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RESUMO

Valores numéricos de indices de distribuicao de hidrocarbonetos policiclicos aromaéticos e n-
alcanos em sedimentos s3o importantes ferramentas na identificagdo e discriminagdo das
origens de uma mistura de hidrocarbonetos de uma dada regido. Os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos sdo indicadores sensiveis de fontes de hidrocarbonetos pirogénicos e
petrogénicos, enquanto os N-alcanos sdo uteis na identificagdo de produtos bioldgicos e
derivados de petrdleo. A area estudada neste trabalho compreende a Represa de Ibirité e seus
afluentes, localizados na regido metropolitana de Belo Horizonte, local fortemente
influenciado pela presenca de uma refinaria de petréleo, de importantes areas urbanas e de um
parque industrial e de servigos. A amostragem foi realizada em novembro de 2005, em 12
estacdes na Represa de Ibirité, Corrego Pintados e Ribeirdo Ibirité. As amostras de sedimentos
foram extraidas em ultra-som, purificadas em colunas cromatograficas e analisadas em
GC/MS. Os compostos estudados foram os hidrocarbonetos policilicos aromaticos, n-alcanos
e alcanos isoprendides. A concentragdo total de hidrocarbonetos policiclicos variou entre
33,66 ¢ 772,61 ng g'. Apesar dos, relativamente, baixos valores de concentragio quando
comparados a outros ambientes aquaticos, a Represa de Ibirité mostrou-se significativamente
influenciada pelas varias atividades antropicas da regido, refletindo a contribuicdo de fontes
de hidrocarbonetos petrogénicos e pirogénicos. Os hidrocarbonetos de origens biogénicas,
derivados de plantas vasculares terrestres e aquaticas, também foram detectados nos
sedimentos da represa, dado o alto grau de assoreamento do local e, principalmente, do
florescimento excessivo de algas e macrofitas aquaticas (processo de eutrofizagdo). Além
disso, a presenca de misturas complexas ndo resolvidas em todos os cromatogramas
analisados, aponta para um significativo aporte petrogénico na regido. Os niveis de
contaminag@o por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos individuais em alguns sedimentos
de Ibirité sugerem que ocasionais efeitos adversos a biota daquela regido poderiam ser
observados devido a presenca desses contaminantes. O ponto coletado no Corrego Tabodes I
(Serra do Rola-Moga; sitio de referéncia) foi o Unico que ndo apresentou caracteristicas
petrogénicas, porém ja apresenta influéncia da queima de combustiveis fosseis de industrias e

automoveis da regido metropolitana de Belo Horizonte.

Palavras chave: sedimentos, hidrocarbonetos, fontes, cromatografia
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ABSTRACT

Numerical values of polycyclic aromatic hydrocabons and n-alkanes distribution indexes of
sediments are important tools to elucidate the origins of hydrocarbons mixtures. Polycyclic
aromatic ratios are sensitive indicators of petrogenic and pyrogenic inputs, while n-alkanes
distribution usualy discriminates biogenic from petrogenic sources. The study area of this
work includes the Ibirité Reservoir and it’s tributaries, located in the Belo Horizonte
metropolitan area, a site strongly affected by a petroleum refinary from Petrobras, but where
an important industrial park is also present. Sampling was carried out in November 2005, at
12 stations located on Ibirit¢ Reservoir, Pintados and Ibirité streams. The sediment samples
were extracted in ultrasonic bath, purified in chromatographic columns and analysed by
GC/MS. The studied compounds were polycyclic aromatic hydrocarbons, normal and
isoprenoids alkanes. The total concentrations varied from 33.66 to 772.61 ng g”'. Despite of
these low concentration values as compared to other aquatic environment, the Ibirité
Reservoir showed strong inflluence from anthropic activities, reflected on petrogenic and
pyrogenic hydrocarbons mixtures. The biogenic hydrocarbons, mainly derived from aquatic
and terretrial higher plants, also showed its contribution as a result of algal blooms and
extensive aquatic macrophyte banks typically found in the reservoir. Besides, the presence of
unresolved complex mixtures in all chromatograms, points out to a significant contribution of
petrogenic sources. Contamination of some sediment sample detectect in this study by
polycyclic aromatic hydrocarbons migth suggest that occasional adverse effects to the
organisms in this water body may occur. The sampling station of Tabodes I stream was the
only one site that petrogenic controbuition was not detected. However, the site that was
considered as a reference site, showed that it suffers, already, influences from burned fossil

fuel from industries and automobiles from the nearby Belo Horizonte metropolitan area.

Keywords: sediments, hydrocarbons, sources, chromatography
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INTRODUCAO I

CAPITULO 1 - INTRODUGCAO

1.1 - Consideragdes Gerais

O ambiente aquatico ¢ bastante complexo e diverso, inclui véarios tipos de
ecossistemas dentre eles os ambientes de dgua doce (como rios, lagos e represas), estuarios,
ambientes costeiros e aguas ocednicas. Esses ambientes apresentam caracteristicas Unicas,
onde cada ecossistema aquatico ¢ um produto dindmico das interagdes complexas de seus

componentes bidticos e abidticos (RAND et al., 1995).

Os sedimentos representam uma parte integrante e importante dos ecossistemas
aquaticos e sdo derivados do intemperismo e da erosdo de rochas, solos e barrancos de rios,
sendo susceptiveis ao transporte pelas dguas superficiais, ndo ficando restrito a uma area
particular de uma bacia hidrografica (SEDNET, 2004). Sio considerados como resultado da
interacao de todos os processos que ocorrem em um ecossistema aquatico (ESTEVES, 1988),
além de possuirem valores agregados: ecologico, social e economico. Esse compartimento €
um dos principais componentes de um ambiente aqudtico, suporta a vida, formando uma
variedade de habitats e ambientes. Além disso, os sedimentos possuem grande importancia no
estudo da contaminagdo ambiental por serem reconhecidos como reservatorios,

transportadores e fontes de contaminantes e nutrientes.

O desenvolvimento sem planejamento da sociedade industrial e urbana leva a
entrada no meio ambiente, de grandes quantidades de diversos compostos quimicos,
provenientes das descargas industriais e de varias outras atividades antropicas (ALMEIDA,
2003). Estes compostos, inadvertidamente ou propositalmente, sdo liberados na biosfera
causando inumeros impactos negativos, como alteracdes do equilibrio dindmico do
ecossistema, bem como perda de biodiversidade em algumas situacdes. Alguns desses
contaminantes, como hidrocarbonetos podem se associar as particulas de sedimentos,

causando uma deterioracao gradual ou imediata da qualidade dos ambientes aquaticos.

Laboratorio de Biogeoguimica Ambiental - LB6gA
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INTRODUCAO 2

1.2 - Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo compostos quimicos presentes na constituicdo da
matéria organica de origem vegetal e animal e também na composi¢cdo do petroleo. Essas
substancias tém sido utilizadas como indicadores de processos naturais, além de serem
consideradas como indicadores de origem de compostos no ambiente aquatico (MARTINS,
2001). Hidrocarbonetos como n-alcanos, alcanos isoprendides e os policiclicos aromaticos
tém sido amplamente utilizados em estudos abrangendo as mais diversas regides do globo
(COLOMBO et al.,, 1989; VOLKMAN et al.,1992; FERNANDES e SICRE, 1999;
NISHIGIMA et al., 2001; WU et al., 2001,).

Tais compostos sdo formados tanto por fontes naturais quanto por fontes
antropogénicas, sendo as atividades antropicas as principais responsaveis pela introdugao
destas substancias no meio ambiente (DABESTANI et al., 1999). Os hidrocarbonetos
biogénicos sdo formados por processos bioldgicos naturais, como sintese por bactérias,
plantas e fungos, além de combustdes (emissdes vulcanicas e incéndios naturais) e diagénese.
As fontes antropicas incluem efluentes industriais, esgotos domésticos, derramamento de

petroleo e queima de combustiveis fosseis (LI et al., 2001).

A composicdo quimica de uma mistura de hidrocarbonetos encontrada nos
sedimentos reflete a contribuicdo relativa das diferentes fontes naturais e antropogénicas, que
fundamentalmente, sdo de natureza biogénica, petrogénica e pirogénica (COLOMBO et al.,
1989). As fontes pirogénicas resultam da combustdo incompleta de combustiveis fosseis e
entram no ambiente sorvidos ao material particulado, enquanto que as fontes petrogénicas de

hidrocarbonetos representam o petroleo e todos os seus derivados (THORSEN et al., 2004).

Os estudos de hidrocarbonetos em sedimentos tém recebido uma atengdo
especial, pois esses compostos, devido a sua baixa solubilidade em agua, sao adsorvidos ao
material particulado e posteriormente depositados nos sedimentos (VOLKMAN et al., 1992).

A distribuicdo dos hidrocarbonetos no meio ambiente pode variar muito de um local para
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outro e sua concentracdo em areas urbanas e industrializadas ¢é, geralmente, muito maior que

em areas menos desenvolvidas (DABESTANI et. al., 1999).

1.2.1 - Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) fazem parte de uma classe
de poluentes organicos persistentes (do inglés, ‘Persistent Organic Pollutants’ - POPs),
compostos organicos potencialmente toxicos, que tém como principais caracteristicas a alta
hidrofobicidade, baixa reatividade no meio ambiente e grande tendéncia de se acumular nos
tecidos dos organismos vivos. (SCHWARZENBACH et al., 1995). No conjunto dessas
substancias estdo inseridos agrotoxicos, produtos industriais e produtos secundarios de origem

industrial, também chamados de ndo intencionais (FERNICOLA e OLIVEIRA, 2002).

Existe um grande interesse no estudo desses hidrocarbonetos devido ao seu
alto potencial carcinogénico e mutagénico (MENZIE et al., 1992). Constituem uma familia
de compostos que se caracterizam por possuirem 2 ou mais anéis aromaticos condensados e
que pode ser dividida em duas classes: compostos com baixa massa molecular, com MM<202
(do naftaleno ao fenantreno) e compostos com alta massa molecular, com MM>202 (do

fluoranteno ao indeno(1,2,3-cd)pireno (SILVA, 2002).

Hé4 mais de 100 diferentes HPAs conhecidos, mas apenas 16 deles foram
classificados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (do inglés, ‘US
Environmental Protection Agency’ — USEPA) como poluentes prioritarios (MARTINEZ et
al., 2004). A seleg@o desses compostos foi baseada em alguns fatores que incluem toxicidade,
informagdes disponiveis sobre esses hidrocarbonetos e freqiiéncia de exposicdo a seres
humanos (DABESTANI et al., 1999). Desses compostos, 7 sdo identificados pela Agéncia
Internacional de Pesquisas sobre o Cancer (do inglés, ‘International Agency for Research on
Cancer’ — IARC) como cancerigenos para animais ¢ pela USEPA como potencialmente
cancerigenos para seres humanos, sdo eles: pireno (Pir), benzo(a)antraceno (BaA),

benzo(a)pireno (BaP), dibenzo(a,h)antraceno, indeno(123-cd)pireno, benzo(b)fluoranteno e
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benzo(k)fluoranteno (USEPA, 1998a). A FIGURA 1 apresenta as formulas estruturais dos 16
HPAs prioritérios.

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Antraceno Fenantreno Fluoranteno Pireno
Benzo(a)antraceno Criseno Benzo(a)pireno
Benzo(k)fluoranteno Benzo(b)fluoranteno Indeno(1,2,3-cd)pireno
Benzo(ghi)perileno Dibenzo(ah)antraceno

FIGURA 1 - Estruturas dos 16 HPAs prioritarios classificados pela USEPA.
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1.2.1.1 - Distribuigdo no Meio Ambiente

Os HPAs presentes na atmosfera podem ser transportados por longas distancias
através dos aerossois atmosféricos, entrando no ambiente aquatico através de deposicao seca e
umida. As fontes estaciondrias sdo responsaveis por 80% da emissdo anual total de HPAs. A
mais importante fonte movel ¢ a exaustdo veicular de gasolina e 6leo diesel (YANG et al.,
1991). Aproximadamente 2,3.10° ton de HPAs por ano, entram nos ambientes aquaticos, em
termos globais, principalmente através de deposi¢do atmosférica e derramamentos de 6leo

(KENNISH, 1992).

A persisténcia dos HPAs que entram no meio ambiente varia com a massa
molecular. Os compostos de baixa massa molecular sdo degradados mais facilmente do que
aqueles de alta massa molecular, como mostrado pelos tempos de meia vida do naftaleno e do
antraceno, que no sedimento sdo de 9 e 43 horas, respectivamente, enquanto que o
benzo(ghi)perileno apresenta tempo de meia vida em solos maior que 9,5 anos (NETTO et al.,

2000; ALMEIDA, 2003).

O transporte e a distribuicdo desses hidrocarbonetos policiclicos no ambiente
depende muito do meio ao qual ele esta exposto e de suas propriedades fisicas e quimicas, tais
como: solubilidade em éagua, pressdo de vapor, constante de Henry, coeficiente de parti¢ao
octanol-agua (K,y) e coeficiente de adsor¢do em sedimento ou particdo com carbono (K,). A
TABELA 1 mostra algumas propriedades fisico-quimicas importantes para se entender o

comportamento ambiental e biologico dos 16 HPAs prioritarios.

Laboratorio de Biogeoguimica Ambiental - LB6gA



INTRODUCAO 6

TABELA 1 - Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios (SILVA, 2002; PETROBRAS, 2002apud VEIGA, 2003).

B . Coeficiente de o
Massa Ponto de Presséo de Constante de Solubilidade . Coeficiente de
Ponto de L s i particéo L
PAH Molecular . ebulicdo Vapor (Paa Henry (kPam em agua a ) particdo com o
4 fusdo (°C) 1 1 octanol-agua
(g mol™) (°C) 25°C) mol™~a25°C)  25°C (mgL™) carbono (log Kqc)
(log Kow)
Naftaleno 128 81 217 10,4 4,89.107 30 3,42 3,11
Acenaftileno 152 92-93 265-275 8,9.10™ 1,14.10° 3,93 4,07 1,40
Acenafteno 154 95 279 2,9.10" 1,48.107 3,47 3,92 3,66
Fluoreno 166 115-116 295 8,0.107 1,01.107 1,98 4,18 3,86
Antraceno 178 216,4 342 8,0.10™ 7,3.107 7.107 4,51 4,15
Fenantreno 178 100,5 340 1,6.107 3,98.107 1,29 4,60 4,15
Fluoranteno 202 108,8 375 1,2.10° 6,5.10" 2,6.10" 522 4,58
Pireno 202 150,4 393 6,0.10"* 1,1.10° 1,4.10" 5,18 4,58
Benzo(a)antraceno 228 160,7 400 2,8.10° 1,0.10’4 1,4.10‘2 5,61 5,30
Criseno 228 253,8 448 8,4.10° (20°C) 1,1.10°* 2.10° 591 5,30
Benzo(b)fluoranteno 252 168.3 481 6,7.10° (20°C) 5,1.107 1,2.10° 6,12 5,74
Benzo(k)fluoranteno 252 215,7 480 1,3.10% (20°C) 4,4.10” (20°C) 5,5.10* 6,84 5,74
Benzo(a)pireno 252 178,1 496 7,3.107 (20°C) 3,4.107 3,8.10° 6,52 6,74
Benzo(g,h,i)perileno 276 2783 545 1,4.10° 2,7.107 (20°C) 2,6.10™ 7,15 6,20
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276 163,6 536 1,3.10% (20°C) 2,9.107 (20°C) 6,2.107 6,58 6,20
Dibenzo(a,h)antraceno 278 266,6 524 1,3.10% (20°C) 7,0.10° 5,0.107 6,51 6,52
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Os HPAs sdo pouco soliiveis em agua, e em geral, sua solubilidade diminui
com o aumento do numero de anéis aromaticos (NETTO et al., 2000). O coeficiente de
particdo com o carbono (K,), que indica o potencial do composto em se ligar ao carbono
organico do sedimento, para hidrocarbonetos com 4-6 anéis aromaticos tém valores entre 10’
e 10°, indicando forte tendéncia a serem adsorvidos ao carbono organico (USDHHS, 1995).
Além disso, os altos valores do coeficiente de parti¢do octanol-agua (K,w), que indica o grau
de hidrofobicidade de um composto, demonstram grande afinidade lipofilica, que também
aumenta com o numero de anéis aromaticos da molécula. Assim, os HPAs em ecossistemas
aquaticos sao encontrados preferencialmente adsorvidos as particulas que estdo suspensas na

coluna d’agua ou particulas decantadas como sedimento (USDHHS, 1995).

A biodisponibilidade dos HPAs associados a sedimentos depende de suas
propriedades fisicas e quimicas, das caracteristicas do sedimento e dos diferentes organismos.
Um parametro determinante da bioacumulagdo de compostos associados ao sedimento € o
carater hidrofobico desses compostos, mostrando-se mais disponiveis a biota aqueles com
menor massa molecular. Outros pardmetros também podem influenciar a biodisponibilidade
dos HPAs, como o conteudo de carbono organico dos sedimentos, tamanho das particulas,

idade do sedimento e a origem dos HPAs (BAUMARD et al., 1999).

1.2.1.2 - Origem dos HPAs

Uma dificuldade na identificacdo da origem dos hidrocarbonetos é a possivel
coexisténcia de varias fontes de contaminagdo e de processos de transformacdo que podem
ocorrer antes de sua deposi¢ao nos sedimentos (SOCLO et al., 2000). Os HPAs sdo
indicadores sensiveis de fontes de hidrocarbonetos pirogénicos e petrogénicos, enquanto os N-
alcanos sdo uteis na identificagdo de produtos bioldgicos e derivados de petroleo (ZENG e

VISTA, 1996).
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Os HPAs pirogénicos, gerados em processos de combustdo a alta temperatura,
apresentam baixo grau de alquilacdo e predominio de compostos com alta massa molecular
(AMM), enquanto que em HPAs de origem petrogénica predominam os compostos com baixa
massa molecular (BMM) e os homologos alquilados (WANG et al., 1999). Os policiclicos
aromaticos pirogénicos mais abundantes sao: fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno,
benzofluorantenos, indeno(1,2,3-cd)pireno e benzo(ghi)perileno. No petrdleo bruto os
principais hidrocarbonetos policiclicos presentes sdo: o naftaleno e seus derivados alquilados,
podendo ainda apresentar o fenantreno e seus derivados alquilados e antraceno (LOURENCO,

2003).

As origens ou fontes de hidrocarbonetos em sedimentos podem ser
identificadas e diferenciadas utilizando os chamados indices de distribui¢ao, que sdo razdes
entre concentragdes desses hidrocarbonetos (MOSTAFA et al., 2003), baseadas em relagdes
dos compostos nas fontes e/ou a maior estabilidade de determinado composto no ambiente
(ALMEIDA, 2003). As razdes entre os isomeros fenatreno/antraceno (Fen/Ant),
fluoranteno/pireno (Flu/Pir) e criseno/benzo(a)antraceno (Cri/BaA) t€m sido utilizadas por
varios autores (BUDZINSKI et al., 1997; COLOMBO et al., 1989; BAUMARD et al., 1999;
SOCLO et al., 2000). No entanto, tais indices ndo sdo inequivocos quando aplicados sozinhos
e muitas vezes ¢ necessario o uso de ferramentas complementares para um diagndstico mais

preciso sobre as fontes de contaminagao.

Em geral, o petroleo contém mais fenantreno do que o antraceno, ja que o
fenantreno é o isOmero termodinamicamente mais estavel (ZHENG et al., 2002).
Conseqiientemente, a razdo Fen/Ant ¢ comumente alta (Fen/Ant >10) em contaminacao
petrogénica e baixa (Fen/Ant<10) para fontes pirogénicas (BUDZINSKI et al., 1997; YANG,
2000). As mesmas consideragdes podem ser feitas para a razao Flu/Pir, o fluoranteno ¢
termodinamicamente mais estavel que o pireno e quando predomina em uma amostra indica
origem pirogénica, enquanto o contrario sugere HPAs derivados do petréleo (BUDZINSKI et
al., 1997). Os compostos benzo(a)antraceno e criseno sdo derivados de processos de
combustio de matéria organica a altas temperaturas (ZENG e VISTA, 1997). Altos valores da

razao Cr/ BaA (>1) indicam origem petrogénicas de HPAs, enquanto que valores menores que
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a unidade estdo relacionados a fontes pirogénicas de hidrocarbonetos (SOCLO et al., 2000;

QIAO et al., 2006).

1.2.1.3 - Toxicidade dos HPAs

Apesar dos policiclicos mais leves terem propriedades cancerigenas/
mutagénicas mais fracas, sdo mais abundantes na atmosfera urbana e reagem com outros
poluentes podendo formar derivados mais toxicos (TAVARES JUNIOR et al., 2004). A
toxicidade dos HPAs aumenta com a massa molecular. Isso pode ser evidenciado pelo LCs
do crustaceo Daphnia pulex, que para o naftaleno ¢ de 1,0 mg L' e para o benzo(a)pireno de

0,005 mg L' (UNEP, 2000).

Em razdo da sua larga disseminagdo no meio ambiente, estes compostos
representam um risco latente, especialmente porque sua incorporagao através do ar e dos
alimentos ¢ inevitavel. Os compostos que contém regides vazias (bay regions) em suas
estruturas, como o BaP, sio os que mostram as mais altas reatividades bioquimicas
(ALMEIDA 2003; DABESTANI et al.,1999). Os carcinégenos mais potentes entre os HPAs
sd0 o benzo(a)pireno, benzo(a)antraceno, dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno
(IARC, 1983 apud WILD e JONES, 1995). Devido ao seu alto potencial carcinogénico e a
presenca abundante no meio ambiente, o BaP ¢ freqlientemente usado como indicador da
exposi¢do humana aos HPAs. Enquanto o BaP ¢ razoavelmente bem caracterizado
toxicologicamente, apenas poucas informagdes sdo disponiveis para a maioria dos outros

policiclicos aromaticos (CETESB, 2002).
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1.2.2 - Hidrocarbonetos Alifaticos

Os hidrocarbonetos alifaticos sdo os principais componentes dos produtos do
petréleo e, além disso, derivam de uma variedade de fontes aloctones, como plantas
vasculares e autoctones, incluindo plancton e bactérias (WAKEHAN, 1996). Esses
hidrocarbonetos sao amplamente estudados em fung¢do do aumento do consumo de

combustiveis fosseis.

Além da presenga de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, outra ferramenta
utilizada na avaliagdo de fontes de hidrocarbonetos em sedimentos ¢ a andlise de
hidrocarbonetos alifaticos, que pode ser usada na caracterizagdo de derramamentos de
petrdleo, além de prover informagdes adicionais sobre fontes de contaminacao e do estagio da
degradagao do petroleo (ZHU et al., 2005). Os n-alcanos, uma classe de hidrocarbonetos
alifaticos saturados de cadeia aberta ndo ramificada, sdo utilizados para diferenciar fontes
biogénicas e petrogénicas. Em geral os hidrocarbonetos biogénicos possuem um forte
predominio de espécies com nimero impar de carbonos, resultando em um alto valor de
Indice Preferencial de Carbono (do inglés, “Carbon Preferencial Index’ — CPl), utilizado na
identificagdo de contaminacdo por combustiveis fosseis e definido por COLOMBO et al.
(1989) como sendo: 2(N-Cy7+N-Cy9)/(N-Cy61+2Nn-Carg+Nn-Csp). O perfil dos n-alcanos derivados
de fontes petrogénicas mostra uma distribuicdo homogénea, sem o predominio na distribui¢ao
impar-par (ALMEIDA, 2003). Além disso, a presenga de uma mistura complexa nao
resolvida (do inglés, ‘Unresolved Complex Mixture’ — UCM) em uma analise cromatografica
de sedimentos ¢ um indicador convincente da presenca de fontes petrogénicas em uma
amostra. A UCM ¢ uma mistura de isdmeros estruturais que ndo pode ser resolvida por
colunas capilares no processo da cromatografia gasosa (WU et al., 2001), impossibilitando a

identificacdo e quantificagdo dos compostos presentes nesta mistura.

Outro indicador 1util na determinagdo da origem de hidrocarbonetos sdo os
alcanos isoprendides, hidrocarbonetos de cadeia ramificada com estruturas moleculares
derivadas do isopreno, como o pristano (Pri) e fitano (Fit), a FIGURA 2 apresenta as formulas

estruturais desses compostos. O Pri e Fit podem ser formados por fontes naturais, porém
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também estdo presentes no petrdleo, normalmente como principais componentes dos alcanos
isoprendides e por isso, sdo utilizados como indicadores de fontes petrogénicas (VOLKMAN

etal., 1992; READMAN et al., 2002).

N-Ci7 A e S S SN

Pri )\/\/b\/k/\/k

(2,6,10,14-tetrametil-pentadecano)

Fit W

(2,6,10,14-tetrametil-hexadecano)

FIGURA 2 - Estrutura dos isoprendides Pri e Fit e do n-alcano n-C,.

1.3 - Valores-Guias de Qualidade de Sedimentos

Desde o inicio da revolucao industrial as emissdes de poluentes nas aguas tém
causado uma rapida deterioracao da qualidade dos sedimentos, isto introduziu a necessidade
de um novo tipo de monitoramento, o gerenciamento da qualidade dos sedimentos (SEDNET,
2004). Pelo fato dos sedimentos agirem como um reservatorio de contaminantes para o
ambiente e para uma variedade de organismos que vivem em seu interior ou interface, os
sedimentos contaminados representam um grande risco para a biota. Uma avaliag¢do eficaz
desse risco requer o entendimento das relagdes entre concentracdes de contaminantes e a

ocorréncia de efeitos adversos a biota (SILVERIO, 2003).

A avaliagdo da qualidade dos sedimentos de ambientes aquaticos deve

envolver a integracdo de informagdes quimicas, fisicas, biologicas e toxicoldgicas. Uma
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grande variedade de ferramentas sdo propostas por 6rgdos federais e estaduais de paises como
Canad4 e EUA, para auxiliar nos processos de decisdes que sdo requeridos na avaliagdo e
gerenciamento de ambientes contaminados. Uma dessas ferramentas sdo os chamados
Valores-Guias de Qualidade de Sedimentos (VGQS), utilizados na avaliacdo da contaminagao
dos sedimentos e no auxilio nas decisdes dos gestores ambientais (MACDONALD et al.,

2000).

Os VGQS numéricos aplicam-se em uma variedade de causas, incluindo a
interpretacao de dados historicos, planejamento de programas de monitoramento, avaliagdo da
necessidade de investigagdes mais detalhadas de qualidade de sedimentos, avaliacdo da
qualidade do material dragado, avaliagdo de risco ecoldgico e conducdo de medidas
remediadoras. Esses valores numéricos também tém sido utilizados por cientistas e gerentes
ambientais para identificar os potenciais contaminantes causadores de problemas num

ecossistema aquatico e mapear as possiveis areas de risco numa regiao (ALMEIDA, 2003).

Os Valores-Guias existentes estdo divididos em duas categorias distintas:
mecanisticos, derivados do entendimento teérico de fatores que governam a
biodisponibilidade de contaminantes e do conhecimento das relagdes entre exposicdo a
contaminantes, assimilacdo da biota e toxicidade e os probabilisticos, derivados a partir de
uma base de dados quimicos e biologicos, trabalhando com associagdo da concentragdo de
contaminantes especificos e a observagdo de efeitos adversos a biota por meio de testes de
toxicidade e avaliacdo da estrutura da comunidade bentonica (WENNING e INGERSOLL,
2002).

A selecdo do VGQS mais apropriado para aplicagdo especifica pode ser uma
tarefa dificil, pois os VGQS numéricos podem variar em até algumas ordens de magnitude
para uma mesma substancia, dependendo do banco de dados e abordagens utilizadas na sua
derivagio (MACDONALD et al., 2000). Portanto, os VGQS devem ser usados como
ferramentas de auxilio na interpretacdo das concentracdes de contaminantes nos sedimentos,
pois ndo sdo definitivos nem apropriados se aplicados sozinhos para fins de regulamentagao

(SILVERIO, 2003).
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1.3.1 - VGQS Canadense

Os valores-guias canadense foram gerados a partir de informagdes quimicas e
toxicoldgicas disponiveis na América do Norte, de acordo com o Conselho Canadense de
Ministérios do Meio Ambiente (CCME, 1999). O método usado para gerar esses valores-
guias foi baseado em bancos de dados de efeitos e nao efeitos. Foram derivados dois valores,
TEL (do inglés, "Threshold Effect Level’) e PEL (do inglés, "Probable Effect Level’), para
definir trés faixas de concentragdo quimica, aquelas que sdo raramente, ocasionalmente e

freqiientemente associadas a efeitos bioldgicos adversos (SILVERIO, 2003).

Os valores de TEL representam o limite superior da faixa de concentracao de
contaminantes em sedimentos dominado por entradas de ndo efeito, e foram calculados como
a média geométrica da fracdo inferior a 15% da concentracdo dos dados de efeito e 50% dos

dados de ndo efeito.

Os valores de PEL representam o limite inferior da faixa de concentragao de
contaminantes que ¢ usualmente associada com efeitos adversos a biota, e foram calculados
como a média geométrica de 50 % da concentracdo dos dados de efeito e 85% dos dados de

ndo efeito.

1.3.2 - VGQS Baseados em Consenso

MACDONALD et al. (2000) derivaram os VGQS baseado num consenso para
28 contaminantes de agua doce, através de VGQS ja publicados, inclusive TEL e PEL, com o
intuito de analisar a concordancia entre as diferentes abordagens existentes na literatura. Os
dados dos VGQS foram agrupados em duas categorias: TEC (do inglés, "Threshold Effect
Concentration”) ¢ PEC (do inglés, 'Probable Effect Concentration’). Esses valores foram
calculados apenas se os dados para uma dada substincia eram disponiveis em trés ou mais
VGQS publicados. Ao contrario da abordagem canadense, os valores de TEC ¢ PEC foram

baseados unicamente nos resultados de efeito.
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Os valores de TEC representam o limite inferior abaixo do qual os sedimentos
avaliados ndo apresentam potencial toxico aos organismos expostos a estes sedimentos. Os
valores de PEC representam um limite superior acima do qual a grande maioria dos

sedimentos avaliados apresenta potencial toxico aos organismos a eles expostos.

1.4 - Preparo de Amostras e Andlise de Hidrocarbonetos

A andlise de compostos organicos em sedimentos geralmente inclui as etapas
de extragdo com diferentes solventes organicos, clean-up, deteccdo e quantificagdo por
cromatografia gasosa (BERSET et al., 1999). Existem varios métodos que podem ser
aplicados para cada uma das etapas, apresentando vantagens e limitacdes. A escolha do
método mais adequado depende ndo somente do tempo e da eficiéncia de extragdo, mas
também da facilidade em realiza-lo e da disponibilidade do material necessario (ALMEIDA,

2003).

A maioria dos métodos de extracdo ¢ baseado na liberacdo dos compostos
devido a interagdo com o solvente selecionado (SILVA, 2002). Trés fatores determinam o
rendimento de um processo de extracdo: a solubilidade dos compostos no solvente orgénico,
acessibilidade do solvente a superficie do sedimento e a matriz organica, ¢ o tempo de
extracdo. Um solvente mais apolar, como o hexano, pode apresentar alta solubilidade para
compostos organicos hidrofobicos, mas ndo tem facil acesso a parte mais interna da matéria
organica do sedimento, pois esse material contém muitos grupos polares como aminas, fenois
e acidos carboxilicos, que impedem o hexano de interagir mais fortemente com o material.
Portanto, para interagir adequadamente com a matéria organica ¢ necessaria a adicdo de um
solvente polar (como a acetona) ao hexano, ou utilizar um tnico solvente de média polaridade

(SMEDS e BOER, 1997).

Existe uma variedade de técnicas comumente usadas para extracao de
hidrocarbonetos em sedimentos, dentre elas as mais comuns sdo a extragdo Soxhlet ¢ a

extragdo utilizando um sistema de ultra-som. A extracdo com Soxhlet ¢ um processo lento,
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requer grandes quantidades de solvente e pode degradar termicamente os compostos mais
labeis, enquanto que a extracdo ultrassOnica apresenta uma alta eficiéncia de extracdo, baixo
custo operacional e temperaturas menores (BANJOO e NELSON, 2005). Na extracao além
dos hidrocarbonetos, diversos compostos (como trigliceridios, acidos graxos, esterois, etc) sao
coextraidos, por isso hd a necessidade de uma limpeza do extrato, através de colunas
cromatograficas (clean-up). A principal dificuldade associada com a determinacdo de HPAs
em amostras ambientais ¢ a extrema complexidade das matrizes. Mesmo ap0s a purificacdo, a
fragdo que contém os hidrocarbonetos ainda pode conter centenas de outros compostos. Por

isso, ¢ fundamental que o método escolhido oferega boa eficiéncia de extragdo e clean-up.

Dentre os modernos métodos de andlise quimica, a cromatografia ocupa um
lugar de merecido destaque no que concerne a separagdo, identificacdo e quantificagdo de
espécies quimicas (SKOOG et al., 2002). A cromatografia ¢ um método fisico de separacao,
no qual os componentes a serem separados sao distribuidos entre duas fases: uma fase fixa de
grande area superficial denominada fase estacionaria, e a outra um fluido que percola através

dela sendo, por isso, denominada fase movel (LANCAS, 1993; LUNA, 2003).

Em cromatografia gasosa a amostra ¢ introduzida por um sistema de injecao
em uma coluna contendo a fase estacionaria. O uso de temperaturas adequadas no local de
injecdo da amostra e na coluna possibilita a vaporizagao das espécies quimicas que, de acordo
com suas propriedades e as da fase estaciondria, sdo retidas diferentemente, chegando a saida
da coluna em tempos distintos. Existem varios detectores que podem ser utilizados, o uso do
detector adequado possibilita a deteccdo e quantificagdo das substancias (DEL GRANDE,
2001). No estudo de hidrocarbonetos alifaticos ¢ HPAs os detectores mais utilizados sdao o
detector por ionizagdo de chama (do inglés, ‘Flame lonization Detector’ — FID) de o detector

de massas.

Nos detectores de massa, cada composto eluido da coluna de cromatografia
gasosa ¢ bombardeado com uma fonte ionizante, conseguindo fragmentar o composto em uma
grande diversidade de ions, que sdo separados em um analisador (no caso, quatro barras
denominadas quadrupolo, submetidas a um campo elétrico). Variando-se o campo elétrico,

torna-se possivel efetuar uma varredura através de ampla faixa do espectro de massas de
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interesse. A vantagem do uso deste tipo de detector ¢ a grande seletividade e sensibilidade,
além do fato de poder fornecer informagdes estruturais a respeito dos compostos eluidos na
coluna, o que possibilita a identificacdo inequivoca da grande maioria dos compostos de

interesse em cromatografia gasosa (LANCAS, 1993).

1.5 - Validagdo de Métodos Analiticos

Para garantir que um novo método analitico gere informagdes confidveis e
interpretaveis sobre a amostra, ele deve ser submetido a uma avaliagdo denominada de
validagdo. Os parametros analiticos normalmente encontrados para validagao de métodos de
separa¢do sdo conhecidos como pardmetros de desempenho analitico ou figuras analiticas de

mérito (FARIA, 2004).

1.5.1 - Exatidao

A exatiddo de um método analitico ¢ o grau de concordancia entre o valor
médio obtido de uma série de medidas e o valor de referéncia aceito, e pode ser expressa
como o percentual de resposta obtido através do ensaio de uma quantidade conhecida da
substancia de interesse incorporada em um meio de composicao definida, geralmente padroes
certificados (BARROS, 2002). Os processos mais utilizados para avaliar a exatidao de um
método sdo: materiais de referéncia certificados, ensaios de recuperagdo e comparacdo de

métodos.

1.5.2 - Precisédo

A precisdo ¢ a medida da concordancia entre os valores experimentais de
ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra sob condi¢des definidas, e deve ser a

primeira etapa no estabelecimento de um método quantitativo de analise (LANCAS, 1993) e
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pode ser expressa através do desvio padrao (o) e da estimativa do desvio padrao relativo (o)

(RIBANI et al., 2004; LEITE, 2002).

1.5.3 - Limites de Deteccéo e Quantificacéo

O limite de detec¢do (LD) ¢ definido como a menor concentragdo de um
analito que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um
determinado procedimento analitico(RIBANI et al., 2004). Ja o limite de quantificagdo (LQ) é
o menor valor quantificado, em confiabilidade de precisdo e exatiddo, para uma determinada
condicdo analitica (LEITE, 1998). Os limites podem ser determinados de trés maneiras
diferentes: método visual, método relagdo sinal-ruido e métodos baseados em parametros da

curva analitica.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

Tendo com premissa que a degradacdo da Represa de Ibirité se da
primariamente pela contaminacdo com esgotos domésticos através da descarga do Ribeirdo
Ibirité, e pelo aporte de efluentes industriais através do Corrego Pintados que corta a Refinaria
Gabriel Passos (REGAP) e uma regido densamente povoada e industrializada, este projeto
tem como objetivo principal a aplica¢ao de diferentes indices moleculares de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e alifaticos baseados nas razdes das concentragdes desses compostos
em sedimentos superficiais de diferentes ecossistemas aquaticos (limnicos e fluviais), na
Represa de Ibirité e seus tributdrios, com a finalidade de identificar e discriminar diferentes

fontes de contaminagdo (biogénicas, petrogé€nicas e pirogénicas) por esses compostos.

Decorrente do objetivo central acima descrito ¢ também objetivo deste trabalho
avaliar o estado de qualidade dos sedimentos estudados através da comparagao de dados de
concentragdo levantados na Represa de Ibirité e seus tributarios, com os valores numéricos de

concentragdo dos VGQS descritos na literatura.
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CAPITULO 3 - DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

3.1 - Bacia Hidrogréfica do Rio Sao Francisco

A bacia do Rio Sao Francisco ¢ a terceira maior bacia hidrografica do Brasil e a
Unica totalmente brasileira. Drena uma éarea de 640.000 km? e ocupa aproximadamente 7,5%
do territorio nacional, sendo que 83% dessa bacia encontra-se nos estados de Minas Gerais e
Bahia. Desde as cabeceiras, na Serra da Canastra, até sua foz no Oceano Atlantico, o Rio Sdo
Francisco percorre cerca de 2.700 km (THE, 2003). As barragens hidrelétricas e para
irrigacdo transformaram o Rio S@o Francisco; atualmente possui apenas dois trechos de dguas
correntes: 1.100 km entre as barragens de Trés Marias e Sobradinho e 280 km da barragem de
Sobradinho até a entrada do reservatorio de Itaparica. Essa bacia ¢ dividida em quatro
regioes: Alto Sao Francisco, das nascentes até Pirapora - MG; Médio Sao Francisco, entre
Pirapora e Remanso - BA; Submédio Sdo Francisco, de Remanso até¢ a Cachoeira de Paulo
Afonso e Baixo Sdo Francisco, de Paulo Afonso até a foz no Oceano Atlantico. O Rio Sio
Francisco tem 36 tributarios de porte significativo, dos quais apenas 19 sdo perenes. Os
principais contribuintes de sua margem esquerda sdo os rios Paracatu, Urucuia, Carinhanha,
Corrente e Grande. J4 na margem direita, os principais tributarios sdo os rios Paraopeba, das

Velhas, Jequitai e Verde Grande (www.integracao.gov.br/saofrancisco). A FIGURA 3 ilustra

a localizagdo da Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco no Brasil.
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FIGURA 3 - Localizagdo da Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco, modificado de

www.sfrancisco.bio.br.
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3.1.1 - Bacia Hidrogréfica do Rio Paraopeba

A bacia hidrografica do Rio Paraopeba situa-se a sudeste do Estado de Minas
Gerais, entre os paralelos 18° 45' ¢ 21° 00' S e os meridianos 43° 30’¢ 450 15" W e ¢
integrante da bacia do Rio Sdo Francisco. Tem uma area de aproximadamente 13.643 km?,
que corresponde a 2,5% da area total do Estado de Minas Gerais, sendo distribuida em 48
municipios. O Rio Paraopeba nasce a 1.140 m de altitude entre as Serras das Vertentes e do
Espinhago, no municipio de Cristiano Otoni - MG e percorre aproximadamente 510 km até
sua foz no reservatorio de Trés Marias. Seus principais afluentes pela margem direita sdo: Rio
Maranhao, Ribeirdao Sarzedo e Rio Betim; e pela margem esquerda, Rio Camapua, Ribeirdao
das Aguas Claras, Rio Manso, Rio Juatuba e Ribeirdo Florestal (PEREIRA, 1999). Os
principais problemas dos recursos hidricos da bacia do Rio Paraopeba estdo relacionados com
a contaminag¢do ¢ degradacdo de suas aguas, como conseqiiéncia da falta de tratamento dos

esgotos domésticos e industriais.

3.1.2 - Reservatorio de Ibirité

O reservatério de Ibirité situa-se na regido metropolitana de Belo Horizonte
(RMBH), entre os municipios de Ibirité e Betim (19° 07° 00” — 20° 02° 30” S; 44° 07’ 30” —
44° 05° 00" W) e pertence a bacia hidrografica do Rio Paraopeba. Sua area ¢ de
aproximadamente 2,7 km?, com uma profundidade maxima de 17 m (COELHO et al., 1998) e
¢ composto pelas sub-bacias dos rios Pintados, Retiro ¢ do Onga. A represa foi construida nos
anos 60 para captacao de agua para uso industrial da Refinaria Gabriel Passos — Petrobras

(REGAP), que devolve a 4gua utilizada, apos tratamento, através do Corrego Pintados.

O Ribeirdo Ibirité nasce na cota 980 m no municipio de Ibirit¢ e apds um
percurso de 3,7 km ¢ barrado, formando a Represa de Ibirité. Tem um comprimento de

aproximadamente 18,3 km e desagua na margem esquerda do Ribeirdo Sarzedo. Nesse
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tributario é despejado esgoto doméstico in natura da regido de Ibirité, uma area densamente

habitada, com uma populagdo de aproximadamente 135.000 habitantes.

As nascentes do Ribeirdo Ibirité estdo localizadas no Parque Estadual da Serra
do Rola Moga, um exemplo é o Coérrego Tabodes I, que nasce na cota 1.110 m no municipio
de Ibirité¢ e apds um percurso de 6,1 km desdgua na margem esquerda do Ribeirdo Ibirité, na

cota 820 m (www.hidricos.mg.gov.br). Esse manancial faz parte do sistema Ibirité, um dos 5

grandes sistemas utilizados pela Companhia de Saneamento de Minas Gerais — COPASA,

para abastecimento de 4gua na RMBH.

Outro afluente da Represa de Ibirité € o Corrego Pintados, localizado a leste do
municipio de Betim. Antes de desaguar no reservatorio esse tributario cruza a rodovia Fernao
Dias, recebe os efluentes tratados pela refinaria e também efluentes de um grande distrito
industrial de Ibirité, onde estdo localizadas, dentre outras industrias, a maior montadora de

FIAT da América Latina e varias distribuidoras de derivados de petroleo.

A regido em estudo ¢ bastante montanhosa, formada por morros com
inclinagdo elevada, resultando em depositos aluviais que preenchem as planicies dos vales. A
altitude média é de 950 m, com fendas fluviais variando entre 800 ¢ 850 m. O clima é
considerado sub-tropical umido, com chuvas de verao (de outubro a marco) e inverno seco (de
abril a setembro). A temperatura média anual ¢ de 20 °C, com média do més mais frio abaixo
de 18 °C e do mais quente acima de 22 °C. A vegetagdo tipica da regido ¢ o cerrado com
fragmentos esparsos de vegetagao riparia (CALLISTO et al., 2005). A temperatura da agua
varia entre 21 a 26 °C para os tributarios € entre 26 a 27 °C para a represa. A profundidade dos
rios € pequena de 0,1 a 0,8 m, enquanto que para a represa esses valores sio bem maiores,
chegando at¢ 17 m. Os sedimentos apresentam composi¢cdo granulométrica tipicamente

arenosa para os rios e siltosa para o reservatorio.

A Represa de Ibirité foi um importante polo de lazer para os belo-horizontinos,
porém esse ecossistema, embora jovem, sofre um acelerado processo de eutrofizacdo. Todos
os anos as condi¢des limnoldgicas do reservatdrio se deterioram de modo agudo, ndo sendo

raro o florescimento de Cyanobactérias, principalmente Microcystis aeroginosa, e de
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macrofitas aquaticas, que atingem extensas porg¢des do lago (COELHO et al., 1998). A

FIGURA 4 ilustra a localiza¢dao da Represa de Ibirité e seus tributarios.
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FIGURA 4 - Localizagdo da Represa de Ibirit¢ e seus tributarios (escala 1:10.000),
modificado de CALLISTO et al. (2005).

Laboratdrio de Biogeoguimica Ambiental - LB6gA



#

MATERIAL E METODOS 24

CAPITULO 4 - MATERIAL E METODOS

4.1 - Amostragem e Pontos de Coleta

A amostragem dos sedimentos superficiais foi realizada em 5 pontos dentro da
Represa de Ibirité, 6 pontos nos tributarios (Corrego Pintados e Ribeirdo Ibirité) e 1 ponto no
Corrego Tabodes I, utilizado neste estudo como sitio de referéncia. A coleta ocorreu entre os
dias 21 e 24 de novembro de 2005. As coordenadas geograficas e identificacdes de cada um
dos pontos coletados encontram-se na TABELA 2. A localizagao georeferenciada dos pontos

amostrais coletados na Represa de Ibirité e seus tributérios, ¢ mostrada na FIGURA 5.

TABELA 2 - Coordenadas geograficas dos pontos amostrais.

Ari)\%r;icr)al Coordenadas Geograficas Altura (m) Identificacio
TABI 20°03°3637S  44°03°01,5” W 1070 Nascente do Corrego Tabodes 1 ~100m
a montante da barragem.
PO 19957285 S 44°05°16.7 W R41 Corregq Pintados a montante da
Refinaria.
P1 19°59°16,2” S 44°05°957,5° W 828 Corrego Pintados a jusante da Refinaria.
P1A 20°00°12,5” S 44°05°47.2”° W 218 Correg'o I"l}ltad(?s' E}ntes da confluéncia
com Ribeirdo Ibirité.
P1B 20°0025.7° S 44905°30,6” W 223 Rlbelrzio . Ibirité o a mpntante da
confluéncia com Corrego Pintados.
P1C 20°00°47,5” S 44°06°19.0”° W R07 Rlbelraro Ib1r1te. a jusante da confluéncia
com Corrego Pintados.
R1 20°01 284" S 44° 06°59,7 W 205 bRepresa de Ibirité, ~200m a montante da
arragem.
R2 20°01°28.6” S 449067412 W 204 ll:epresa de Ibirité, ~400m a montante da
arragem.
R3 20°01°37.27 S 44°06°20,1” W 203 Represa de, Ibirité, préximo ao CEPE,
brago do Corrego do Onga.
R4 20001,12’3,, S 44 06°51,1” W 205 Repre;sa de Ib1r1te~, ~400m ’a jusante
barreira de contencdo de macrofitas.
R5 20°00°59.3 S 449067322 W 204 Représa de Ib1r1te~, ~100m ’a jusante
barreira de contengdo de macrofitas.
P1D 20°01°22.8”'S  44°07°182” W 791 Ribeirdo Ibirité a jusante da barragem

da represa.
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FIGURA 5 - Imagem de satélite da Represa de Ibirité e seus tributarios, com os sitios de

coleta georeferenciados, gerado no programa Google Earth ®.
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As amostras de sedimentos superficiais foram coletadas com auxilio de uma
draga tipo Birge-Ekman de ago-inox 316 com peso de aproximadamente 3,2 kg e uma area de
amostragem de 15 x 15 cm e 20 cm de altura, como mostrado na FIGURA 6. Esta draga ¢
apropriada para coleta de sedimentos nao muito consolidados e recomendada para ambientes
com pequena correnteza (MUDROCH e MACKNIGTH, 1994). As amostras de sedimento
foram armazenadas em frascos de vidro ambar (previamente limpos e descontaminados,
conforme descrito no item 4.4) com capacidade de aproximadamente 500g e refrigeradas a

4°C até a analise.

FIGURA 6 - Draga Birge-Ekman utilizada na coleta de sedimentos superficiais em Ibirité.

4.2 — Determinacao de Variaveis Fisico-Quimicas

A concentracdo de oxigénio dissolvido (OD), temperatura, pH e condutividade
foram determinadas in situ na coluna d’agua da Represa de Ibirité e tributarios, utilizando um
multi-eletrodo da marca/modelo Horiba Water Checker U-10, como mostrado na FIGURA 7.
Para a Represa de Ibirité as medidas foram realizadas em trés profundidades: superficie, meio

e fundo.
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FIGURA 7 - Multi-eletrodo utilizado nas determinagdes fisico-quimicas in Situ na coluna

d’4gua da Represa de Ibirité e tributarios.

4.3 - Caracterizacdo das Amostras de Sedimento

As amostras de sedimento coletadas foram caracterizadas quanto ao teor de

umidade, teor de carbono organico e granulometria.

4.3.1 - Determinacgéo do Teor de Umidade

A determinagdo do teor de umidade foi realizada em aliquotas independentes
das amostras de sedimento utilizadas nas andlises. Aproximadamente 5g destas aliquotas
foram pesadas e em seguida secas em estufa a 65 °C, até massa constante. Apos a secagem, as
amostras foram novamente pesadas. O teor de umidade ¢ dado pela diferenga entre a massa

inicial e final.

4.3.2 - Determinacéo do Teor de Carbono Organico

A determinagdo do teor de carbono organico total foi feita utilizando um

Analisador de Carbono Total SSM (Solid Sample Module) 5000A da marca Shimadzu.
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Na determinag@o do carbono total (do inglés, ‘Total Carbon’ — TC) a amostra é
queimada a 900 °C em um tubo de combustio contendo catalisador de platina, sendo que o
teor de carbono total passa a CO,, o qual ¢ detectado em um analisador infravermelho. O
carbono inorgénico (do inglés, ‘Inorganic Carbon’ — IC) é determinado pela adi¢ao H;PO4 a
amostra que, em seguida, ¢ injetada em um tubo de rea¢do e queimada a 200 °C. O teor de
carbono inorganico ¢ decomposto e detectado na forma de CO, no analisador. A quantidade
de carbono organico total (do inglés, ‘Total Organic Carbon’ — TOC) ¢ dada pela diferenga
entre TC e o IC.

4.3.3 - Analise Granulométrica

Os ensaios granulométricos seguiram os padroes estabelecidos pela NBR 7181
— ABNT (1982), que combina analise por sedimentagdo e por peneiramento, ¢ foram
realizados no Laboratério de Mecéanica dos Solos, Departamento de Engenharia Civil da

UFSCar.

4.4 - Limpeza de Vidraria e Pureza de Reagentes

A andlise de hidrocarbonetos exige diversos cuidados, visando evitar possiveis
contaminagdes que podem superestimar os resultados obtidos. Para tanto, foram utilizados
solventes com alto grau de pureza (grau HPLC), todos da marca Mallinckrodt. Materiais
como a silica gel e o sulfato de sodio foram tratados para evitar contaminagdo, 0s
procedimentos estdo descritos no APENDICE I. Além disso, toda vidraria utilizada foi imersa
por 24 horas em uma solucao de detergente neutro 2% (Extran®, Merck), enxaguada em agua
corrente, agua destilada, dgua desionizada (Milli —Q®, Millipore) seguido de metanol. A
secagem do material foi realizada em estufa a 150 °C, por aproximadamente 2 horas. O
material descontaminado foi, entdo, acondicionado em recipiente fechado, coberto com papel

aluminio. Antes do uso todo material foi lavado com hexano.
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4.5 - Extracdo de Hidrocarbonetos e Clean- up dos Extratos

4.5.1 - Extracao de Hidrocarbonetos nas Amostras de Sedimentos

A otimizagdo da etapa de extragdo de hidrocarbonetos foi baseada no método
3550B — USEPA (1996a) e no trabalho de BANJOO e NELSON, 2005. De cada amostra foi
pesado cerca de 10 g de sedimento in natura, extraidos com 50 mL de hexano/acetona 1:1
(v/v) em banho de ultra-som, da marca/modelo Bransonic® 2210, por 15 minutos ¢ em
seguida filtrados. Este procedimento foi, entdo, repetido mais uma vez. Aos extratos
combinados foi adicionado Na,SOg, utilizado para eliminar tragos de umidade, seguido de
nova filtragem. Finalmente, os extratos foram concentrados em evaporador rotativo até o

volume aproximado de 2 mL, e aferidos ao volume de 1mL em fluxo de nitrogénio.

4.5.2 - Clean-up dos Extratos

O procedimento utilizado nesta etapa do trabalho foi baseado no método
3630C — USEPA (1996b). Foram usadas colunas de vidro (didmetro interno de 1 cm, altura de
40 cm e contendo um reservatorio para solvente), empacotadas com 4g de silica gel ativada e
cerca de 1 cm de Na,SO4, como mostrado na FIGURA 8. Antes de aplicar o extrato, 40 mL de
hexano foram pré-eluidos. Apds a lavagem os extratos foram aplicados nas colunas e eluidos
com 50 mL da mistura diclorometano (DCM)/hexano 2:3 (v/v). Os extratos foram, entdo,
concentrados at¢ 2 mL em evaporador rotativo, aferidos ao volume de ImL em fluxo de
nitrogénio, acondicionados em frascos de vidro ambar e congelados até andlise

cromatografica.
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FIGURA 8 - Colunas de clean-up utilizadas no preparo de amostras.

4.6 - Analises Cromatogréficas

4.6.1 - Analise de HPAs por GC/MS

As andlises de HPAs foram feitas através da inje¢do de 1uL do extrato em um
cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massas (do inglés, ‘Gas
Chromatography/Mass Spectrometry’—~ GC/MS), modelo QP-2010 da marca Shimadzu,
utilizando a técnica de monitoramento do ion seletivo (do inglés, ‘Selected lon Monitoring’ —
SIM), selecionando os fragmentos de massa caracteristicos dos compostos alvo. Os
fragmentos caracteristicos de cada um dos hidrocarbonetos policiclicos estudados estdo

listados na TABELA 3.
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TABELA 3 - fons caracteristicos dos 16 HPAs prioritarios, modificado de USEPA (1998b).

Composto _Ior_1 Ion§ .
Principal  Secundarios

Naftaleno 128 129, 127
Aceanftaleno 152 151, 153
Acenafteno 154 153, 152
Fluoreno 166 165, 167
Fenantreno 178 179,176
Antraceno 178 176,179
Fluoranteno 202 101, 203
Pireno 202 200, 203
Benzo(a)antraceno 228 229, 226
Criseno 228 226,229
Benzo(b)fluoranteno 252 253,125
Benzo(k)fluoranteno 252 253,125
Benzo(a)pireno 252 253,125
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276 138, 227
Dibenzo(a,h)antraceno 278 139,279
Benzo(g,h,i)perileno 278 138, 277

As curvas analiticas foram construidas a partir de uma ampola contendo uma
mistura de 15 HPAs (Supelco QTM PAH Mix®). Partindo de uma solucio estoque de 5mgL’
a curva foi preparada com 7 pontos nas concentragdes de 1, 0,5, 0,1, 0,05, 0,025, 0,0125 ¢
0,001 mg L™, injetadas nas mesmas condi¢des cromatogréficas, como mostrado na TABELA
4. A cada uma dessas concentra¢des foi adicionado 100 pL de padrdo interno d14-terfenil
(Ultra Scientific ATS-160®) em uma concentragdo de 0,5 mg L. Idealmente o padrio
interno nunca deve ser encontrado na amostra, ser disponivel em alto grau de pureza, ser
similar ao composto analisado e ser bem resolvido dos demais picos. No método do padrao

interno a calibragdo ¢ feita em termos de uma razdo de resposta e ¢ extremamente Util
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especialmente pelo fato de que independe de pequenas mudangas em variaveis como
temperatura da coluna, fluxo de gas de arraste, tamanho de amostra e volume inje¢do
(LANCAS, 1993). A FIGURA 21 (APENDICE II) apresenta curvas de calibragio para alguns
dos HPAs estudados.

TABELA 4 - Parametros cromatograficos das andlises de HPAs.

Meétodo para HPAs

Coluna Rtx-1, 30m x 0,25mm x 0,254m
Programag¢dao Rampa 45 —240°C

Modo de injegao Splitless por 1 min, seguido de split 1:30
Volume de injecao 1 uL

Modo de deteccao SIM

Energia de ionizagao 70 eV

Gas de arraste Hélio

Temp. Interface e injetor 250°C

Temp. Fonte de fons 200°C

Operando em modo SIM o GC/MS apresenta algumas vantagens como o
aumento da sensibilidade, uma vez que ha reducdo do ntimero de ions por SCAN em uma
analise, baixo ruido e o aumento da faixa linear do instrumento para baixas concentragdes de
analito (WANG e FINGAS, 1995). Na FIGURA 22 (APENDICE III) sio mostradas as
diferencas entre um cromatograma obtido no modo SCAN e outro no modo SIM para os HPAs

em estudo.
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4.6.2 - Analise de Alcanos por GC/MS

As andlises de hidrocarbonetos alifaticos foram realizadas paralelamente aos
HPAs, através da inje¢ao de 1pL do extrato em um GC/MS, modelo QP-2010 da marca
Shimadzu. No entanto, o0 método de quantificagdo utilizado foi de varredura do espectro de
massas (SCAN), na FIGURA 23 (APENDICE III) ¢ mostrado um cromatograma obtido em

modo SCAN para os n-alcanos.

Os n-alcanos estudados neste trabalho continham entre 10 e 40 4tomos de
carbono em sua cadeia alifatica, sendo denominados n-Cjj até n-Ca49. Além desses compostos
os alcanos isoprenoides pristano (Pris) e fitano (Fit) também foram analisados. A TABELA 5
mostra os parametros cromatograficos utilizados para as andlises de n-alcanos e alcanos

isoprenoides.

TABELA 5 - Parametros cromatograficos das andlises de hidrocarbonetos alifaticos.

Metodo para Alcanos

Coluna Rtx-1, 30m x 0,25mm x 0,25um

Programagdao Rampa 50-320°C

Modo de inje¢ao Splitless por 1 min, seguido de split 1:30
Volume de injecao 1 uL

Modo de detecgao SCAN

Faixa de varredura 40 — 600 u

Energia de ionizagdo 70 eV

Gaés de arraste Hélio

Temp. Interface e injetor 300°C

Temp. Fonte de fons 230°C
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As curvas analiticas foram construidas a partir de uma mistura de 4 padroes de
compostos individuais da Aldrich® (n-Cis, n-Ci¢, N-Ci7 € n-C;g) e uma ampola contendo uma
mistura de alcanos pares da Fluka® (n-C;y — n-Cy), além do pristano e fitano. Partindo de
uma solucdo estoque de 5 mg L™ a curva foi preparada com 6 pontos nas concentragdes de 5,
2,1, 0,5, 0,1, 0,05 pg mL"'. As curvas de calibracdo de alguns alcanos analisados sdo
mostradas na FIGURA 24 (APENDICE IV). Os hidrocarbonetos nio presentes no padrio
foram quantificados com base na curva de calibragao do padrdo mais proximo em ordem de

eluigdo.

4.7 - Descarte dos Residuos

Os residuos gerados nos procedimentos experimentais foram transferidos para
frascos de vidro ambar, devidamente identificados e enviados para a Unidade de Gestao de
Residuos - UGR, Coordenadoria Especial para o meio Ambiente da UFSCar, para posterior

tratamento.

4.8 — Validacao dos Métodos de Determinacdo de Hidrocarbonetos

4.8.1 - Limites de Deteccéo e Quantificacao

Os LD e LQ para HPAs foram determinados pelo método visual (RIBANI et
al., 2004), enquanto que para os alcanos as determinacdes foram feitas com base na defini¢ao
da IUPAC (do inglés, ‘International Union of Pure and Applied Chemistry’) (KRULL e
SWARTZ, 1998; LONG e WINEFORDNER, 1983), utilizando pardmetros da curva de
calibragdio de cada composto, como mostrado nas EQUACOES I e II. Os valores de LD e LQ
dos compostos estudados no presente trabalho, estdo descritos nas TABELAS 21 e 22

(APENDICES V e VI).
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() LD=33.(c/S)
() LQ-=10.(c/S)

Sendo,
o: desvio padrao da resposta

S: coeficiente angular da curva analitica

4.8.2 — Exatidao e Precisao

A analise do material de referéncia, utilizado na avaliagdo da exatidao do
método, foi feita em triplicata, de maneira idéntica a aplicada as amostras estudadas. O
material utilizado no presente estudo ¢ um sedimento certificado para 16 HPAs (HS-6),
adquirido do Conselho Nacional de Pesquisa do Canada (do inglés, ‘National Research
Council Canada’ — NRC).

Para avaliar a recupera¢do do método, foram utilizados sedimentos do Corrego
Tabodes I, escolhido como sitio de referéncia, fortificados com 1 mL de padrao, contendo 15
HPAs, nas concentragdes de 1, 0,5 ¢ 0,1 mg L', e submetidos aos mesmos procedimentos das
amostras estudadas. Os valores de recuperacdo obtidos foram, entdo, utilizados na
EQUACAO (V), para calculo da concentracdo real de hidrocarbonetos presentes nas amostras
da Represa Ibirit¢ e seus tributdrios. Os mesmos procedimentos foram realizados para
obtencdo dos valores de recupera¢do dos alcanos, utilizando um padrdo contendo 16 n-

alcanos, além de pristano e fitano.

A precisao do método utilizado foi avaliada através do célculo do desvio

padrao (o) e da estimativa do desvio padrao relativo (o;), utilizando as equagoes:
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(D) o =3[(x-xm)*/ (n- D]"?

(IV) o:=(0/xn).100
Sendo,

x = valor de cada medida
Xm = média dos valores obtidos

n = namero de medigdes

4.9 - Concentracéo Real das Amostras de Sedimento

Para determinar a concentracao real de hidrocarbonetos existentes nas amostras
de sedimento da Represa de Ibirité¢ e tributarios, foi utilizada a seguinte equacdo (DEL

GRANDE, 2005):

(V) R= C.vf.100
m. 1 (%)

Sendo,

R: Concentragdo real de hidrocarboneto (ug kg de sedimento seco)

C: concentragdo encontrada através da curva analitica por interpolagdo (ug kg™)
vf: volume final de dilui¢do (L)

m: massa da amostra (kg de sedimento seco)

1(%): recuperacao do método
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5.1 — Variaveis Fisico-Quimicas da Coluna d’Agua

CAPITULO 5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores das variaveis fisico-quimicas da coluna d’agua da Represa de Ibirité

e seus tributirios, determinadas em campo, estdo dispostos nas TABELAS 6 e 7

respectivamente.

TABELA 6 - Varidveis fisico-quimicas da coluna d’agua da Represa de Ibirité.

op  Condutividade o o0 didade
Ponto de Coleta TCC) pH . Elétrica
(mgL™) (ms em™) (m)
Superficie 26,5 6,95 5,36 0,30
R1 Meio 25,8 6,72 1,87 0,27 7
Fundo 25,1 6,78 0,75 0,28
Superficie 26,3 7,20 5,51 0,29
R2 Meio 25,5 6,44 1,95 0,28 13,7
Fundo 25,3 6,46 0,27 0,28
Superficie 26,8 7,31 5,46 0,28
R3 Meio 25,8 6,55 3,07 0,28 3,7
Fundo 25,2 6,45 1,68 0,27
Superficie 26,7 7,26 5,65 0,28
R4 Meio 25,6 6,89 1,81 0,26 6,7
Fundo 25,1 6,91 0,95 0,28
Superficie 26,9 7,39 5,45 0,28
R5 Meio 25,5 6,84 1,96 0,27 5.8
Fundo 253 6,81 0,89 0,27
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TABELA 7 - Variaveis fisico-quimicas da coluna d’agua dos tributarios.

Condutividade

oD e

Ponto de Coleta T (°C) pH . Elétrica

(mg L) (mS cm™)
PO Superficie 25,2 7,52 7.45 0,20
P1 Superficie 26,2 7,84 7,81 0,36
P1A Superficie 26,1 7,01 7,76 0,57
P1B Superficie 24,8 7,79 425 0,29
P1C Superficie 25,5 7,15 2,64 0,27
P1D Superficie 24,5 7,98 7,11 0,31
TAB | Superficie 21,1 7,11 8,02 0,02

A temperatura média das aguas superficiais da Represa de Ibirité e seus
tributarios foi de 25,7 °C. Esse pardmetro pode ser influenciado por uma série de fatores como
latitude, altitude, estacdo do ano, periodo do dia, taxa de fluxo e profundidade, ¢ desempenha
um importante papel no meio aquatico, condicionando as influéncias de uma série de

parametros fisicos e quimicos.

Através da medi¢do do teor de oxigénio dissolvido, podem ser avaliados os
efeitos dos residuos oxidaveis sobre as aguas receptoras e sobre a eficiéncia do tratamento dos
esgotos, durante o processo de oxidacdo bioquimica. Os pontos P1B e P1C apresentaram os
menores valores de oxigénio dissolvido, 4,25 ¢ 2,64 mg L, devido ao aporte de esgotos
domésticos langados Iin natura no Ribeirdo Ibirité. Os valores de OD na represa sofrem
decréscimo da superficie para o fundo, isso porque a medida que se aprofunda na coluna
d’agua, a mesma se torna significativamente anaerobica, em fung¢do da decomposi¢cdo da
matéria organica que consome grande parte ou a totalidade do oxigénio dissolvido no
hipolimnio, liberando assim, gases como o metano, CO; e H,S (4cidos) que diminuem o pH

nessa regiao.

O pH das aguas da Represa de Ibirité¢ e tributdrios manteve-se entre 6,24 ¢

7,98. Os organismos aquaticos estdo geralmente adaptados as condi¢des de neutralidade e

Laboratorio de Biogeoguimica Ambiental - LB6gA



#

RESULTADOS E DISCUSSAO 39

alteracdes bruscas do pH de uma agua podem acarretar no desaparecimento dos seres nela

presentes (STUMM e MORGAN, 1996).

A condutividade ¢ uma expressdo numérica da capacidade de uma agua
conduzir a corrente elétrica, e depende das concentragdes idnicas ¢ da temperatura da agua.
Quanto maior a quantidade solidos dissolvidos introduzidos, maior a condutividade especifica
da dgua. Para a represa estudada todos os pontos apresentaram valores proximos de 0,3 mS
cm’', enquanto que para os tributarios, o ponto P1A foi o que apresentou o maior valor de
condutividade, 0,56 mS cm™. Dados levantados anteriormente pelo Centro Tecnologico de
Minas Gerais (CETEC, 1995), apresentaram altas concentragdes dos ions cloreto e sulfato a
jusante do langcamento do efluente final da REGAP, o que pode explicar o elevado valor de

condutividade elétrica no referido ponto amostral.

5.2 - Caracterizacdo das Amostras de Sedimento

A classificagdo granulométrica das amostras de sedimento de Ibirité ¢
apresentada na TABELA 8. As diferengas entre as composigdes granulométricas da represa e
dos tributarios foram bastante visiveis, como mostrado na FIGURA 9, isso porque em
ambientes 16ticos, como rios, ¢ encontrada uma maior porcentagem das fragdes mais grossas,
enquanto que em ambientes limnicos, como represas, as fragdes mais abundantes sdo as mais
finas. A unica exce¢do ¢ o ponto P1A, que por se localizar em uma area de remanso do

Corrego Pintados, apresenta um predominio de fragdes mais finas, como o silte.
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FIGURA 9 - Composi¢ao granulométrica das amostras de sedimento da Represa

de Ibirité e seus tributarios.

Segundo a norma da ABNT (1982) nao ha diferenca na classificagdo
granulométrica entre os sedimentos da Represa de Ibirité, uma vez que a soma das fragdes
argila e silte resultam em porcentagens semelhantes. Estudos como de BAUMARD et al.
(1999) e BENLAHCEN et al. (1997), mostram que os hidrocarbonetos tendem a se acumular
em sedimentos de granulométrica mais fina, e que sedimentos constituidos

predominantemente por areia grossa sao fracos adsorventes de compostos aromaticos.
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TABELA 8 - Distribuicdo granulométrica das amostras dos sedimentos estudados.

Amostra Classificacao
R1 Argila silto arenosa
R2 Argila silto arenosa
R3 Silte argilo arenoso
R4 Silte argilo arenoso
R5 Silte argilo arenoso
PO Areia silto argilosa
P1 Areia silto argilosa

P1A Silte argilo arenoso
P1B Areia silto argilosa
P1C Areia silto argilosa
P1D Areia silto argilosa
TAB | Areia silto argilosa

Como pode ser observado na TABELA 9, o teor de umidade para as amostras
de sedimento da Represa de Ibirité variou de 62,54 a 84,22%, enquanto que para as amostras
dos tributarios a variagdo foi de 25,30 a 60,63%. O baixo teor de umidade nas amostras dos
tributarios ¢ consistente com o fato de que esses sedimentos tém granulometria mais grossa,

apresentando assim, pequena capacidade de retencao de adgua.
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TABELA 9 - Teor de umidade e porcentagem de TOC das amostras de sedimento de Ibirité.

Amostra Teor de Umidade (%) TOC (%)

R1 84,22 2,64
R2 78,09 1,81
R3 62,54 1,91
R4 63,00 1,63
RS 74,93 1,90
PO 30,87 nd
P1 34,63 <LQ*

P1A 43,85 1,27
P1B 4535 0,87
P1C 60,63 2,59
P1D 32,64 0,13
TAB | 25,30 2,44

nd: nio detectado

* LD e LQ para o TOC sao de 0,062 e 0,205 %, respectivamente.

O teor de carbono organico ¢ dado em termos de porcentagem em massa de
sedimento analisado e representa a quantidade de carbono associada a matéria orgénica
presente nas amostras estudadas (MARTINS, 2001). Os sedimentos da Represa de Ibirité e
seus afluentes contém teor de carbono organico com valores variando de nao detectado a 2,64 %,

como mostrado na TABELA 9.

Quando se comparam os valores de TOC a granulometria ¢ possivel notar que
quanto maior o tamanho das particulas constituinte dos sedimentos, menor a porcentagem de
carbono organico. Em geral, a concentracdo de compostos organicos de origem antropica sera
maior em sedimentos mais finos, exceto nos casos onde haja uma fonte introduzindo grandes
quantidades de matéria organica diretamente no sedimento, como em P1C que embora tenha
graulometria grossa o valor de TOC encontrado ¢ relativamente alto, quando comparado com
os demais locais de estudo. Outra excegdo ¢ o ponto TAB I, que ¢ composto principalmente

por areia e apresenta um valor de TOC de 2,44%. Esse local se encontra em uma area de
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protecdo ambiental que conserva sua mata nativa, sendo de grande importancia o aporte de

materiais organicos de origem biogénica nos sedimentos.

5.3 — Validagdo dos Métodos de Determinagdo de Hidrocarbonetos

5.3.1 - Material de Referéncia Certificado

Os resultados obtidos na analise do material de referéncia certificado (HS-6),

desvio padrao e desvio padrao relativo para os HPAs, estdo listados na TABELA 10.

TABELA 10 - Recuperacdo média dos HPAs estudados, desvio padrdo e desvio padrdo

relativo do material de referéncia certificado.

Composto Recuperacao (%) c Or
Naftaleno 77,781 0,009 1,334
Aceanftaleno 100,021 0,001 1,886
Acenafteno 80,335 0,002 3,938
Fluoreno 84,180 0,002 2,669
Fenantreno 89,342 0,021 3,116
Antraceno 81,164 0,007 3,164
Fluoranteno 91,376 0,014 1,846
Pireno 80,791 0,009 1,474
Benzo(a)antraceno 87,623 0,013 3912
Criseno 95,425 0,010 1,999
Benzo(b)fluoranteno 92,811 0,015 2,213
Benzo(a)pireno 76,225 0,011 2,845
Indeno(1,2,3-cd)pireno 83,063 0,005 1,689
Dibenzo(a,h)antraceno 79,465 0,002 2,577
Benzo(g,h,i)perileno 84,297 0,009 2,892
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Os intervalos de recuperagdo sugeridos pela literatura e aceitos
internacionalmente, geralmente estdo entre 70 ¢ 120% (RIBANI et al., 2004). Como mostrado
na TABELA 10, o método utilizado apresenta valores de recuperagdo dentro do intervalo que

torna a metodologia valida.

5.3.2 - Amostras de Sedimentos Fortificados

Os resultados de recuperacdo média das amostras de sedimento fortificadas

com padrdes de HPAs e alcanos estdo descritos nas TABELAS 11 e 12, respectivamente.

TABELA 11 - Recuperagdo média de HPAs, desvio padrao e desvio padrao relativo

do sedimento fortificado.

Composto Recuperagéo (%) c or
Naftaleno 74,091 0,006 2,104
Aceanftaleno 87,252 0,004 1,215
Acenafteno 78,274 0,011 4,338
Fluoreno 83,195 0,012 3,761
Fenantreno 86,432 0,011 3,167
Antraceno 84,811 0,010 4,750
Fluoranteno 89,483 0,006 1,578
Pireno 83,043 0,012 4,279
Benzo(a)antraceno 96,327 0,012 5,366
Criseno 91,681 0,012 4,022
Benzo(b)fluoranteno 91,905 0,008 5,996
Benzo(a)pireno 70,849 0,009 2,314
Indeno(1,2,3-cd)pireno 104,831 0,004 2,172
Dibenzo(a,h)antraceno 88,944 0,006 2,641
Benzo(g,h,i)perileno 79,662 0,006 2,036
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TABELA 12 - Recuperacdo média de alcanos, desvio padrdo e desvio padrdo relativo do

sedimento fortificado.

Composto Recuperagéo (%) c Cr
n-Cio 74,742 0,006 3,831
n-Cis 88,761 0,011 9,029
n-Cie 85,863 0,010 7,856
n-Ci7 87,076 0,010 7,464

Pristano 79,555 0,007 1,690
n-Cig 87,251 0,008 5,503
Fitano 82,975 0,011 2,181
n-Cyo 93,845 0,009 4,360
n-Cp 89,028 0,011 3,929
N-Cyq4 95,362 0,009 3,749
N-Cye 88,972 0,003 1,018
N-Cog 95,174 0,004 1,372
n-Cso 105,797 0,006 2,237
n-Cs; 103,081 0,003 0,962
N-Csy 97,502 0,009 3,225
n-Css 89,673 0,003 1,534
n-Csg 87,833 0,008 5,403
n-Cao 79,749 0,003 2,262

5.4 - HPAs em Sedimentos

Nas FIGURAS 10 e 11 sdo mostrados os perfis de distribuicdo dos 15 HPAs
estudados nas amostras de sedimento da Represa de Ibirité e seus tributarios, respectivamente.

Os valores de concentragdo estio descritos nas TABELAS 23 e 24 (APENDICE VII).
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FIGURA 10 - Concentragdo, em ng g' de sedimento seco, de HPAs individuais em

sedimentos coletados na Represa de Ibirité.
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FIGURA 11 - Concentra¢io, em ng g' de sedimento seco, de HPAs individuais em

sedimentos coletados nos tributarios.
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Os perfis de distribuicdo de HPAs ao longo dos cinco pontos amostrais na
Represa de Ibirité sdo bastante semelhantes e esta homogeneidade sugere uma provavel fonte
comum de emissdo de hidrocarbonetos. Os compostos que apresentam maior porcentagem
com relacdo a concentracdo total nos sedimentos da represa sdao: benzo(a)pireno (15,03 —

10,62 %), antraceno (11,31 9,14 %), pireno (12,15 —8,56 %) e o naftaleno (8,78 —8,38 %).

Existe uma diferenca significativa entre os perfis de distribuicdo de
hidrocarbonetos nos tributarios e na Represa de Ibirité. Como pode ser observado na FIGURA
11 os pontos PO, P1 e P1A, pertencentes ao Corrego Pintados, apresentam distribui¢des de
HPAs semelhantes entre si, com o predominio dos compostos: pireno (19,19 — 16,77%),
fluoranteno (15,12 — 9,39 %), benzo(a)pireno (12,61 — 9,32 %) e o criseno (11,40 — 8,66 %).
J& o ponto P1B, pertencente ao Ribeirdo Ibirité, apresenta um perfil diferente dos pontos
anteriormente citados, com maior porcentagem dos compostos antraceno (18,53 %),
benzo(a)pireno (14,04%), pireno (13,01 %) e o fenantreno (11,65 %). A distribuicdo de HPAs
no ponto P1C aparece como uma mistura de hidrocarbonetos do Corrego Pintados e Ribeirdo
Ibirité, com o predominio de: pireno (14,69%), benzo(a)pireno (12,34%), criseno (10,25 %) e

o fenantreno (9,21 %).

O ponto P1D, ap6és a barragem da Represa de Ibirité, apresentou uma
distribuicdo proxima as encontradas nos diferentes pontos dentro da represa, com maior
porcentagem dos compostos naftaleno (18,45%), benzo(a)pireno (10,97%), pireno (9,77%) e
fluoranteno (8,47%). Uma distribuicao bastante diferenciada é observada para o ponto TAB I,
pertencente ao Corrego Tabodes I e considerado como referéncia no presente estudo, com
maior porcentagem dos compostos: antraceno (15,51%), benzo(a)pireno (14,98%),

acenaftaleno (9,74 %) e fenantreno (9,72 %).

Contudo, os padroes de composi¢do de hidrocarbonetos sdo freqiientemente
usados para investigar a origem desses compostos no ambiente aquatico. Varios compostos do
grupo de HPAs podem ser associados com uma fonte de emissdo especifica. O fluoranteno,
por exemplo, ¢ um constituinte do xisto betuminoso e asfalto derivado de petrdleo, além de
ser um produto de combustdo de matéria organica e de combustiveis fosseis. O fenantreno

freqiientemente resulta da combustao incompleta de uma variedade de compostos organicos,
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incluindo madeira e combustiveis fosseis. J& o acenaftaleno ¢ um componente do Xxisto
betuminoso e 6leo cru, além de produto de combustdo que pode ser produzido e liberado ao
meio ambiente através de incéndios naturais (CRANE, 1999). Segundo QIAO et al. (2006),
os HPAs pireno, criseno e o benzo(a)pireno sdo tipicos de origem pirogénica, derivados de

qualquer tipo de combustao incompleta .

As altas concentragdes de HPAs no ponto R1 pertencente a Represa de Ibirité,
como mostrado na FIGURA 10, podem ser explicadas pela proximidade a barragem da
represa. Neste local a taxa de sedimentagdo de particulas finas, como silte e argila, ¢ bastante
alta, assim, como os hidrocarbonetos aromaticos tendem a se acumular em sedimentos de
granulometria mais fina, sdo observados altos valores de concentragdes de HPAs individuais.
Com relacdo aos tributarios, o ponto P1A aparece em destaque, como mostrado na FIGURA
11, devido as mais altas concentragcdes de HPAs encontradas. Postula-se que isto possa ser
explicado pelo fato deste ponto estar localizado apods o grande distrito industrial da cidade de
Ibirité, onde se localiza a REGAP, varias metal-mecanicas que suprem com auto-pegas €
acessorios a maior montadora da Fiat na América Latina, distribuidoras de derivados liquidos
de petroleo e gas liquefeito do petréleo — GLP, entre outros. Além disso, ao lado do ponto
P1A ha uma grande transportadora, com fluxo intenso de caminhdes, onde devem ocorrer

derrames e/ou descartes de oleos e outros produtos.

De acordo com o niimero de anéis aromaticos, os HPAs podem ser divididos
em trés grupos: o primeiro representando os compostos de 2-3 anéis, o segundo os compostos
de 4 anéis e o terceiro os compostos de 5-6 anéis aromaticos. A FIGURA 12 apresenta as
porcentagens dos grupos acima mencionados para as amostras de sedimento da represa e seus
afluentes. A porcentagem de hidrocarbonetos de 2-3 anéis aromaticos na Represa de Ibirité
variou entre 28,45 e 46,72%, enquanto que menores propor¢des destes compostos foram
detectadas nas amostras dos tributarios, variando de 23,20 a 39,91%. Os hidrocarbonetos de
4-6 anéis aromaticos apresentaram porcentagem de 53,29 a 71,25% para a represa, e de 60,09
a 77,55% para os tributdrios. O predominio dos hidrocarbonetos de 4-6 anéis aromaticos

deve-se provavelmente a alta persisténcia desses compostos, sendo comuns em particulados
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atmosféricos, os quais podem ser introduzidos em ambientes aquaticos através de deposi¢ao

atmosférica ou drenagem do solo.
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FIGURA 12 - Distribuicdo de HPAs, por nimero de anéis aromaticos, nas amostras

de sedimentos de Ibirité.

A concentracdo total de HPAs, ou seja, somatorio das concentragdes dos 15
hidrocarbonetos analisados, nas amostras de sedimento da Represa de Ibirité variou entre
79,76 € 219,94 ng g de sedimento seco, enquanto que para os tributrios esses valores foram
de 33,66 a 772,61 ng g'1 de sedimento seco, como mostrado na FIGURA 13. O valor maximo
de HPAs totais encontrado foi de 772,61 ng g”' no ponto P1A, que como ja mencionado,
drena uma area altamente urbanizada e industrializada. Comparando as concentragdes de
HPAs nos sedimentos de Ibirité com as encontradas no Reservatorio Billings, pertencente ao
Sistema Tieté e considerado o reservatdrio mais impactado (7815 ng g”' de sedimento seco)
(MOZETO et al., 2003a), ¢ possivel notar que todos os pontos estudados possuem valores de
concentragdo total de HPAs bem menores do o reservatdrio acima mencionado. O ponto TAB
I teve o menor valor de concentragio total, 33,66 ng g' de sedimento seco, segundo
BAUMARD et al. (1998), concentracdes menores que 50 ng g™ sdo tipicas de locais distantes

de atividades antropicas extensivas.
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FIGURA 13 - Concentragio de HPAs totais, em ng g de sedimento seco, nas amostras de

sedimento da Represa de Ibirité e tributarios.

Uma possivel explicacdo para o alto valor de concentracao de hidrocarbonetos
totais no ponto P1A ¢ o langamento dos efluentes industriais da REGAP no Coérrego Pintados,
porém, também seria esperado um alto valor de HPAs totais no ponto P1, o que ndo ocorreu.
Esse fato pode ser explicado pela diferenga granulométrica entre os pontos acima citados,
sendo que o ponto P1 apresenta uma maior porcentagem de areia, enquanto que no ponto P1A
predominam as fragdes silte e argila, onde ¢ maior a tendéncia de acumulo de
hidrocarbonetos. Assim, sd3o necessarios novos estudos, utilizando a separacdo

granulométrica, para uma correta determinacao das fontes de hidrocarbonetos nesses sitios.

Um parametro bastante utilizado na determinacao de fontes de hidrocarbonetos
¢ a razao entre HPAs de baixa massa molecular e alta massa molecular (MOSTAFA et al.,
2003). A utilizag¢do deste indice fundamenta-se no fato de que a contaminagdo petrogénica ¢
caracterizada pela predominancia de compostos de BMM, enquanto que HPAs de massas
mais altas predominam na contaminagdo pirogénica. Segundo SOCLO et al. (2000), valores

da razaio BMM/AMM menores que 1 indicam hidrocarbonetos de origem pirogénica, e
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valores maiores que 1, origem petrogénica. Na FIGURA 14 sdo apresentados os valores desta

razdo para as amostras de sedimentos em estudo.
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FIGURA 14 - Valores da razio BMM/AMM de HPAs para amostras de sedimento de Ibirité.

Como mostrado na FIGURA 14, todas as amostras de Ibirit¢é tém uma
distribuicao semelhante, com o predominio dos compostos de AMM responsaveis por uma
média de 65 % da concentragdo total de HPAs, confirmando a existéncia de importantes
fontes pirogénicas de hidrocarbonetos nas amostras da represa, bem como nas amostras do
Ribeirdo Ibirité, Corrego Pintados e Tabodes I. Resultados similares foram encontrados em
estudos preliminares na Represa de Ibirité, onde a predominio de HPAs de AMM em todos
os 8 pontos estudados dentro da represa, indicaram a presenca hidrocarbonetos pirogénicos

(MOZETO et al., 2003b).

Outra ferramenta bastante util na determinacao de fontes de hidrocarbonetos
sdo os chamados indices de distribuicdo. As TABELAS 13 e 14 apresentam os valores das
razoes Fen/Ant, Flu/Pir e Cri/BaA para as amostras de sedimento da Represa de Ibirité e seus
tributarios, respectivamente. Os resultados da razdo Fen/Ant indicam uma evidente presenca

de fontes pirogénicas, uma vez que todos os valores encontrados, tanto na represa quanto nos
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tributarios, foram bem menores que 10. Quando a razdo Flu/Pir ¢ maior que 1 indica origens
pirogénicas (NOTAR et al., 2001). De acordo com as TABELAS 13 e 14, a maioria dos
valores foi bem menor que 1, indicando a presenca de fontes petrogénicas nos ambientes em
estudo. O ponto TAB I foi o inico que apresentou valor da razdo Flu/Pir>1, indicando HPAs

de origem pirogénica.

TABELA 13 - Indices de distribuigdo aplicados neste estudo, para determinagio de fontes de

hidrocarbonetos em amostras de sedimento da Represa de Ibirité.

R1 R2 R3 R4 R5

Fen/Antr 0,79 0,83 0,69 0,81 0,79
Flu/ Pir 0,72 0,75 0,67 0,70 0,69

Cri/BaA 1,24 1,12 1,32 1,35 1,32

TABELA 14 - indices de distribuigdo aplicados neste estudo, para determinagio de fontes de

hidrocarbonetos em amostras de sedimento dos tributarios.

PO P1 P1A P1B P1C P1ID TABI

Fen/Antr 1,34 1,31 1,59 0,63 1,09 0,96 0,53
Flu/ Pir 0,79 0,49 0,70 0,81 0,55 0,89 1,18

Cr/ BaA 1,56 1,83 1,74 0,91 1,87 1,17 nc

nc: nao calculado

Todas as amostras da Represa de Ibirité e seus tributarios apresentaram valores
da razdo Cri/BaA maiores que a unidade, indicando a presenca de fontes petrogénicas, exceto
o ponto P1B, o qual apresentou valor para a razao Cr/BaA de 0,91, indicando hidrocarbonetos

de origem pirogénica.
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As razdes Fen/Ant e Flu/Pir podem ser estudadas simultaneamente para
fornecer uma melhor estimativa das fontes de HPAs (RAOUX, 1991 apud BUDZINSKI et
al., 1997, BAUMARD et al., 1999; MOSTAFA et al., 2003). Quando se constroéi um grafico
de Fen/Ant versus Flu/Pir duas zonas s3o definidas: uma caracteristica de origem petrogénica
e outra de origem pirogénica de HPAs. A FIGURA 15 apresenta o grafico de Fen/Ant versus
Flu/Pir para as amostras de sedimento da Represa de Ibirité e seus tributarios. Observa-se no
referido grafico que a maioria dos pontos se encontram entre as duas zonas, sugerindo a
presencga de fontes petrogénicas aliadas a uma forte influéncia de fontes pirogénicas. Apenas o
ponto TAB I apresentou-se na zona pirogénica, resultado esperado uma vez que o Corrego
Tabodes se localiza no alto da Serra do Rola Moga, e esta livre de contaminagdo petrogénica,

porém sofre grande influéncia da queima de combustiveis fosseis de industrias e automéveis

da regido metropolitana de Belo Horizonte.
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FIGURA 15 - Relagdo fenantreno/antraceno versus fluoranteno/ pireno, para amostras de

sedimentos da Represa de Ibirité e tributarios.

Alguns autores consideram o benzo(a)pireno (BaP) um marcador em potencial
no estudo de HPAs (KOWALEWSKA ¢ KONAT, 1997 apud MAGI et al., 2002; QIAO et

al., 2006), podendo ser usado como indicador de HPAs derivados de fontes de combustio,
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uma vez que geralmente ¢ formado durante os processos de pirdlise e sua concentracdo no
petréleo ¢ usualmente desprezivel. Na FIGURA 16 ¢ apresentada a correlagdo entre as
concentragdes de BaP ¢ HPAs totais para as amostras de sedimento da Represa de Ibirité e
seus tributarios. A regressao linear apresenta coeficiente de correlagcdo bastante significativo

(r=0,9970, p <0,0001) indicando, mais uma vez, hidrocarbonetos de origem pirogénica.
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FIGURA 16 - Correlacdo entre BaP e HPAs totais, nas amostras de sedimentos da Represa

de Ibirité e tributarios.

5 - Alcanos em Sedimentos

Nas FIGURAS 17 e 18 sao mostrados os perfis de distribui¢do dos n-alcanos
ao longo da Represa de Ibirité e seus tributarios, respectivamente. Os valores de concentragao
estdo descritos nas TABELAS 25 ¢ 26 (APENDICE VIII). Observando as figuras abaixo, é
possivel notar a similaridade na distribui¢ao dos n-alcanos nos diferentes pontos amostrais da
represa e seus tributarios, indicando uma fonte comum de hidrocarbonetos alifaticos, com o
predominio de alcanos de alta massa molecular, além disso nos pontos pertencentes ao

reservatorio, nota-se picos intensos do alcano n-Cy.
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FIGURA 17 — Concentragio, em ng g de sedimento seco, dos hidrocarbonetos alifaticos em

amostras de sedimento da Represa de Ibirité.
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Os n-alcanos presentes no petrdleo normalmente apresentam uma distribuicao
homogénea, ndo havendo predominancia de compostos com numero par ou impar de
carbonos. Por outro lado existem alguns n-alcanos de origem biogénica, que apresentam
predominio de cadeias com nimero impar de atomos de carbono. No fitoplancton e algas
bentdnicas, os N-alcanos mais abundantes sao os impares de cadeia pequena, predominando o
n-C;s e o n-Cy7. Os compostos de origem terrestre estdo associados, principalmente, as plantas
vasculares, cujas ceras cuticulares sdo caracterizadas por n-alcanos com massa molecular
mais alta, onde predominam os compostos de cadeias impares entre N-C; e N-Css3
(COLOMBO et al., 1989; VOLKMAN et al., 1992). No entanto, um perfil de distribui¢ao
diferente pode ocorrer, como mostrado por VOLKMAN et al. (1998), onde ha o predominio
de n-alcanos de cadeias longas, sem a predominancia de compostos com nimeros impares de
carbono, muitas vezes devido a contaminagao por produtos de petroleo. O mesmo ocorre para
a maioria das amostras de Ibirité. Na FIGURA 19 nota-se o predominio de hidrocarbonetos de
AMM em todos os pontos estudados, indicando um significativo aporte de alcanos de origem

biogénica derivados de plantas vasculares nesses sitios.

5000

4000 -
‘_JCSJ
(@)
£ 3000
z% B AMM
& BMM
= 2000 -
c
[<5)
(&)
5
O 1000 |
0 a

Rl R2 R3 R4 R5 PO Pl PIA PIB PIC PID TABI

FIGURA 19 - Distribuicdo de alcanos de AMM e BMM nas amostras de

sedimentos de Ibirité.
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Observa-se na FIGURA 17 picos intensos no inicio do grafico, referentes ao
alcano n-C;7, que ¢ caracteristico de fontes biogé€nicas de hidrocarbonetos derivados de algas
(CLARK JUNIOR ¢ BLUMER, 1967, MADONADO et al., 1999). Resultados semelhantes
foram encontrados por MEDEIROS et al. (2005) em sedimentos da Lagoa dos Patos; em
alguns pontos amostrais (como a Ilha das Pombas e Marina), onde existe uma restrita
circulagdo de 4gua, ¢ comum a eutrofizacdo devido ao excesso de nutrientes e matéria
organica. O mesmo ocorre na Represa de Ibirité, onde dados levantados pelo Laboratério de
Biogeoquimica Ambiental/UFSCar no Projeto Ibirit¢/REGAP-Petrobras, atestam o
significativo estado de eutrofizacdo da represa, devido ao aporte excessivo de nutrientes,
advindos de seus tributarios. Segundo MOZETO et al. (2003b), a represa apresenta altas
concentragdes de C, N e P dissolvidos, sendo o Ribeirdo Ibirité ¢ o principal responsavel pela
introdugdo desses elementos na represa. A contribui¢do da carga total de nutrientes do
Ribeirdo Ibirité para a represa ¢ de 87,5%, isto porque, esse tributdrio recebe esgotos

domésticos e industriais nao tratados, de toda a cidade de Ibirité e distrito industrial.

A concentracdo total de alcanos nos sedimentos da Represa de Ibirité variou
entre 2839,32 ¢ 4868,55 ng g de sedimento seco, enquanto que para os tributarios os valores
foram de 1296,33 e 3596,29 ng g de sedimento seco, como mostrado na FIGURA 20. O
valor médio de concentragdo total na Represa de Ibirité foi de 3477,09 ng g, enquanto que
para os tributarios o valor médio foi de 193546 ng g'. O alto valor de concentragdo
encontrado na represa pode ser explicado pelo aporte significativo de hidrocarbonetos
biogénicos derivados de plantas vasculares terrestres e aquaticas. A presenca de
hidrocarbonetos biogénicos terrestres ¢ resultado do assoreamento do local, como mostrado
pelos dados geocronolédgicos dos sedimentos da represa, levantados no Projeto Ibirité, uma
vez que a regido ¢ densamente urbanizada e industrializada, com significativas alteracdes do
uso e ocupacdes do solo, e que sofre influéncias de processos de erosdo e transporte de solos
(MOZETO et al., 2003b). Ja os hidrocarbonetos biogénicos aquaticos resultam da presenga de
grandes quantidades de macroéfitas aquaticas, devido ao aporte excessivo de nutrientes na

represa.
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FIGURA 20- Concentracdo total de alcanos, em ng g de sedimento seco, nas amostras

de sedimento da Represa de Ibirité e seus tributarios.

Outro parametro utilizado neste estudo para determinagdo da origem de
hidrocarbonetos foi o CPI. Segundo COLOMBO et al. (1989), hidrocarbonetos derivados de
petrdleo apresentam valores de CPI proximos de 1, enquanto sedimentos ndo contaminados
apresentam valores que variam mais altos, geralmente entre 3 ¢ 6. Na TABELA 15 estao

apresentados os valores de CPI para as amostras de sedimento da Represa de Ibirité e seus

tributarios.

TABELA 15 - Valores de CPl para as amostras de sedimento da Represa de Ibirité e

tributarios.

RT R2 R3 R4 R5 PO P1 PlIA P1B P1C P1D TABI

CPI 1,24 1,17 1,31 1,16 1,34 1,08 094 093 1,12 1,23 1,14 2,15
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E possivel notar que todos os pontos da represa possuem valores de CPI
similares e proximos de 1, ou seja, sem o predominio dos hidrocarbonetos impares sobre
pares, sugerindo contaminagdo por fontes petrogénicas. A mesma interpretacdo pode ser feita
para os tributarios, salvo o ponto TAB I, cujo predominio de hidrocarbonetos impares de
cadeias longas, derivados de plantas vasculares, sdo responsaveis por um alto valor de CPI,

caracteristico de ambientes livres de contaminagdo petrogénica.

Os alcanos isoprendides também foram objetos de estudo nas amostras de
sedimento de Ibirité. Esses isoprenoides podem ser produzidos a partir da degradagio do fitol,
um constituinte da clorofila-a. A razdo pristano/fitano (Pri/Fit) tem sido utilizada na
determinacdo das fontes de hidrocarbonetos (COLOMBO et al., 1989; WU et al., 2001). Em
sedimentos ndo contaminados os valores desta razdo sdo superiores a 1 (STEINHAUER e
BOEHM, 1992 apud LOURENCO, 2003), enquanto valores proximos ou inferiores a

unidade indicam contaminagdo por petroleo.

Em todos os pontos da Represa de Ibirité e tributarios os valores da razio
Pris/Fit foram menores ou proximos a unidade (variando entre 0,28 e 1,05), indicando a
presenga de fontes petrogénicas na regido. Mais uma vez a excec¢do foi o ponto TAB I que
apresentou valor de 2,98, tipico de sedimentos ndo contaminados, fato esse reforgado pela
baixa concentragio do isoprendide fitano (3,52 ng g'), que segundo SEAGARDS e
GARLICH-MILLER (2001), ocorre em somente em sedimentos livre de contaminagdo por
petroleo. As TABELAS 16 e 17 apresentam os valores obtidos para os sedimentos da Represa

de Ibirité e seus tributarios
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TABELA 16- Valores das razdes Pri/Fit, n-C;7/Pri e n-C,g/Fit para as amostras de sedimento

da Represa de Ibirité.

R1 R2 R3 R4 R5

Nn-C17/Pri 1,17 4,27 1,16 12,59 10,60
n-Cg/Fit nec nc nc 0,02 nc

Pri/Fit 0,61 0,28 0,86 0,60 0,36

nc: ndo calculado

TABELA 17 - Valores das razdes Pri/Fit, n-C;7/Pri e n-C,g/Fit para as amostras de sedimento

dos tributarios.

PO P1 PIA P1B P1C P1D TABI

N-Cq7/Pri 0,07 0,19 0,001 1,42 046 0,68 0,11
n-Cig/Fit 0,02 0,04 nc 0,04 0,08 0,08 0,19

Pri/Fit 0,82 044 1,05 052 1,04 0,30 2,98

nc: nao calculado

As razdes n-Ci7/Pri e n-Cig/Fit s3o usadas para avaliar a degradagdo
microbiana dos n-alcanos. Segundo COMMENDATORE e ESTEVES (2004) sedimentos
contaminados apresentam baixos valores destas razdes (entre 0,3 e 0,6), sugerindo a presenca
de 6leo degradado. De acordo com COLOMBO et al. (2005), a contribui¢do biogénica de
algas também pode ser evidenciada pelos altos valores da relagdo n-C;7/ Pri, como os obtidos

na Represa de Ibirité e no ponto P1B, pertencente ao Ribeirao Ibirité.

A presenca da UCM tem sido amplamente empregada como critério conclusivo

na determinacdo de contaminagcdo de sedimentos por petroleo. Todas as amostras de
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sedimento da Represa de Ibirité, Corrego Pintados e Ribeirdo Ibirité apresentaram um desvio
nas linhas de base dos cromatogramas, evidenciando a presenca de hidrocarbonetos de origem
petrogénica. A mais intensa UCM detectada foi no ponto P1A, enquanto que os pontos P1B ¢
P1D apresentaram valores menores. A exce¢do, mais uma vez, foi o ponto TAB I que nao
apresentou UCM, sendo considerado livre de contaminagdes petrogénicas. A FIGURA 25
(APENDICE IX), apresenta exemplos de cromatogramas, em modo SCAN, das amostras de

sedimentos de Ibirité.

A razdo entre a UCM e os hidrocarbonetos alifaticos resolvidos totais também
¢ usada como critério para avaliar contaminagdo. De acordo com esse critério quando UCM/R
> 2 confirma a presenga de residuos de petroleos ou derivados (SIMONEIT,1986; WU et al.,
2001). Com excecdo dos pontos P1B, P1D e TAB I, todas as amostras de sedimento
analisadas apresentaram valores de desta razdo maiores que 2, como mostrado na TABELA

18, indicando a presenca de hidrocarbonetos de origem petrogénica.

TABELA 18 - Valores de UCM/R para as amostras de sedimento da Represa de Ibirité e

tributarios.

RT R2 R3 R4 R5 PO P1 P1A P1B PIC P1D TABI

UCM/R 3,61 3,05 3,28 3,01 3,19 221 268 7,59 131 2,73 1,18 1,29
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6. Comparacdo dos Resultados de HPAs nos Sedimentos de Ibirité com VGQS

A TABELA 19 apresenta os valores numéricos dos Valores-Guias de
Qualidade de Sedimentos (TEL e PEL) e dos baseados em consenso (TEC e PEC), referentes
aos HPAs.

Apesar da reconhecida importancia do sedimento para o ecossistema como um
todo, ndo hd normas no Brasil que especifiquem as concentracdes permissiveis de
contaminantes no sedimento para garantir sua qualidade e por isso, os resultados das
concentragdes de HPAs nas amostras de sedimento de Ibirité foram comparadas com os
Valores-Guias de Qualidade de Sedimento do o6rgdo ambiental canadense e daqueles

estabelecidos no trabalho de MACDONALD et al (2000), como mostrado na TABELA 20.

TABELA 19 - Valores-Guias de Qualidade de Sedimento (CCME, 2003) e baseados em
consenso (MACDONALD et al., 2000).

HPAs TEL(ngg?) PEL(ngg?) TEC(ngg') PEC (ngg?)
Naftaleno 34,6 391 176 561
Acenaftaleno 5,87 128 -- --
Acenafteno 6,71 88,9 -- --
Fluoreno 21,2 144 77,4 536
Fenantreno 41,9 515 204 1170
Antraceno 46,9 245 57,2 845
Fluoranteno 111 2355 423 2230
Pireno 53 875 195 1520
Benzo(a)antraceno 31,7 385 108 1050
Criseno 57,1 862 166 1290
Benzo(a)pireno 31,9 782 150 1450
Total -- -- 1610 22800

--: valor ndo disponivel.
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Com relacdo aos valores-guias PEL, PEC e TEC nenhum dos sedimentos
analisados apresentaram concentracdes que ultrapassassem esses valores. Observando a
TABELA 20 ¢é possivel notar que os sedimentos dos pontos R1, R2, R5, P1A e PIC
apresentaram valores de concentracdo de HPAs individuais acima dos valores de TEL sendo
que o ponto P1A, no Coérrego Pintados, apresentou maior numero de compostos que
ultrapassaram os valores de TEL. Portanto de acordo com os critérios utilizados, esses
sedimentos podem apresentar ocasionais efeitos adversos a biota, sendo necessario um

monitoramento periddico dessas areas.

Quando os valores numéricos desses VGQS sdo ultrapassados para certos
sedimentos, novas avaliagdes devem ser feitas, pois esses VGQS servem como ferramentas
iniciais para nortear os estudos (sdo do tipo ‘screening’ e nao valores definitivos que indicam
inequivocamente a toxicidade), e ndo devem ser usadas como critério decisivo da qualidade

dos sedimentos estudados (SILVERIO, 2003; WENNING e INGERSOLL, 2002).
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TABELA 20 - Comparacao entre as concentragdes de HPAs nos sedimentos da Represa de Ibirité e tributarios com os VGQS citados.

COMPOSTOS (ng g R1 R2 R3 R4 R5 PO P1 P1A P1B P1C PID  TABI
Naftaleno 18,688 10,149 7333 6,785 11,392 3,680 3,833 45303 4452 6,692 13373 2,140
Aceanftaleno nd 10,250 nd nd nd nd 3,984 nd nd 6,447 nd nd
Acenafteno 18,542 11,580 nd nd 11,148 nd nd 24,295 nd nd 4332 nd
Fluoreno 15454 9922 7269 nd 9,660 nd nd nd nd 6,011 nd nd
Fenantreno 15979 12,009 6,819 7245 10,187 7,570 7,578 67,338 5331 97719 4678 2271
Antraceno 20,101 14,416 9,864 8900 12960 5657 5770 42342 8475 8930 4864 4218
Fluoranteno 13,607 9,629 6454 6,794 9306 11383 8,064 90,861 4791 8462 6330 3,979
Pireno 18,821 12,853 9,621 9,687 13,483 14434 16477 129593 5952 15509 7,079 3336
Benzo(a)antraceno 10,033 7,622 4211 4757 6771 4176 4863 50650 3,533 5,773 3353 nd
Criseno 12,452 8,547 5579 6441 8930 6520 8901 88083 3232 10,823 3,922 3,780
Benzo(b)fluoranteno 13,184 10,123 5773 6,639 9,133 5290 5401 53,652 3,559 7,614 4947 2264
Benzo(a)pireno 23,626 15399 9904 11,985 16,073 7,015 9211 97,401 6423 13,028 7,947 5043
Indeno(1,2,3-cd)pireno 7,004 1320 3388 4111 5356 1,649 2,169 16,896 nd nd 2,558 2,280
Dibenzo(a,h)antraceno 14,886 nd nd 6,413 nd 3,558 3,890 20,288 nd 6,551 3,601 2,150
Benzo(g h.i)perileno 17,465 12,439 7,337 nd 9,733 4374 5728 45,908 nd nd 5481 3,067
TOTAL 219,943 146,257 83,553 79,759 134,131 75305 85870 772,609 45749 105,559 72,465 34,529

Vermelho: valores acima do TEL

nd: nfo detectado
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

Os resultados levantados neste estudo apresentaram evidéncias de que a
Represa de Ibirité é fortemente influenciada pelas extensivas atividades antropicas da regido,
incluindo as atividades da REGAP, e também pelo lancamento de esgotos domésticos ndo
tratados da cidade de Ibirité, despejados no Ribeirdo Ibirité, e responsaveis pela eutrofizacéo

da represa.

Apesar da coexisténcia de diferentes fontes de contaminacdo de
hidrocarbonetos nos sedimentos da Represa de Ibirité e em seus tributérios, os indices de
distribuicéo utilizados neste estudo, foram bastante eficientes na discriminacgéo e identificagcdo
da origem desses compostos, como mostraram os resultados obtidos. O predominio dos HPAs
de AMM e alguns dos indices aplicados, apontam para uma significativa presenca de
hidrocarbonetos de origem pirogénica, derivados da queima incompleta de combustiveis
fosseis. Porém, a presenca de fontes petrogénicas, também aparece nas amostras de
sedimentos da Represa de Ibirité, fato esse confirmado pelas intensas UCMSs, presentes em

todos os pontos da represa, e também pelos valores de CPI préximos da unidade.

As altas concentracBes de alcanos totais na Represa de lbirité indicam a
contribuicdo de hidrocarbonetos biogénicos derivados de ceras cuticulares de plantas
vasculares terrestres e aquaticas, resultado do aporte excessivo de alcanos naturais, causado
por acdes antrdpicas como a ocupacdo desordenada e irregular das terras da bacia de
drenagem da represa e pelo excesso de nutrientes, causando um florescimento de macrofitas

aquaticas.

O ponto R1, proximo a barragem da represa, foi 0 que apresentou maior
concentracdo de alcanos e HPAs totais. Tal fato pode ser explicado pela proximidade desse
ponto com a barragem da represa onde a taxa de sedimentacdo de particulas finas é

reconhecidamente bastante alta, e como os hidrocarbonetos tendem a se acumular em
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sedimentos de granulometria mais fina, sdo observados altos valores de concentracdes desses

compostos neste sitio.

Com relacdo aos tributarios, o ponto P1A aparece como o local mais
impactado, com maior UCM e a mais alta concentracdo total de HPAs. Este ponto é bastante
problematico por se localizar apés o distrito industrial da cidade de Ibirité, onde se encontram
industrias como a REGAP, metal-mecanicas que suprem com auto-pecas e acessorios a maior
montadora da Fiat na América Latina, distribuidoras de derivados liquidos de petréleo e GLP
e ao lado de uma grande transportadora, com transito intenso de caminhdes, além de trocas de
Oleo e abastecimento proprio de diesel. O ponto P1D localizado apds a barragem, aparece
como o local menos impactado, isso porque, em geral, ambientes limnicos e Iénticos agem
como barreiras ou filtros fisicos, quimicos e biolégicos de nutrientes e contaminantes, ou seja,

toda carga organica que aporta na Represa de Ibirité é sedimentada na propria represa.

O ponto localizado no Cérrego Tabodes I, utilizado como sitio de referéncia,
foi o Unico que ndo apresentou caracteristicas de contaminacdo petrogénica, porém sofre
influéncia, muito provavelmente, da queima de combustiveis fdosseis de industrias e

automoveis da Regido Metropolitana de Belo Horizonte.

O nivel de contaminacdo por HPAs individuais em alguns sedimentos de
Ibirité sugere que ocasionais efeitos adversos a biota daquela regido podem ser observados,
deste modo tornam-se necessarias medidas de prevencdo e um monitoramento periodico das

areas afetadas.
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APENDICE | — Tratamento das Fases Sélidas

Uma vez que se deseja analisar tracos de compostos, todos reagentes
empregados necessitam ter alto grau de pureza para que nao interfiram nas analises. Para
tanto, os reagentes solidos utilizados foram tratados com a finalidade de eliminar possiveis

interferentes organicos.

O sulfato de sédio utilizado foi aquecido a temperatura de 400°C por 4 horas,
enguanto que a silica gel (100-200 mesh) foi inicialmente lavada com 50 mL de metanol,
seguida de calcinacdo em mufla por 6 horas & 600°C . Ambos foram guardados em
dissecador até o uso, a silica gel permanece ativada por 3 dias, passado esse tempo era
novamente ativa a 130°C por 8 horas em estufa.

Y TEIXEIRA, S.C.G.; MATHIAS, L. & CANELA, M.C. “Recuperacéo de silica gel utilizando processos
oxidativos avancados: uma alternativa simples e de baixo custo”. Quim. Nova, 26(6): 931- 933, 2003.
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APENDICE Il — Curvas de Calibracio de HPAs
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FIGURA 21 - Curvas de calibragdo dos compostos: (a) naftaleno, (b) fluoranteno, (c)

benzo(a)antraceno e (d) indeno(1,2,3-cd)pireno.
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APENDICE Il — Cromatogramas de Padrdes de HPAs
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FIGURA 22 - Cromatogramas do padréo de HPAs de 1 ppm no modo: (a) SCAN e (b) SIM.
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FIGURA 23 - Cromatograma do padrdo de n-alcanos de 1 ppm obtido em modo SCAN.

Laboratdrio de Biogeoguimica Ambiental - LB6gA



#

APENDICES 9
APENDICE IV - Curvas de Calibracéo de Alcanos
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FIGURA 24 - Curvas de calibragdo dos alcanos: (a) n-Cig, (b) n-Cys, (¢) n-Cy, e (d) n-Csp.
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APENDICE V - Limites de Detecgdo e Quantificagdo para HPAs

TABELA 21 - Limites de deteccdo e quantificacdo para HPAs.

Composto LD (ng g™) LQ (ngg™)
Naftaleno 0,100 0,300
Aceanftaleno 0,100 0,300
Acenafteno 0,100 0,300
Fluoreno 0,100 0,300
Fenantreno 0,100 0,300
Antraceno 0,100 0,300
Fluoranteno 0,100 0,300
Pireno 0,100 0,300
Benzo(a)antraceno 0,100 0,300
Criseno 0,100 0,300
Benzo(b)fluoranteno 0,100 0,300
Benzo(a)pireno 0,100 0,300
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,100 0,300
Dibenzo(a,h)antraceno 0,100 0,300
Benzo(g,h,i)perileno 0,100 0,300
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APENDICE VI - Limites de Detecgdo e Quantificagio para Alcanos

TABELA 22 - Limites de deteccdo e quantificagdo para alcanos.

Composto LD (ng g) LQ(ng g™
n-Cyo 0,008 0,024
N-Cis 0,004 0,014
N-Cyg 0,004 0,013
n-Ci7 0,004 0,014

Pristano 0,004 0,013
Nn-Cig 0,002 0,007
Fitano 0,006 0,018
n-Cyo 0,004 0,014
n-Cy 0,009 0,029
Nn-Cyy 0,005 0,017
Nn-Coyg 0,004 0,013
n-Cog 0,003 0,008
n-Cso 0,006 0,019
n-Cso 0,006 0,018
N-Csq 0,007 0,021
n-Cse 0,006 0,018
n-Csg 0,007 0,022
N-Cyo 0,010 0,031
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APENDICE VII — Tabelas de Resultados de HPAs

TABELA 23 - Valores de concentracdo de HPAs nas amostras de sedimento na Represa de

Ibirité, em ng g™* de sedimento seco.

COMPOSTO R1 R2 R3 R4 R5
Naftaleno 18,688 10,149 7,333 6,785 11,392
Aceanftaleno nd 10,250 nd nd nd
Acenafteno 18,542 11,580 nd nd 11,148
Fluoreno 15,454 9,922 7,269 nd 9,660
Fenantreno 15,979 12,009 6,819 7,245 10,187
Antraceno 20,101 14,416 9,864 8,900 12,960
Fluoranteno 13,607 9,629 6,454 6,794 9,306
Pireno 18,821 12,853 9,621 9,687 13,483
Benzo(a)antraceno 10,033 7,622 4,211 4,757 6,771
Criseno 12,452 8,547 5,579 6,441 8,930
Benzo(b)fluoranteno 13,184 10,123 5,773 6,639 9,133
Benzo(a)pireno 23,626 15,399 9,904 11,985 16,073
Indeno(1,2,3-cd)pireno 7,104 1,320 3,388 4,111 5,356
Dibenzo(a,h)antraceno 14,886 nd nd 6,413 nd
Benzo(g,h,i)perileno 17,465 12,439 7,337 nd 9,733
TOTAL 219,943 146,257 83,553 79,759 134,131

nd: ndo detectado
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TABELA 24- Valores de concentracdo de HPAs nas amostras de sedimento nos tributarios,

em ng g™ de sedimento seco.

COMPOSTO PO P1 P1A P1B P1C P1D TAB |
Naftaleno 3,680 3,833 45,303 4,452 6,692 13,373 2,140
Aceanftaleno nd 3,984 nd nd 6,447 nd nd
Acenafteno nd nd 24,295 nd nd 4,332 nd
Fluoreno nd nd nd nd 6,011 nd nd
Fenantreno 7,570 7,578 67,338 5,331 9,719 4,678 2,271
Antraceno 5,657 5,770 42,342 8,475 8,930 4,864 4,218
Fluoranteno 11,383 8,064 90,861 4,791 8,462 6,330 3,979
Pireno 14,434 16,477 129,593 5,952 15,509 7,079 3,336
Benzo(a)antraceno 4,176 4,863 50,650 3,533 5,773 3,353 nd
Criseno 6,520 8,901 88,083 3,232 10,823 3,922 3,780
Benzo(b)fluoranteno 5,290 5,401 53,652 3,559 7,614 4,947 2,264
Benzo(a)pireno 7,015 9,211 97,401 6,423 13,028 7,947 5,043
Indeno(1,2,3-cd)pireno 1,649 2,169 16,896 nd nd 2,558 2,280
Dibenzo(a,h)antraceno 3,558 3,890 20,288 nd 6,551 3,601 2,150
Benzo(g,h,i)perileno 4,374 5,728 45,908 nd nd 5,481 3,067
TOTAL 75305 85870 772,609 45749 105559 72,465 34,529

nd: ndo detectado
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APENDICE VIl — Tabelas de Resultados de Alcanos

TABELA 25 - Valores de concentracdo de alcanos nas amostras de sedimento na Represa de

Ibirité, em ng g™* de sedimento seco.

COMPOSTOS R1 R2 R3 R4 R5
n-Cyo nd nd nd nd nd
n-Ci1 nd nd nd nd nd
n-Ci nd nd nd nd nd
n-Cis <LQ <LQ <LQ nd nd
N-Cyq 31,723 <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cys 46,470 <LQ 11,942 9,720 <LQ
N-Cie nd <LQ nd <LQ nd
n-Cy7 189,107 196,563 175,670 684,196 342,402

Pristano 162,298 46,064 151,899 54,349 32,311
n-Cyg <LQ <LQ <LQ 2,112 <LQ
Fitano 264,205 164,600 176,841 91,129 89,141
n-Cao <LQ 10,516 <LQ <LQ <LQ
n-Cy <LQ 14,886 <LQ 3,237 <LQ
n-Cy 45,962 84,440 39,060 17,819 24,033
n-Cy, 103,806 168,969 62,400 40,396 47,588
n-Cys 236,038 218,732 84,489 39,074 69,553
N-Cyy 155,659 219,302 66,131 39,940 60,608
n-Cys 207,138 173,038 90,958 51,441 76,306
n-Cys 248,733 213,842 122,009 81,056 118,619
n-Cy 394,709 261,297 200,434 149,236 171,622
N-Cyg 477,900 331,743 226,490 241,865 196,199
N-Cyo 668,590 441,399 366,799 369,774 331,535
n-Cso 512,485 328,032 293,828 331,281 242,438
n-Csy 493,707 365,017 339,354 345,154 328,305
n-Cs, 316,791 215433 183,014 220,185 199,523
N-Css 296,084 176,311 174,838 180,435 186,718
N-Cyy 140,957 110,664 63,997 87,306 113,219
n-Css 149,756 93,914 69,985 70,053 86,107
n-Css 81,367 57,762 34,505 41,246 55,332
n-Cy; nd 56,980 37,860 38,798 53,228
N-Csg 71,567 47,308 29,386 35,700 38,883
n-Cso nd 47,019 nd 30,049 42,515
N-Cyo nd nd 36,690 34,512 54,587

TOTAL 4868,548 3833,166 2709,840  3144,586  2839,322

nd: ndo detectado
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TABELA 26 - Valores de concentracdo de alcanos nas amostras de sedimento nos tributarios,

em ng g™ de sedimento seco.

COMPOSTOS PO P1 P1A P1B P1C P1D TAB |
n-Cyg 45,243 28,480 nd nd nd 19,693 10,402
n-Cyy 109,605 56,067 nd nd nd 66,196 63,377
n-Cy, 17,565 16,11 nd 16,594 nd 14,074 9,483
n-Cy3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cus 7,148 29,56 <LQ 32,079 18,742 7,762 28,294
n-Cus 11,268 28,53 39,825 47,104 96,278 15,514 50,747
n-Cug <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,558
n-Cy 3,081 6,069 0,799 30,466 103,270 10,121 1,136

Pristano 43,108 31,602 682,765 21,526 226,360 14,877 10,482
n-Cug 1,285 2,771 <LQ 1,858 16,644 4,186 0,660
Fitano 52,580 71,679 649,851 41,324 217,691 50,286 3,522
n-Cag 5,049 2,001 5,289 0,957 35,379 4,848 2,294
n-Cz 6,344 4,394 31,507 1,337 16,185 7,665 3,364
n-Ca 2,805 1,603 <LQ 1,442 14,956 2,207 7,845
n-Cz 25,423 23,917 103,278 18,415 63,739 9,776 25,268
n-Czs 34,519 31,965 78,004 28,257 52,572 16,822 34,632
n-Caq 36,009 64,001 105,365 25,654 46,394 16,858 55,078
n-Css 55,743 50,612 58,695 49,359 113,154 29,558 52,296
n-Cas 73,584 83,362 105,558 76,155 124,963 47,882 85,756
n-Cy 97,588 85,589 89,755 106,115 203,332 79,009 189,765
n-Cas 157,234 156,748 200,814 182,646 282,788 126,602 108,717
n-Ca 209,023 184,413 259,015 271,539 478,404 196,883 293,879
n-Cso 177,444 176,181 239,940 230,607 420,038 183,982 146,508
n-Ca 51,071 139,519 288,646 267,961 454,052 174,932 216,655
N-Ca 86,769 89,742 166,771 121,924 243,177 97,652 59,031
n-Cs; 84,998 85,273 205,155 121,924 283,229 79,792 53,802
n-Caq 28,544 33,031 145,004 58,021 173,205 25,759 24,750
n-Css 19,981 23,594 107,610 50,984 120,125 25,227 14,552
n-Cse 18,083 19,009 80,688 28,703 63,277 16,516 19,757
n-Csr nd 20,009 nd nd 54,538 nd 17,090
n-Css 15,591 21,177 83,529 22,970 44,625 16,816 14,238
N-Cso nd 16,250 nd nd 30,485 nd 14,248
n-Cao nd nd nd nd 42,739 nd nd

TOTAL 1380,997 1480,069 2395338 1793072 3596,291 1296,333 1606,182

nd: ndo detectado
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APENDICE IX - Cromatogramas
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FIGURA 25- Cromatogramas das amostras de sedimento de Ibirité: (a) R5, (b) P1A e (c) TABI.
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