Segundo Carvalho et al.
(2000), isto pode ocorrer a partir de reagdes desencadeadas na fauna aquatica devido a
aquecimento da agua.

A concentracdo de oxigénio dissolvido (APENDICE 01) comporta-se inversamente
proporcional a temperatura, isto porque o oxigénio dissolvido tende a diminuir com aumento
da temperatura (MAIER, 1987). A concentracdo de OD na agua depende da temperatura da
agua e da pressao atmosférica. Quanto maior a pressao, maior a dissolugdo e quanto menor a
temperatura, menor a dissolucdo desse gas (MAIER, 1987; ESTEVES, 1998; TUNDISI e
MATSUMURA-TUNDISI, 2008).

I) Condutividade elétrica

! abaixo do

A condutividade elétrica apresentou-se entre 2 pS.cm™ e 11,67 pS.cm’
encontrado por Horbe (2008) no estudo da Bacia do Uatuma, com variacdo de 12,20 a 18,20
uS.cm™. Esses valores de condutividade, uma vez que se tratam de medida indireta da
quantidade de ions dissolvidos presentes na agua, indicam aporte de solu¢Bes concentradas
em elementos sollveis, provavelmente originado das rochas igneas por onde percolam

(HORBE, 2008).
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Valores de condutividade aproximados foram registrados em outros rios de aguas pretas
da regi&o, no Rio Negro 14,08 uS.cm™ e no Rio Preto da Eva, 7,05 pS.cm™ (SILVA, 2012).
Dados de pH e condutividade deste estudo, aproximaram-se dos determinados por Santos e
Ribeiro (1988), no Rio Uatuméa (FIGURA 40):

Rio Uatuma
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pH

30 - Cond.
Cor

20 M.H

10 -

0

pH Cond. Cor M.H.

Figura 40 - Valores de pH, condutividade elétrica (uS.cm™), cor (mg Pt L™) e material himico (M.H)
no rio Uatuma (SANTOS e RIBEIRO, 1988).

Diante do exposto, verifica-se que os dados fisicos e quimicos registrados neste estudo
assemelham-se aos encontrados em estudos de aguas naturais da regido Amazénica (CUNHA,
2006; HORBE, 2008; SILVA, 2008), mostrando que estas determinacgdes fisicas e quimicas
da agua do reservatério da UHE-Balbina, apresentam comportamento caracteristico de

ambiente rico em material organico.

6.2 Analise granulometrica do sedimento

A granulometria do sedimento auxilia na classificacdo do tamanho dos gréos, ou na
percentagem em peso que cada fragdo possui em relagdo ao total de amostra em anélise.
Também ¢é importante devido a facilidade dos compostos organicos se encontrarem
preferencialmente adsorvidos em determinadas espécies minerais (ALEXANDRE et al.,
2006; LIMA, 2012).
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A andlise granulométrica dos sedimentos permite avaliar a contaminagao por compostos
organicos, uma vez que a fixacdo desses poluentes pode ser condicionada & presenca de
sedimentos finos (JESUS, 2008; LOPES, 2010), isto porque apresentam maior area de
superficie e tendem a apresentar maior afinidade com hidrocarbonetos (FORSTNER e
SALOMONS, 1980) principalmente os compostos de maior massa molar (MENICONI,
2007).0s valores obtidos na determinagdo granulométrica do sedimento coletado em setembro
de 2011 e abril de 2012 foram organizados e expostos em um grafico (FIGURA 41).
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Figura 41 - Comparando composi¢do granulométrica dos pontos de amostragem.

Observando-se os resultados obtidos, verifica-se comportamento tendencioso a presenca
de hidrocarbonetos alifaticos nas amostras cinco e seis de setembro de 2011, assim como nas
amostras um, dois, trés, cinco e seis de abril de 2012. Isto porque os sedimentos analisados
caracterizam-se em granulometria com finos, a qual foi obtida somando-se as frac@es de silte
mais as fracOes de argila. Estes pontos apresentam predominancia de silte e argila, com soma
de finos entre 42,87 e 84,96% e baixo teor de areia, percentual entre 12,73 e 40,49%
conforme mostrado (FIGURA 41).

Os percentuais de finos ao longo dos sete pontos foram reprodutivos nas duas coletas,
concentrando-se no més de abril os valores mais altos (APENDICE 03). Percebe-se diferengas
significativas entre os dois meses nos pontos um, dois e trés. Os pontos quatro e sete

apresentaram os menores valores de finos nas duas coletas.
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O resultado de finos obtido em setembro para os ponto seis (montante) como para o
ponto sete (jusante), ndo difere significativamente do obtido em abril. Apesar de
apresentarem, entre si, acentuada diferenca no teor de finos nos dois meses. Os pontos cinco e
seis apresentaram o maior percentual de finos nos dois meses, uma vez que sdo pontos
centrais no reservatorio podem estar recebendo maior acumulo de sedimentos, ocasionando
também preservacdo do fundo do rio.

E importante observar que no periodo de seis meses ocorre aumento significativo das
fracdes de finos, evidenciando o0 tempo necessario para se perceber mudanga no

compartimento sedimentar.

6.3 Analise de hidrocarbonetos alifaticos no sedimento

Hidrocarbonetos alifaticos de cadeias longas como o0s n-alcanos estdo entre 0s
componentes majoritarios provenientes das ceras epicuticulares das folhas de plantas
vascularizadas. S&o resistentes a degradacdo o que os torna ideais no uso como biomarcadores
de plantas superiores (PANCOST e BOOT, 2004, OLIVEIRA, 2010). Assim, realizou-se a
identificacdo de n-alcanos, as quais corroboram na determinacdo de parametros que auxiliam
na identificacdo das fontes dos hidrocarbonetos.

Os resultados obtidos pela determinacdo dos hidrocarbonetos alifaticos nos sedimentos
coletados no reservatdrio da UHE-Balbina foram: concentragdes dos n-alcanos individuais, de
n-Cis a n-Css, e indicadores de origem de matéria organica como 0S compostos mais
abundante (Cmsx), indice preferencial de carbono (IPC) e razdo entre material terrigeno e
aquatico (RTA) (APENDICE 04).

A quantificagdo dos n-alcanos foi realizada por cromatografia gasosa acoplada a
detector de ionizacdo de chama (CG-DIC), usando um fator de resposta igual a 1. Os
resultados da quantificacdo foram obtidos comparando-se a area do pico do padrdo deuterado
tetracosano com os dos compostos de interesse.

A determinacdo de n-alcanos totais, encontrada nas amostras de sedimento variou de
0,11 a 10,34 pg.g™* (APENDICE 04). Tais valores mostram-se préximos aos n-alcanos totais
do reservatério de Vossoroca, com somatério de n-alcanos igual a 2,72 pg.g™ (SANEZ, 2013)
e de 0,076 pg.g™ta 25,6 pg.g™ encontrado no canal de Sdo Sebastido (SILVA, 2005). Mas,
encontra-se abaixo dos valores registrados no mar Leste da China entre 4,73 pg.g™ a 30,25
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Hg.g* (DENG, 2013), em um estuéario na Bahia com variacdo de 0,2 pg.g™ a 107,8 pg.g™
(MEDEIROS, 2004) e bem abaixo de 13,4 pg.g™ a 448 pg.g” encontrados na orla do Rio
Negro — Amazonas (LOPES, 2010). Vale salientar que € a primeira vez que se estuda
determinacéo de hidrocarbonetos no reservatorio da UHE-Balbina.

Esses valores foram proximos aos encontrados no estudo da represa de Ibiripé — MG,
que mostra valores de 1,3 pg g ¢ 4,87 ug g™ e também em seus tributarios com registro de
1,30 pg ¢ a 3,60 pg g, local influenciado pela presenca de uma refinaria de petréleo
(YAMADA, 2006) e dos registrados na Bacia de Campos, onde foi perfurado um poco de
petréleo, a concentragdo de n-alcanos totais variou de 0,15 a 23,3 pg.g™ (POZEBON et al.,
2009). Além do Porto Visakhapatnam na India que apresentou variacdes de 0,2 a 23 pg g™
(PINYU, et al. 2013).

No entanto, € importante considerar que nestes estudos ndo foram observados
predominancia de niumero impar ou par de carbono e apresentaram MCNR, caracteristicas de
ambiente com contaminacdo por petrdleo. Enquanto que, neste estudo se destacam 0s
compostos de maior peso molecular, C,3 a Cs3, com predominancia de numeros impar de
carbono o que € proprio de marcadores biogénicos (VASCONCELLOQOS, 1998).

Observando a distribuicdo dos n-alcanos individuais as maiores concentragdes foram
2,95 ng.g™t e 3,40 pg.g™ para o Cye e Ca conforme as concentragdes obtidas na coleta de
setembro de 2011 (FIGURA 42) e na coleta de abril de 2012 (FIGURA 43). Na maioria dos
pontos, a concentracdo de n-alcanos impares foi maior que a de n-alcanos pares. Isto remete a
predominancia de compostos de origem biogénica (SALIOT, 1981; SIMONEIT, et al, 1991).
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Figura 42— Concentracdo de n-alcanos individuais determinados no sedimento coletado em setembro de 2011.
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Ao contrario dos pontos a montante, o ponto sete a jusante da barragem, apresentou
valores baixos de n-alcanos nas duas coletas, sendo 0,11 pg.g™ em setembro e 0,22 ug.g™ em
abril. No entanto, os compostos abundantes foram, C,9 C3; € C33 em setembro e Cy7, Coge Cay
em abril, destes 0 Cs; da coleta de setembro e Cyg da coleta de abril apresentaram as maiores
concentracdes, 0,04 nug.g” e 0,02 pg.g™, respectivamente. Tais valores se mostram maior aos
registrados no canal de S&o Sebasti&o: 0,006 pg.g*, 0,008 pg.g™e 0,076 pg.g* local de estudo
de contaminacéo por petréleo (SILVA, 2005).
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Figura 43 — Concentracdo de n-alcanos individuais determinados no sedimento coletado em abril de 2012.
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O estudo dos compostos de maior abundéncia da coleta de setembro e abril mostra que
0s n-alcanos C,7, Co9 Cs; € Cg3 S0 0s mais abundantes na maioria dos pontos, tal como a
maioria dos alcanos impares. Isto evidencia que ha presenca significativa de compostos
derivados de plantas vascularizadas, ou seja, de tracadores biogénicos.

Os cromatogramas obtidos no estudo do sedimento coletado em setembro de 2011
(ANEXO 1), assim como os obtidos no estudo da coleta de abril de 2012 (ANEXO 2) nédo
apresentam elevacdo da linha de base, que caracterize mistura complexa nao resolvida
(MCNR), sempre presente em cromatogramas de ambiente contaminado por petréleo
(FIGURA 44). Esta auséncia de MCNR evidencia ambiente com maior aporte biogénico e

sem contaminacao petrogénica.
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Figura 44 — Exemplo de cromatograma de ambiente portuario contaminado por combustiveis fésseis com
MCNR, elevacdo da linha de base. (PUNYU, et al. 2013).

O cromatograma do ponto dois de setembro (BP2S) mostra os n-alcanos impares
destacando-se sobre os n-alcanos pares, com 0s C,7, Co9, C3; entre 0s mais abundantes
(FIGURA 45). Evidenciando presenga significativa de fonte biogénica (SALIOT, 1981;
SIMONEIT, et al, 1991). A presenca de carbonos de numero maior que C,4 refletem uma
contribuicdo significativa de alcanos provenientes de cera epicuticulares de superficies
foliares (KOLATTUKUDY, 1976; SIMONEIT, 1989).



68

Os alcanos Cy7, Cyg € Cs; s80 biogénicos, mas sdo registrados em estudos de aerossois
atmosféricos como marcadores de queimada (BRODIN et al.,1980; VASCONCELLOS,
1998; SIMONEIT, 2002 e SANTOS, 2004). E importante destacar a presenca do alcano Cyy,
marcador organico mais abundante no cromatograma do ponto dois de setembro (BP2S)
indicando queimadas nesta regido (FIGURA 45).

O n-alcano C,; foi encontrado como composto mais abundante em estudos de aerossois
mostrando-se importante indicador de queimadas florestais, tal como o Cs; (SIMONEIT,
2002; SANTQOS, 2004). Sendo que, o Cy7 foi encontrado como composto mais abundante no
estudo de aerossois de queimada do grupo de plantas coniferas e angiospermas, enquanto que
0 Cs; como caracteristico de queimada de gramineas (SIMONEIT, 2002). O C,g também foi
encontrado como mais abundante e apontado como oriundo de queimada de plantas em estudo
de aerossois (SANTOS, 2004).

A distribuicdo de séries homologas com mais de 23 carbonos e com predominancia dos
homdlogos com numero impar de carbono também é apontada em outros estudos como
derivadas de céras de plantas, que na gueima continuam com alcanos impares em evidéncia
(BRODIN et al.,1980; VASCONCELLOQOS, 1998 ),
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O cromatograma do ponto trés de abril (BP3A), mostra que os n-alcanos variaram de
Ci6 a Cgs, apresentando maior abundancia de C,7, Cy, Cs; evidenciando fonte biogénica
(FIGURA 46), tal como nos pontos um (BP1A), dois (BP2A), trés (BP3A), quatro (BP4A) e
cinco (BP5A) da coleta de abril e dois (BP2S), trés (BP3S), cinco (BP5S) e seis (BP6S) da
coleta de setembro.
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Figura 46 — Cromatogramas de n-alcanos determinados na amostra de sedimento do ponto trés de abril (BP3A).

Distribuicdes de n-alcanos semelhantes aos encontrados nesta pesquisa, foram
encontradas em estudos de amostras de aerossois ambientais, mostrando variacdo de Cy6 a
Ca0, cOm Cpax igual a 29 ou 31 e valores alto de IPC, como o IPC igual a 11,8 (MAZUREK e
SIMONEIT, 1984; SIMONEIT, 1989).

6.3.1 indices de diagndstico

Devido a alta concentracdo de matéria organica proveniente das arvores submersas e da
mata ciliar h4 predominancia de compostos de origem biogénica, o que é confirmado pela
presenca dos n-alcanos impares que se destacam Cj;, Cp, Cs1 € Css. Segundo HANSEL

(2000) a presenca de alcanos C,7, Cy € Cs3p indica a contribuicdo de ceras epicuticulares de
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plantas superiores (EGLINTON e HAMILTON, 1967; LOURENCO, 2003; KILLOPS e
KILLOPS 1993; SILVA, 2006).

Isto se confirma com 0s Cnax Ca7, Ca9€ C31 (TABELA 9) que segundo literatura indicam
fonte de plantas vascularizadas (ABAS e SIMONEIT, 1997). Tais valores de Cpax também
foram encontrados em um lago na Malésia (BAKAR, 2011) e no lago Mandal em Alagoas
(MAIOLI, 2011).

Tabela 9 - indices de hidrocarbonetos alifaticos calculados para as amostras de sedimento coletada em setembro
de 2011 e abril de 2012.

Coleta setembro de 2011 abril de 2012

Amostra BP2S BP3S BP5S BP6S BP7S|BP1A BP2A BP3A BP4A BP5A BP7A
Cmax C27 C31 (C31 (C31 (C31|C29 (C31 C31 C29 <(C31 C29
IPC 470 505 729 472 nd | 252 438 470 2866 10,32 3,27
RTA 3,08 17,24 46,85 10,03 nd |10,33 847 1625 9,03 14,14 482

Onde: Cpgc n-alcano de maior concentracdo; IPC: Indice preferencial de carbono; RTA: razdo terrestre e
aquatica; B = Balbina; P = ponto; S = setembro e A = abril; nd = ndo detectado.

Os valores de IPC (TABELA, 9) variaram de 2,5 a 28,7 sendo 0 menor valor para ponto
um de abril (BP1A) e o maior valor para o ponto quatro de abril (BP4A). Uma vez que, 0
ponto quatro de abril apresentou IPC maior que 10, pode-se dizer que se deve a maior
incidéncia de plantas vascularizadas no local ainda preservado (ABAS e SIMONEIT, 1997).

Valores de IPC entre 1,2 e 5,0 que significam presenca de marcadores de queimadas
naturais (ABAS e SIMONEIT, 1997), podem ser observados em sete pontos dos onze pontos
amostrados deste estudo. Estes valores que caracterizam n-alcanos provenientes de
gueimadas, podem estar relacionados a queimada das cacaias realizadas proximo a estes
pontos de coleta.

Valores de IPC proximos aos registrados neste estudo foram encontrados do mar do
leste da China, com IPC entre 1,25 e 3,11 (DENG, 2013) e em dois estudos do lago Mundau
em Alagoas-Brasil com IPC igual 3,7 (SILVA, 2012) e IPC de 1 a 1,6 (MAIOLI, 2011).
Valores de IPC maiores que deste estudo, na faixa de 5,3 a 9,6, foram encontradas em regides
contaminadas por combustiveis fdsseis além de apresentarem presenca de MCNR e
concentracdes de alifaticos totais bem maiores, entre 0,81 e 21.260,44 pg.g" (ABOUL-
KASSIM e SIMONEIT, 1996; OLIVEIRA, 2007; LOPES, 2010; WAGENER, et al. 2012;
PUNYU, et al. 2013).
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O ponto cinco de abril apresentou IPC igual a 10,3 valor correspondente a n-alcanos
provenientes de queimadas naturais de florestas (ABAS & SIMONEIT, 1997). Os pontos
cinco de setembro (BP5S) com IPC igual a 7,3 e quatro de abril (BP4A) com IPC igual 28,7,
apresentaram valores de IPC entre 6 e 30, especificos de n-alcanos de ceras de plantas
vascularizadas (ABAS e SIMONEIT,1997). O valor de IPC igual a 7,3 do ponto cinco de
setembro esta dentro da faixa encontrada no estudo do Rio Yenisei, fonte de 4gua doce para o
Oceano Artico, Mar Kara, com valor de IPC de 5,0 a 8,2 (FERNANDES, 2000).

A razdo terrestre e aquatica (RTA) tambem foi utilizada para avaliar a origem da
matéria organica, uma vez que relaciona compostos de mesma familia, mas com diferente
origem biogénica (BOURBONNIERE et al, 1996; CARREIRA, et al, 2009). Ressaltando que
a presenca de C,7, Cy9 e Cs; indicam a contribuicdo de ceras epicuticulares de plantas
superiores e 0 Cy5, C17 e Cygapontam contribuicdo de algas (HANSEL, 2000).

Quanto aos valores de RTA variaram de 3,1 a 46,9, indicando predominéncia das fontes
terrestres em relagdo as fontes aquaticas em todos os pontos de amostragem. Isto porque sdo
valores maiores que um, o0 que mostra predominio de fontes terrigenas, indicando
predominancia de n-alcanos de maior peso molecular, especificamente os alcanos Cy7, Cyg €
Cs; sobre Cys, C17 € Ci9 (BOURBONNIERE et al, 1996; HANSEL, 2000; LOURENCO,
2003; LIMA, 2012).

O valor de RTA igual a 3,1 no ponto dois de setembro (BP2S) e de 4,8 no ponto sete de
abril (BP7A), sdo os mais se aproximam do encontrado no estudo do reservatorio de
Vossoroca, RTA igual a 2,03 (SANEZ, 2013) e de RTA igual 2,7 da lagoa Mundai em
Alagoas (SILVA, 2012). Os valores de RTA se mostram bem menor que os encontrados no
estudo em Campos do Goitacazes — RJ, com RTA de 0,98 a 190,8 (GOMES, 2003), e no lago
Mundau em Alagoas, com RTA variando de 20,4 a 134,9 (MAIOLI, 2011), regides estas
influenciadas por contaminacao de petréleo.

O ponto cinco de setembro (BP5S), além de apresentar valor de IPC igual a 7,3, de RTA
igual a 46,9 e Cys igual a 31, exibe maior concentragéo dos n-alcanos totais, com evidéncia
de Cyg, C31 € Cz3 (TABELA 9). Comportamento semelhante pode ser observado no mesmo
ponto na coleta de abril (BP5A) com IPC igual a 10,3, RTA igual a 14,1 e Cnax igual Cs;.
Comportamento semelhante apresenta o ponto trés nas duas coletas de estudo: em setembro
com IPC igual a 5,0, RTA igual 17,2 e Cn igual a C3; € no més de abril IPC igual a 4,7,
RTA igual a 16,2 e C,4x igual a Ca;.
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O ponto sete dos dois meses de coleta (BP7S e BP7A) apresentou a menor percentagem
de finos e alto teor de areia (APENDICE 03), o que dificulta a adsor¢do de matéria organica e
consequentemente de compostos organicos como hidrocarbonetos. Isto também pode
justificar a baixa concentracdo de somatorio de n-alcanos neste ponto. No entanto, pode-se
verificar na tabela de concentracdo (APENDICE 03) que as maiores concentracdes neste
ponto foram dos alcanos C,7, Cy9 € Cs1, 0 que significa aporte biogénico (BRODIN et
al.,1980; ABAS e SIMONEIT, 1997 e VASCONCELLOS, 1998).

As amostras de sedimento do ponto cinco (BP5S) e seis (BP6S) de setembro, assim
como as amostras um (BP1A), trés (BP3A) e cinco (BP5A) de abril, mostram as maiores
concentracdes de n-alcanos, com evidéncia dos alcanos C,7, Cyg, C31 € Cgs. A maior adsorgéo
destes alcanos nestes pontos pode ser associada a maior percentagem de finos para estes
pontos, uma vez que as fracBes finas possuem maior capacidade de retencdo de matéria
organica e assim de contaminantes (IAEA, 1989; LAUENSTEIN et al, 2002; DALING et al,
2002; LOPES, 2010).

Né&o foi possivel calcular a concentracdo de n-alcanos, IPC e RTA para 0s pontos um
(BP1S) e quatro (BP4S) de setembro e os indices IPC e RTA para o ponto sete de setembro
(BP7S).
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7. CONCLUSAO

O estudo do reservatério da UHE-Balbina sobre caracterizacdo quimica avaliando
pardmetros fisicos e quimicos da &gua, sendo auxilio ao conhecimento investigado sobre a
presenca de hidrocarbonetos alifaticos mostra-se ambiente de importante aporte biogénico
com presenca significativa de hidrocarbonetos alifaticos de predominancia biogénica e de
registros de queima, com auséncia de mistura complexa néo resolvida.

Os resultados obtidos mostram que os valores de pH, condutividade elétrica, turbidez e
solidos em suspensdo corroboram com os da literatura, demonstrando preservacdo em relacao
as caracteristicas naturais do rio Uatuma e caracterizam um ambiente rico em matéria
organica. Alguns valores de pH, cor e oxigénio dissolvido apresentaram-se fora dos padrdes
de referéncia estabelecidos na resolucdo CONAMA 357/05, esses valores séo influenciados
por processos naturais, principalmente devido a presenca de matéria organica natural
proveniente da degradacdo de vegetacdo. O carbono organico apresentou correlacdo positiva
com o pH, com r igual a 0,72, caracterizando ambiente rico em &cidos organicos proveniente
da material organico depositado.

A analise granulométrica dos sedimentos, demonstra que as amostras sdo de
granulometria de finos, ou seja, possuem maior percentagem de silte e argila em relacdo a
areia. Excecdo do ponto a jusante da barragem, ponto sete, o qual apresentou 3,45 % e 7,33%
de finos e 66,25 e 96,42% de areia, 0 que deve ter dificultado a adsorcdo de n-alcanos, mas
possibilitando identificar os alcanos C,7, Cy9 € Cg;, caracteristicos de plantas terrestres.
Aumento significativo de percentual de finos foi observado no periodo de seis meses,
evidenciando tempo necessario para observar mudanca na composicdo do sedimento. Os
pontos de maior granulometria de finos, 0s pontos cinco e seis, também apresentaram maior
concentracdo de n-alcanos.

As amostras de sedimento analisadas apresentaram predominancia de n-alcanos impares
em relacdo a n-alcanos pares n-C,7, n-Cy9 € n-Cs;, com predominancia dos compostos com
maior massa molecular indica contribui¢do de n-alcanos de plantas superiores. A evidéncia do
alcano C,7 nos cromatogramas mostrou ambiente com registro de queima o que pode ser
observado nas ilustragdes dos sete pontos de coleta.

Nas amostras analisadas ndo foi observada a presenga de MCNR (Mistura Complexa
N&o Resolvida), o que indica auséncia de aporte petrogénico no reservatorio da UHE-Balbina.
Os valores de n-alcanos totais encontrados entre 2,80 a 9,3 pg.g™ (APENDICE 03), valores
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estes que estdo bem abaixo daqueles obtidos em estudos de ambientes contaminados por
combustiveis fosseis.

A predominancia de compostos de origem biogénica, pode estar relacionado a alta
concentracdo de matéria organica proveniente das arvores submersas e da mata ciliar. O
registro dos marcadores moleculares seré referencial para diagnosticar diferengas de poluicdo
ambiental provenientes de 6leo e derivados do petroleo e sua combustéo.

Assim, o estudo das varaveis fisicas e quimicas da agua somados a determinacdo de
hidrocarbonetos alifaticos no sedimento de fundo do reservatdrio hidrelétrico de Balbina,
mostra comportamento caracteristico de ambiente rico em matéria organica e com aporte
significativo de alcanos biogénicos com indices expressivos de queimadas na regido e de area

ausente de contaminacao petrogénica.
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APENDICE 01 - Resultados de pH, oxigénio dissolvido, condutividade elétrica (CE), temperatura da agua (°C) e turbidez medidos nos perfodos de
setembro, janeiro, abril e julho e, os respectivos valores recomendados pela resolucdo CONAMA 357/05.

Resolucéo
Parametro Coleta BP1 BP2 BP3 BP4 BP5 BP6 BP7 CONAMA
357/05
*X DV *X  **DV *X  **DV *X DV *X  **DV *X DV *X  **DV
Set 599 + 0,10 6,21 + 0,10 6,32 + 0,07 665 * 0,24 659 = 0,10 6,68 + 0,05 6,14 +0,18
pH Jan 596 = 0,10 6,38 £ 0,23 6,33 + 0,03 6,32 + 0,24 6,0/ = 0,02 598 £ 0,07 6,43 0,04 60a9,0
Abr 6,60 + 0,16 653 +£0,27 714 + 143 6,76 = 049 646 = 029 644 + 037 6,27 +0,18
Jul 6,08 + 0,00 6,26 +£0,00 6,13 + 0,00 584 = 050 708 = 045 5,17 + 0,00 5,77 +0,08
Set 436 + 024 414 +039 732 +£ 015 798 + 054 783 + 0,31 8,08 =+ 0,07 6,67 £0,10
oxigénio Jan 564 + 0,03 526 +0,12 6,10 + 0,03 466 = 035 4,11 + 0,72 383 + 043 49 +0,02 > 5 mglL
(mg/L) Abr 6,75 + 0,11 6,00 £0,13 643 + 043 8,16 = 005 839 + 031 8,74 + 0,16 652 +£0,17 —
Jul 6,51 +0,14 731 £025 607 =026 730 =034 999 + 0,17 11,15 + 0,15 7,28 0,44
Set 58,13 = 3,20 56,90 = 5,15 105,16 + 1,51 109,20 + 11,41 109,82 = 520 114,10 £ 1,08 92,00 = 1,62
saturagio Jan 76,90 + 0,58 70,11 + 2,05 82,10 + 0,39 63,89 + 4,72 81,35 + 41,71 51,10 + 6,21 66,60 + 0,34 i
(%) Abr 89,14 + 1,79 80,26 + 1,86 86,10 £ 591 109,01 £+ 0,86 114,13 + 2,64 112,09 + 7,46 94,88 + 7,20
Jul 88,07 + 2,18 98,78 + 2,37 82,82 + 3,28 101,06 + 3,76 136,67 + 2,13 150,37 £ 0,90 96,81 + 5,19
Set 367 £ 1,15 467 £115 722 + 135 586 + 321 347 = 132 367 £ 058 7,17 x0,29
condutividade ~ Jan 850 + 0,22 936 + 046 10,62 + 0,33 11,16 = 0,24 1167 += 138 1452 + 575 10,50 + 0,44
(5) Abr 854 + 0,35 8,38 +0,06 1048 + 0,11 900 = 0,00 839 = 0,03 8,71 + 0,05 8,81 +0,29 )
Jul 216 + 067 217 £058 586 + 025 260 = 0,17 235 = 048 200 + 050 5,78 +0,38
Set 32,37 £ 0,25 31,70 £ 0,61 3299 + 0,43 3045 + 0,09 32,03 + 0,15 3293 + 0,38 31,30 + 0,20
temperatura Jan 30,49 = 0,17 29,63 + 0,15 29,56 + 0,16 31,03 + 0,18 30,50 + 0,32 30,01 = 1,58 29,80 + 0,00 )
(*C) Abr 28,42 + 0,25 2958 + 0,13 30,49 + 0,17 2940 + 0,00 30,16 + 0,34 29,13 + 0,06 29,40 + 1,06
Jul 2992 + 0,10 30,40 + 0,20 30,46 + 0,07 31,33 + 0,25 30,75 + 0,33 29,90 + 0,00 29,63 + 0,06
Set 197 + 003 181 £ 002 216 =+ 003 279 =+ 0,06 1,81 = 0,02 164 £ 003 236 * 0,02
turbidez Jan 713 + 0,28 348 + 046 1050 += 031 4,06 == 0,19 39 = 021 383 = 017 4,74 £ 0,23 Méx. 100
(NTU) Abr 6,90 + 057 269 = 006 528 + 012 224 =+ 0,18 2,28 + 0,07 6,90 + 007 269 = 0,31
Jul 552 + 0,05 258 + 0,13 528 + 108 375 = 037 2310 + 4,9 264 = 006 49 =+ 0,20

*X = média **DV= desvio padrdo
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APENDICE 02 — Resultados de s6lidos em suspenséo (STS), carbono organico dissolvido (COD), cor, transparéncia e profundidade medidos
nos periodos de setembro, janeiro, abril e julho e, 0s respectivos valores recomendados pela resolucdo CONAMA357/05.

Resolucéo
Parametro  Coleta BP1 BP2 BP3 BP4 BP5 BP6 BP7 CONAMA
357/05
- Set 375 +054 150 +058 215 + 031 1,38 + 048 225 +126 150 + 0,00 2,00 +0,71
SS‘;'S";ZESZZ Jan. 550 +354 11,38 +336 1013 + 6,89 275 * 035 7,75 +247 300 * 389 175 +106
mgly  Abr 326 +017 120 +057 1,99 + 083 636 * 034 052 031 046 *+ 052 1,42 +1,14
Jul 294 £010 094 £082 157 090 091 * 081 087 +0,14 099 * 025 1,85 0,61
Set 489 +028 402 +022 370 + 083 312 + 022 340 + 064 28,06 + 049 4,87 + 3,60
DOC Jan. 635 + 020 455 +0,78 506 * 2,08 1005+ 6,51 4,14 +129 929 + 824 3,15 + 0,02
(gl Apr 844 * 047 683 £011 602 + 032 526 + 049 574 £101 3,18 + 095 848 +508
Jul 086 £031 1,16 £053 209 * 076 062 * 008 138 +1,11 178 * 1,08 0,90 *0,22
Set 60,00 + 8,16 64,00+ 548 46,00 +11,40 40,00 + 7,07 30,00 + 0,00 32,50 + 5,00 44,00 + 8,94
Cor Jan 60,00 + 0,00 60,00+ 7,07 46,00 + 548 86,00 + 548 64,00 *+ 548 62,00 + 447 2600548
(mgPtl-1)  Abr 106,00 + 548 56,00 + 548 26,00 + 548 36,00 + 894 28,00 + 4,47 28,00 10,95 34,00 £548
Jul 58,00 + 4,47 22,00 + 4,47 112,00 + 4,47 36,00 + 548 20,00 + 7,07 10,00 + 0,00 10,00 + 0,00
Set 203 +006 203 +015 260 * 017 077 + 1,33 383 +126 460 * 036 1,50 0,50
tasparenca Jan 1,37 + 0,06 2,63 £ 031 120 * 000 1,93 * 021 165 +0,64 267 * 025 3,03 +0,21
(m) Abr 137 £006 247 012 157 + 006 327 + 025 370 +026 317 +029 317 £029
Jul 1,77 £015 273 £015 230 * 010 337 *£ 012 370 +0,10 353 + 025 220 +0,10
set 7,33 +493 1083+ 431 200 + 346 20,00 + 6,00 2550 + 4,82 2267 + 577 9,67 +144
profundidade  jan 7,00 * 4,50 12,67 £ 586 500 + 0,87 14,67 + 569 2150 + 4,95 19,00 + 000 750 +1,50
(m) abr 740 +382 1063+ 4,06 657 * 006 17,10 + 3,10 22,27 + 180 7,50 * 1,00 7,50 + 1,00
jul 7,33 +£202 1100+282 730 + 075 19,80 + 398 22,73 + 2,00 19,23 + 9,05 7,47 +1,50

*X = média **DV= desvio padrdo



APENDICE 03 - Analise granulométrica do sedimento coletado nos sete pontos de amostragem na coleta de setembro de 2011 e abril de

2012.
Ponto  areiagrossa areia média  areia fina areia argila site soma de finos
%
BP1S 50,02 26,97 7,60 84,59 559 8,28 13,87
BP2S 21,79 34,14 23,76 79,69 241 8,60 11,02
BP3S 10,02 20,87 49,10 79,99 395 11,94 15,89
BP4S 65,20 19,06 6,87 91,14 241 5,53 7,94
BP5S 3,03 2,95 12,98 18,96 21,51 50,02 71,53
BP6S 2,64 3,10 9,09 14,84 25,76 56,01 81,76
BP7S 28,97 12,29 55,16 96,42 135 210 3,45
BP1A 7,75 8,40 12,09 28,24 21,72 45,12 66,83
BP2A 16,05 10,32 14,12 40,49 10,70 32,17 42,87
BP3A 2,82 4,50 15,09 22,41 14,78 57,22 72,00
BP4A 40,98 17,04 11,42 69,43 3,95 11,25 15,19
BP5A 4,89 4,44 3,40 12,73 19,97 64,99 84,96
BP6A 2,79 4,95 4,99 12,73 12,16 71,08 83,24
BP7A 42,86 10,38 13,01 66,25 3,16 4,17 7,33

*B= Balbina; P= ponto; A= més de abril; S= més de setembro
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APENDICE 04 - Concentracdo dos hidrocarbonetos alifaticos encontrados nas amostras de sedimento de fundo do reservatorio da UHE-
BALBINA (ug.g™) na coleta realizada em setembro de 2011 e na coleta de abril de 2012.

Coleta Setembro de 2011 Abril de 2012
Pontos BP2S BP35 BP5S BP&S BP7S BPlA BPZA BP3A BP4A BPsSA BP7A
Cle 0,15 0,00 0,00 0,05 0,00 0,08 0,03 0,01 0,01 0,00 0.00
C17 0,33 0.03 0,08 0,09 0.00 0,11 0.06 0.02 0.03 0.09 0.01
CI18 0,16 0,00 0,06 0,08 0,00 0,08 0,03 0,03 0,02 0,07 0,01
C12 0,33 0,02 0,07 0,05 0,00 0,08 0,08 0,06 0,04 0,07 0,02
C20 0,11 0,00 0,00 0,02 0,00 0,07 0,04 0,03 0,01 0,15 0,01
C21 0,34 0,03 0,13 0,04 0,00 0,11 0,12 0,09 0,05 0,23 0,01
c22 0,11 0,01 0,00 0,02 0,00 0,05 0,05 0,05 0,02 0,07 0,00
C23 043 0,05 0,13 0,06 0,00 0,17 0,17 0,15 0,07 0,08 0,01
C24 0,12 0,02 0,06 0,05 0,02 0,23 0,08 0,05 0,02 0,25 0,03
C25 0,51 0,09 0,23 0,10 0,00 0,03 0,24 0,18 0,10 0,00 0,01
C26 0,15 0,04 0,09 0,04 0,00 0,08 0,06 0,06 0,02 0,15 0,00
c27 0.76 0,15 045 022 0.00 048 032 024 020 034 0.02
C28 0,20 0,02 0,22 0.16 0,00 048 0.16 0,09 0,00 0,00 0.02
c22 0,72 0,27 295 046 0.03 0,87 046 049 0,22 1.03 0.07
C30 0,12 0,11 045 0,12 0.00 0,23 0,07 0,11 0,00 0.00 0,01
C31 0,55 042 3.40 0,71 0,04 0,68 0,39 0,59 0,13 0,24 0,02
C32 0,10 0,06 0,37 0,10 0,00 0,08 0,06 0,10 0,00 0,00 0,00
C33 0,38 0,23 1.40 0,33 0,02 0,39 0,26 0,33 0,07 0,10 0,00
C34 0,08 0,03 0,08 0,02 0,00 0,10 0,02 0,03 0,03 0,00 0,00
C35 0,15 0,04 0,18 0,05 0,00 0,08 0,05 0,10 0,02 0,09 0,00
n-alcanos totais 5,81 1.62 10,34 274 0,11 449 273 2.83 1,03 3.56 0,22
recuperacio {%o) 33.52 8222 19,92 8493 8349 58,71 12371 12886 231,56 2594 268 78
IPC 4.7 5.0 7.3 4.7 nd 25 44 4.7 287 103 33
RTA 3.1 172 469 10,0 nd 10,3 85 16,2 8.0 14.1 48
Cmax c27 C31 C31 C31 C31 c29 C31 C31 c29 C31 Cc29

Onde: n-alcanos totais: n-alcanos C14-Css;
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ANEXO 01 - Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos, n-alcanos, determinados
no sedimento de fundo do reservatério da UHE-BALBINA coletado em setembro de
2011.

a) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento
coletado em setembro no ponto BP2S (Balbina ponto dois de setembro).
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b) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento
coletado em setembro no ponto BP3S (Balbina ponto trés setembro).
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d) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento
coletado em setembro no ponto BP5S (Balbina ponto cinco setembro).
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e) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento

coletado em setembro no ponto BP6S (Balbina ponto seis setembro).
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f) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento
coletado em setembro no ponto BP7S (Balbina ponto sete setembro).
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ANEXO 02 — Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos, n-alcanos, determinados
no sedimento de fundo do reservatorio da UHE-BALBINA coletado em abril de 2012.

g) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento
coletado em setembro no ponto BP1A (Balbina ponto um abril).
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h) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento
coletado em setembro no ponto BP2A (Balbina ponto dois abril).
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i) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento
coletado em setembro no ponto BP3A (Balbina ponto trés abril).
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J) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento

coletado em setembro no ponto BP4A (Balbina ponto quatro abril).
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k) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento

coletado em setembro no ponto BP5A (Balbina ponto cinco abril).
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I) Cromatograma dos hidrocarbonetos alifaticos n-alcanos determinados no sedimento
coletado em setembro no ponto BP7A (Balbina ponto sete abril).
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