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RESUMO

Amostras superficiais de sedimento foram coletadas ao longo do Complexo Lagunar
Sul Santo Antdnio-Imarui-Mirim. A composi¢do quimica do extrato organico
sedimentar foi analisada e caracterizada pelas técnicas de andlise elementar,
granulometria, cromatografia gasosa (GC/FID) e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS). Este estudo foi realizado com o intuito de
avaliar a presenca de hidrocarbonetos que indiguem a origem da matéria organica
(biogénica e antropogénica) encontrada no sedimento. As concentracées dos
hidrocarbonetos alifaticos variaram de 113 a 34.883 ug g em relagéo ao carbono
organico total (COT). Os cromatogramas obtidos revelaram abundancia de
hidrocarbonetos com cadeias hidrocarbdnicas longas (> C;;7), com predominio de
impares sobre os pares e maximos em C,7, Cx € Ca1, indicando matéria organica de
origem terrestre. Uma série de compostos do tipo triterpendides, pertencentes ao
grupo dos hopanos, foi identificada por meio do monitoramento do fragmento
m/z 191. Observou-se predomindncia dos hopanos de estereoquimica
17a(H), 21Bp(H), mais estavel termodinamicamente frente aos outros
estereoisbmeros, e normalmente presente em derivados de petréleo.
Hidrocarbonetos policiclicos arométicos e seus homdlogos foram identificados em
todas as amostras em estudo. Os valores das razbes entre MetilFEN/FEN,
FLUO/PIR e FLUO/(FLUO+PIR) indicaram que os HPA s&o de origem petrogénica
e/ou pirolitica.

Palavras-chave: sedimento; hidrocarbonetos; cromatografia gasosa.
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1. INTRODUCAO

Ambientes estuarinos sdo regides que apresentam alta produtividade
primaria, atuam como area de reproducdo para diversas espécies marinhas e
abrigam elevada densidade populacional, entre outras caracteristicas singulares. Ao
mesmo tempo, essas areas sao de interesse para uma grande variedade de
atividades humanas (Massone, 2004).

O complexo lagunar Santo Ant6nio-Imarui-Mirim, localizado no sul do
estado de Santa Catarina, € conhecido ndo s pela beleza cénica mas, infelizmente,
pelos constantes conflitos causados no entorno dessa regido. Dentre as principais
atividades responsaveis pelos impactos nesse ambiente costeiro destacam-se:
extracdo e beneficiamento de carvdo, producdo agropecudria - arroz, batata, fumo e
suinos - pesca artesanal e pequenas e médias indlstrias.

Diante deste cenario, o estudo da matéria organica sedimentar, por meio
da determinacdo de hidrocarbonetos, permite obter informacdes relacionadas a sua
origem e composi¢do. O célculo de diversos indices entre a concentracdo desses
compostos servirh como ferramenta para distinguir fontes biogénicas de
antropogénicas.

Este trabalho ser4 utilizado como material de referéncia geoquimica para
futuros estudos de impactos ambientais na regido do maior complexo lagunar no sul

do estado de Santa Catarina.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. COMPOSICAO QUIMICA DO PETROLEO

O dleo cru de petroleo consiste de uma mistura complexa de milhares de
compostos organicos solidos, liquidos e gasosos. Hidrocarbonetos com 4 a 26
atomos de carbonos sdo os mais abundantes. Esses compostos compreendem em
peso mais de 75% do 6leo. Uma variedade de hidrocarbonetos é encontrada, com
atomos de carbono e hidrogénio arranjados em cadeias normais, ramificadas, ou
ciclicas, incluindo compostos aromaticos (Tissot e Welte,1984).

A composicdo media de hidrocarbonetos no petrleo é de 33% de
alcanos, 32% de cicloalcanos e 35% de hidrocarbonetos aroméaticos (Killops e
Killops, 2005). Alguns dos mais importantes grupos encontrados no petréleo sdo

mostrados na Figura 1.

CHy-(CH, ) -CH,

n-alcanos

Priztano

Alguilciclopentanos

R

Benzotiofenos

P PP PN

CH,
CHs-CH-(CH4),-C Hs

izp-alcanos

Alguilciclohexanos

"--\.’__ =

b

5

Diben zotio fenos

CH,
CHy-CH - CH- (T Ha)s—CH;

anteizo-alcancs

PP P

Fitano

oo O o

Alquilperidronattalenos

veotd

Na ftobenzotio fenos

Figura 1. Alguns dos principais grupos de compostos organicos encontrados no
petroleo (Killops e Killops,2005).
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2.2. BIOMARCADORES

Tissot e Welte (1984) afirmaram que o petréleo resulta de uma série de
transformagfes bioldgicas, quimicas e fisicas, ocorridas com a matéria organica
proveniente de plantas terrestres e aquaticas, e que podem ser divididas em trés
etapas chamadas de: diagénese, catagénese e metagénese.

Durante a diagénese ocorrem processos de desfuncionalizagdo e
insolubilizacdo dos constituintes da matéria organica (por exemplo, carboidratos,
lipidios e proteinas), por meio da a¢do de microrganismos, sendo entdo
transformados em &cidos fulvicos, humicos e humina. Com o progressivo
soterramento da matéria organica juntamente com os minerais provenientes do solo,
ocorre um aumento nas reac¢des de condensacédo. O resultado desse processo € a
formacdo de uma rocha sedimentar, enriquecida de matéria orgéanica insolivel em
agua e que € denominada de querogénio.

Na etapa seguinte, denominada de catagénese, ocorre um aumento de
temperatura e pressdo devido ao soterramento continuado da rocha sedimentar
(Figura 2). Nessa etapa ocorre a degradacdo térmica do querogénio com o
surgimento da maioria dos hidrocarbonetos que compdem o petréleo.

A etapa final do processo é a metagénese, alcancada apenas em grandes
profundidades, elevadas temperaturas e pressdes, condicbes nas quais o
querogénio e ou os hidrocarbonetos sdo cragueados levando a formacao de metano
e residuo de carbono.

Durante a diagénese e a catagénese, algumas moléculas especificas dos
precursores bioldgicos do petréleo, mesmo tendo participado de reac¢des quimicas,
mantém integras suas estruturas basicas. Esses compostos organicos, conhecidos
como biomarcadores, sdo encontrados em amostras geolégicas com estruturas que
sugerem uma relagdo com seus precursores biologicos. Biomarcadores podem
apresentar alto grau de ordem em sua estrutura molecular e séo resistentes; e por

isso, considerados fésseis geoquimicos. (Peters e Moldowan, 1993).
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Figura 2. Evolugdo da matéria organica durante e apés a sedimentacao (modificado
de Peters e Moldowan,1993).

2.2.1. HHDROCARBONETOS ALIFATICOS

2.2.1.1. Hidrocarbonetos lineares

Os hidrocarbonetos alifaticos saturados e de cadeias abertas néo-
ramificadas podem ser sintetizados por organismos terrestres, como plantas
superiores e bactérias, ou por seres marinhos como fitoplancton e zooplancton,
predominando a sintese dos alcanos lineares com cadeias impares de carbono
(Volkman et.al., 1980).

Um perfil tipico de hidrocarbonetos lineares encontrados em sedimentos
ndo contaminados pode ser observado na Figura 3. Nota-se o predominio dos
alcanos lineares impares em relagcao aos demais compostos.

A presengca de hidrocarbonetos lineares com predominancia de
compostos com nameros impares de carbono (em maior quantidade o Cy7, Cy9 €
Cs1) é usada como indicativo do aporte de plantas superiores no sedimento, sendo
as ceras dessas plantas sua principal fonte. Por outro lado, o aporte fitoplanctoénico
pode ser reconhecido pela presenca de parafinas consideradas de cadeias médias,
tais como o C;5, C17 € Cy9 (Volkman et.al., 1980).
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Figura 3. Cromatograma parcial de uma tipica distribuicdo de hidrocarbonetos
lineares presente em sedimentos ndo contaminados por derivados de petréleo
(Killops e Killops, 1993). Os numeros em cima dos picos indicam a quantidade de
atomos de carbono na série homdloga.

Alguns indices foram criados para facilitar a avaliagdo das fontes de
matéria organica. Um desses indices é o IPC (indice Preferencial de Carbono),
introduzido ha mais de quarenta anos, e que fornece uma boa estimativa sobre a
origem da matéria organica baseando-se apenas na distribuicdo relativa dos
hidrocarbonetos lineares (Bray e Evans,1961).0 indice é calculado com base na
razdo das concentragcdes dos hidrocarbonetos lineares impares pelos pares

(Equacgéo 1).

2(D_ imparesCzs — Cas)

IPC = ,
lz ( pares C24 - Caz) + Z ( pares C26 - C34 )J

(Equacgéo 1)

Para os vegetais terrestres, os valores tipicos de IPC variam de 2 a 40.
Entretanto, o valor de IPC fica bem préoximo da unidade quando sdo analisadas
amostras de regifes contaminadas por petrdleo ou que apresentam intensa agdo de
microrganismos (Killops e Killops, 2005). Outro indice muito utilizado é o RTA (razéo

entre a abundancia de compostos de origem terrestre e aquatica). Assim, quando
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RTA > 1, predomina a matéria organica de origem terrestre, enquanto se RTA< 1, a
matéria organica pode ser considerada predominantemente de origem aquatica
(Bourbonniere e Meyers,1996). O RTA é calculado pela concentracdo de
hidrocarbonetos lineares caracteristicos de fontes terrestres pela concentracao dos

hidrocarbonetos lineares caracteristicos de fontes aquéticas( Equacéo 2).

RTA = (Cy7 + C9 + C31) / (Cis+ C17 + Cr9)  (Equacdo 2)

2.2.1.2. Hidrocarbonetos isoprendides

Hidrocarbonetos isoprendides sdo formados por meio de unidades
repetidas de Cs (isopreno). As formas mais comuns sdo Cig e Cyo, pristano e fitano,
respectivamente. (Killops e Killops, 2005).

Pristano (2, 6, 10, 14-tetrametilpentadecano) e fitano (2, 6, 10, 14-
tetrametilhexadecano) sdo produtos da alteracdo geoldgica do fitol (CxoHs00) e
outros produtos de isoprendides naturais, ndo sendo constituintes primarios da biota
terrestre (Peters e Moldowan,1993; Medeiros et.al., 2005). Sua formacéo esta
associada a condigdes oxidantes (pristano) e/ou redutoras (fitano), como pode ser
observado na Figura 4.

As razbes nCis/Pristano e nCjg/Fitano s&o utilizadas para avaliar a
presenca de 6leo e a biodegradacdo relativa dos n-alcanos. Baixos valores para
esses indices geralmente sugerem a presenca de 6leo degradado. No entanto,
deve-se tomar cuidado ao usar esses indices, pois o pristano e o fitano presentes no
6leo cru podem ser de origem natural (zboplancton, algas ou bactérias). Geralmente
um alto valor na razdo Pristano/Fitano (entre 3 e 5) ou a dominancia de apenas um
isoprendide (pristano) indica a origem biogénica (UNEP/IOC/IAEA,1992). Contudo,
valores abaixo de 1,0 ndo sdo determinantes para revelar o impacto do meio por
Oleo. A utilizacdo de outros parametros, com o IPC, faz-se necessério para inferir a

origem dos hidrocarbonetos (Steinhauer e Boehm, 1992).
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Figura 4. Rota diagenética do fitol a pristano e fitano (modificado de Steinhauer e
Boehm,1992).

2.2.1.3. Cicloalcanos ou nafténicos

Os cicloalcanos apresentam férmula geral C,Hz, e séo constituidos de
cadeia carbbnica ciclica e saturada. Dentre os cicloalcanos, uma categoria
importante como marcador biologico é a dos terpendides (Killops e Killops, 2005).

Os terpendides sdo uma classe de compostos que contém grande
diversidade de estruturas e funcgdes, variando de volateis (ferombnios sexuais) a
borrachas naturais. S&o biossintetizados a partir de unidades de acetato derivadas
da producdo priméria do metabolismo de &cidos graxos, carboidratos e alguns
aminoacidos. Todos apresentam unidades isoprénicas, caracteristica dessa classe
{Killops e Killops, 1993). Uma classe de triterpenos que tem grande impacto na
geoquimica do petréleo sdo os hopanos, considerados os produtos naturais mais
abundantes na Terra, cuja avaliagdo fornece informagfes quanto a maturacéo do
sedimento. Os hopanos sdo encontrados num grupo de bactérias aerdbicas, com

cadeias que geralmente variam de Cyga Css (Ourisson e Albrecht, 1992).



17

Os hopanos com mais de 30 atomos de carbono sdo chamados
homohopanos (o prefixo homo se refere a adicdo de grupos CH, a cadeia lateral
ligada ao carbono 21 da molécula de hopano). Os homohopanos apresentam,
normalmente, cadeias laterais longas contendo um atomo de carbono assimétrico,
gerando uma série de homohopanos, com seus respectivos epimeros 22R e 22S
(Figura 5; Peters e Moldowan, 1993).

A reducdo de acidos hopandicos e polidis produz hopanos com a
configuracdo 178 (H), 21B (H), que ocorre em organismos (Figura 5). Em sedimentos
pouco transformados, a estereoquimica 173(H), 21B(H) prevalece. Contudo, por
meio de alteragbes térmicas no sedimento, esta pode ser convertida a
17a(H), 21B(H), por ter maior estabilidade termodinamica (Ensminger et.al., 1977).
Essas transformacfes estereoquimicas dédo a correlacdo entre a distribuicdo de
estereoisébmeros e 0 grau de maturacdo da matéria organica sedimentar, uma vez

gue as alteracdes resultam de processos geotérmicos.

|

C;; bacternichopano tetrol

17 B(H), 21 g{H), 22R-hopanos

17 p(H), 21c(H) - hopanos 17 w(H), 21 p(H) - hopanos

Figura 5. Bacteriohopanotetrol sintetizado por bactérias e os estereoisdbmeros
formados nos sedimentos (Ensminger et.al.,1977).
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2.2.2. HHDROCARBONETOS POLICICILICOS AROMATICOS

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) constituem uma familia
de compostos caracterizada por possuirem dois ou mais anéis aromaticos
condensados. Essas substancias sdo encontradas como constituintes de misturas
complexas em todos os compartimentos ambientais (Netto et.al.,2000). N&o ocorrem
naturalmente em organismos, mas, ainda assim, sdo amplamente encontrados em
solos, 4guas e sedimentos. Sdo obtidos pela alteracdo da matéria organica, segundo
0os processos de: (a) modificagdo microbiana dos precursores biogénicos pouco
depois da deposicdo sedimentar, (b) diagénese a baixa temperatura por longos
periodos (milhares de anos), ou (c) rearranjos dos produtos da combustdo da
matéria organica formando moléculas aromaticas polinucleares (Meyers, 2003).

Além das fontes biogénicas, os HPA podem ser de fontes antropogénicas,
sendo que as principais sdo de origem pirolitica e petrogénica. A origem pirolitica
esta relacionada majoritariamente & combustdo incompleta de combustiveis, como
carvao mineral, 6leo, madeira e gas natural (Readman et.al., 2002). As fontes
petrogénicas estdo relacionadas aos processos de exploragdo, armazenamento,
transporte e consumo de petroleo, além do descarte de efluentes industriais e
urbanos (Yunker et.al., 2003).

Os HPA de origem pirolitica sdo preferencialmente os compostos de
elevada massa molar (4 a 7 anéis aromaticos), sem derivados alquilados; enquanto
fontes petrogénicas apresentam maiores quantidades dos HPA alquilados em
relacdo aos nao alquilados, e seus compostos geralmente sdo de baixa massa molar
(1 a 3 anéis arométicos) (Ibrahim, 2004).

Para a investigacdo de possiveis fontes desses compostos, alguns
indices moleculares baseados na razdo da concentragdo de alguns HPA podem ser
calculados. Tem-se observado que a combustdo ou processo de pirdlise produz
HPA com razdo fenantreno/antraceno menor que 10, enquanto para matéria
organica alterada termicamente por processos geoquimicos, como 6leo cru, sdo
encontrados valores maiores do que 50. Essa diferenga na quantidade de antraceno
pode ser atribuida ao seu alto calor de formacédo - 5,48 kcal/mol, maior que o do
fenantreno. Outro par de isbmeros usado para distinguir entre tipos de combustéo é
a razdo Fluoranteno/Pireno, que discrimina combustéo petrogénica de outros tipos

de combustéo (Fang et.al.,2007).
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Estas razbes foram estabelecidas com base em dados da literatura,
envolvendo inUmeros estudos com amostras de diferentes origens. Alguns valores

caracteristicos sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores caracteristicos de indices moleculares para estimar origem
pirolitica e petrogénica dos HPA

Faixa Referéncia
limitrofe
FLUO/PIR <1 Petrogénica Mille et. al., 2007
>1 Pirolitica Readman
et.al.,2002
FLUO/ (FLUO + PIR) <04 Petrogénica Mille et. al., 2007

>04e<0,5 Combustéo de petréleo

>0,5 Combustao de carvao
Metil FEN/ FEN 0,5-1,0 Pirolitica Mille et al., 2007
>2 Petrogénica

Por apresentarem elevada toxicidade, alto poder carcinogénico e serem
recalcitrantes no ambiente (Netto et. al., 2000), esses compostos foram incluidos na
lista dos contaminantes orgéanicos prioritarios por organizaces mundiais como a
USEPA (Tabela 2).

A base para a pesquisa do mecanismo da atividade carcinogénica e
mutagénica de hidrocarbonetos aromaticos € o benzo(a)pireno, um dos mais
potentes carcinégenos em humanos. Do ponto de vista clinico, os HPA causam
principalmente problemas pulmonares, de pele, bexiga e neoplasmas
hematopoéticos. Para identificar o risco de uma pessoa desenvolver esses
canceres, é essencial estabelecer o tipo e a quantidade absorvida de metabdlitos em

fluidos corporais. Um biomarcador usado € o 1-hidroxipireno. (Kubiak et.al., 1999).
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Tabela 2. Estruturas quimicas e efeitos téxicos dos 16 HPA considerados
poluentes prioritarios pela USEPA

Nomenclatura Estrutura  Efeito Nomenclatura Estrutura Efeito
Haftaleno @:@ foxico Acenaftileno ﬁ\ mutagénico
&
. ) a .
Acenafieno (b mutagénico Fluoreno L L rrutagénico
L
Antraceno
= I "
s twico &
m mitagénico Fenantreno e mutagénico
My o
. L0
carcinogénico ) carcinogénics
Fluoranteni ’ i & mutagénico Firenc & mutagénico
My o
=
cancinogénico Benzo (a) carcinogénico
Criseno (Igj & mutagénico antraceno | & rmutagénico
iy,

Benzo (b) ﬁ carcinogénico Benzo (k) /ij\ carcinogénico
flucranteno j\m & mitagénico flucrantenc C\‘/ﬁ & mutagénico
Ty o M

I
Benzo (a) carcnogénico  Dibenzo (a,h) T carcinogénico
pireng & mutagénico antraceno L & mutagénico
V\&"\E’\jfﬁ
Be i " Indeno (1,2,3- .
pn:rﬁ;i?nu L carcinogénico ncd:n;i:enu carcinogénico

Fonte: Fronza, 2006.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a composigdo quimica do extrato organico sedimentar do ambiente aquatico
da regido do complexo lagunar Santo Antonio-Imarui-Mirim, no Sul do estado de
Santa Catarina, visando identificar, nas amostras de sedimentos superficiais,

possiveis grupos de hidrocarbonetos derivados de petrdleo.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar e determinar qualitativamente os principais grupos de compostos
organicos (hidrocarbonetos alifaticos e arométicos) presentes nas amostras

de sedimentos do complexo lagunar Santo Anténio-Imarui-Mirim;

e Avaliar a presenca de compostos organicos que indiqguem o tipo de fonte da

matéria organica (plantas, bactérias e petréleo) encontrada no sedimento;

e Aplicar os indices baseados na abundéancia relativa dos hidrocarbonetos para

avaliar niveis de contaminag&o na regido.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. AMOSTRAGEM

A coleta das amostras dos sedimentos superficiais no complexo lagunar
Santo Antdnio-Imarui-Mirim, na regido sul de Santa Catarina, foi realizada em janeiro
de 2007. A equipe de campo (composta pelo professor orientador, dois barqueiros e
alunos do laboratério de geoquimica) utilizou um barco de pequeno porte equipado
com um navegador GPS.

Com o auxilio de um amostrador do tipo van Veen, foram coletadas 11
amostras em 4 locais ao longo do complexo lagunar (interface com agua; 0-10 cm
de profundidade — Tabela 3; Figura 6).

As amostras coletadas foram armazenadas em frascos de vidro
previamente calcinados, e levadas em caixas de isopor até o laboratério, onde foram

mantidas congeladas a -4°C.

Tabela 3. Posicdo geogréfica das amostras de sedimentos coletadas no Complexo
Lagunar Sul, SC

Local Ponto S WO
Santa Marta 1 28°33.845  48°50.125
2 28°33.949° 48°50.362
Imarui 3 28° 24588  48°52.828
Canal 4 28°32.135"  48°49.750°

Santo Antdnio 5 28°28.367°  48°51.277
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Figura 6. Imagem de satélite da area de estudo, com delimitacdo dos locais de
amostragem.

4.2. EQUIPAMENTOS

A Tabela 4 apresenta os equipamentos utilizados nesse trabalho.

Tabela 4. Equipamentos

Equipamento Fabricante Modelo
Agitador de tubos vortex PHOENIX AP 56
Agitador magnético Microquimica MQAMA 301
Analisador Elementar CHNS Carlo Erba EA 1110
Balanca Analitica Bel Mark 210 A
Centrifuga Excelsa Baby Il Fanen 206R
Cromatégrafo a gas ThermoFinigan Trace GC Ultra
Espectrometro de massas Fining Polares-Q
Estufa Quimis Q317B242
Liofilizador Heto CT60E
Mufla Quimis Q317B242
Rota vaporizador Fisaton 802

Ultra-som Unique USC 1450 (25 kHz)
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4.3. REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes e solventes utilizados estéo listados na Tabela 5.

Tabela 5. Reagentes e solventes utilizados durante a extracdo e
fracionamento do extrato organico proveniente das amostras de sedimentos

Solventes e reagentes Fabricante Pureza
Acido cloridrico Synth PA
Algodéo de vidro Synth PA
Alumina Fluka Chemicals
Cobre em pé Vetec PA
Diclorometano Mallinckrodt Chemika HPLC
Extran MA 02 neutro Merck
Hexano Baker Pesticida
Metanol Nuclear HPLC
Nitrogénio White Martins Grau (ECD)
Silica gel Merck PA

4.4. LIMPEZA DA VIDRARIA

A vidraria utilizada foi lavada com detergente neutro e agua em
abundancia. Em seguida, mergulhadas em solugdo de Extran 5% (viv) e
enxaguadas com agua desionizada. Para eliminar residuos organicos, parte da
vidraria (ndo volumétrica ou aferida) foi calcinada em mufla a 400°C. Apdés o
processo de lavagem, a vidraria foi acondicionada em local apropriado e manuseada
apenas com o uso de luvas de polietiieno, evitando-se assim qualquer tipo de

contaminacgao.

4.5. PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de sedimento de superficie foram liofilizadas, maceradas,

peneiradas (malha de 0,125 mm) e acondicionadas em recipientes de aluminio
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previamente calcinados, sendo posteriormente armazenadas em congelador até a

realizacdo das extracoes.

4.6. ANALISES EFETUADAS

4.6.1. ANALISE ELEMENTAR E GRANULOMETRIA

Para a andlise elementar, pesou-se 20 mg de cada amostra
(acondicionadas em pequenos frascos de vidro). Em seguida, adicionou-se cerca de
0,3 mL de &cido cloridrico a 0,1 moL L* para descarbonatacdo, seguida de
lavagem com agua desionizada. As amostras foram encaminhadas a Central de
Andlises do Departamento de Quimica da UFSC, para determinagdo das
porcentagens de carbono organico, nitrogénio , hidrogénio e enxofre.

Para a analise granulométrica, pesou-se 50 g de cada amostra. Estas
foram entdo encaminhadas ao Laboratério de Geociéncias da UFSC, com o objetivo
de se obter a composi¢do granulométrica com as diferentes fracdes: areia fina, silte

e argila.

4.6.2. DETERMINACAO DOS HIDROCARBONETOS

4.6.2.1. Ativacao do cobre

As amostras de sedimento foram tratadas com cobre ativado. Esse
procedimento é realizado para se retirar todo o enxofre elementar presente, que
interfere no sinal cromatogréafico. Em um frasco de vidro calcinado, pesou-se cerca
de 2 g de cobre, aos quais foram adicionados 5 mL de HCI concentrado. Em
seguida, o frasco foi agitado no Vortex e centrifugado, retirando-se o sobrenadante.
Foi realizada a lavagem do cobre,em trés etapas, para a eliminacdo do &cido
restante, retirando-se ao final de cada uma delas o sobrenadante. Na primeira
adicionou-se ao frasco 5 mL de MeOH; na segunda 5 mL de MeOH/CH,ClI, (1:1); e
na ultima 5 mL de CH,ClI,.
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4.6.2.2. Extragéo

A extragdo dos hidrocarbonetos a partir das amostras de sedimentos
baseou-se no método EPA 3540C modificado.

No frasco contendo cobre ativado colocou-se 10 g de sedimento e
homogeneizou-se a mistura com auxilio de um agitador mecénico do tipo vortex. Em
seguida, 10 mL de diclorometano e 5 mL de metanol foram adicionados ao
recipiente. Depois, o frasco permaneceu no ultrassom por 30 minutos e em seguida
foi centrifugado durante 5 minutos.

Em cada etapa da extragdo — realizada em triplicata, a propor¢céo de
volume total de solvente em relacdo ao sedimento foi de 2:1. Os extratos foram
transferidos com uma pipeta de Pasteur para um baldo de fundo redondo,
concentrados a um volume conveniente (~ 1 mL) no rotaevaporador (temperatura do
banho 50°C) e em seguida colocados em frascos de vidro. O solvente foi totalmente

evaporado com o auxilio de um fluxo de nitrogénio.

4.6.2.3. Separacdo por cromatografia liquida em coluna

As amostras extraidas foram eluidas em coluna de vidro de
30 cm x 1,3 cm, empacotada com 1 g de alumina 5 % desativada (m/m) (400°C/4 h)
e 10 g de silica 2 % desativada (m/m) (160°C/24 h), sobre 1& de vidro previamente
calcinada.

Antes da eluicdo, empacotou-se a coluna com silica e com a utilizag&o do
eluente para evitar a formacéo de bolhas. Em seguida foi adicionada 1 g de alumina
e acima desta, cobre ativado, a fim de se reter o enxofre elementar que pudesse
ainda estar presente.

As eluicdes e a obtencdo das duas fragbes correspondentes foram
realizadas de acordo com o esquema mostrado Figura 7. Antes de cada eluicdo o
baldo contendo a amostra do extrato organico foi lavado trés vezes com 5 mL do
solvente a ser utilizado na etapa de elui¢cdo. A fracdo denominada F1 foi eluida com
hexano (55 mL) e a fragdo F2 com CH,Cl;:hexano (70 mL; 1:1). As fragdes obtidas
foram coletadas em balbées de fundo redondo de 250 mL, evaporadas em
rotoevaporador, avolumadas para 1 mL e encaminhadas para a analise
cromatogréafica (EPA 3540C).
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Fracdo F1
55 mL de hexano

) Hidrocarbonetos alifaticos
Diclorometano/metanol

10 g de amostra <

Fracdo F2
70 mL de diclorometano / hexano (1:1)
Hidrocarbonetos aromaticos

Figura 7. Fluxograma de extragdo com as duas fragfes obtidas a partir da amostra
de sedimento.

4.6.2.4. Identificacédo dos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos

A analise do extrato de sedimento contendo a Fracao 1 foi realizada por
meio da técnica GC-FID. As condicbes cromatograficas estdo sumarizadas na
Tabela 6.

Tabela 6. Condi¢des cromatogréficas para andlise da fracao F1

Equipamento Cromatégrafo a gas Thermo Finigan Trace GC
Ultra
Coluna Restek RTX 5- MS (30m x 0,25mm x 0,25um)
Gas de arraste Hélio ultrapuro (1,5 mL min™)
Modo de injecdo Splitless
Temperatura do detector 300°C
Temperatura do injetor 280°C
Temperatura da coluna 60°C (1,5min), taxa: 6°C/min até 300°C (30 min)
Quantificagcédo Calibracao externa com adicéo de padréao
Volume injetado 1uL

As solucdes de calibracdo contendo os n-alcanos (Cy até Cy), pristano e
fitano foram preparadas nas concentragdes de 1,0-5,0-10,0-25,0-50,0 ng mL?t A
recuperacao dos analitos foi avaliada por meio dos compostos deuterados Cy, Co4 €
C30, denominados surrogates. A quantificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos foi

realizada com adicdo do padrdo interno C;s deuterado, com concentragdo de
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2 ng mL™* e corrigida pelo fator de resposta em relacdo a esse padrdo adicionado.

As equagcdes utilizadas estéo expostas na Figura abaixo:

Fator de resposta das n-parafinas

FRx = Areax Concentracéo Pl

Concentracdo x Area Pl

% de Recuperagio dos Surrogates

% Rec = Area SURR20d x Concentracdo Pl x 100

Concentracéo SURR20d x Area Pl

Concentragdo de n-alcanos no extrato

Ce(ug/mL)=  Areax Concentracdo Pl

FR x Area P

Ceoncentragdo de n-alcanos na amostra
Celug/gou pug/mL) = Cele
i
Onde
Pl= Padrdo intemo
SURR20d= surrogate C20 deuterado
YVe =volume do exirato final

MV= massa ou volume da amostra (g oumL)

Figura 8. Equacdes utilizadas na quantificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos.

Para a identificagdo dos demais compostos, como o0s hopanos e
aromaticos, utilizou-se o sistema GC-MS. As condi¢cdes cromatograficas para essa
andlise aparecem na Tabela 10. Embora os hopanos eluam na fracdo F1, junto com

os demais hidrocarbonetos alifaticos, ndo é possivel identifica-los por GC/FID devido
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as baixas concentracdes. Eles sdo monitorados por meio de fragmentos

caracteristicos, conforme discutido no item 5.2.1.2.

Tabela 7. Condi¢des de andlise para a fragcdo F2 e identificacdo dos hopanos

Equipamento Cromatégrafo a gas Thermo Finigan Trace GC

Ultra acoplado ao espectrometro de massas

Fining Polaris-Q

Coluna Restek RTX 5- MS (30m x 0,25mm x 0,25um)
Gas de arraste Hélio ultrapuro (1,0 mL min™)
Modo de injegdo Splitless
Volume injetado 1uL
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do forno 60°C (1,5min), taxa: 6°C/min até 300°C (30 min)
Temperatura da fonte de ions 250°C
Temperatura de interface 250°C
Energia de ionizagéo 70eV

Faixa de massa analisada 50 a 550 u.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.GRANULOMETRIA E ANALISE ELEMENTAR

A andlise granulométrica mostra que as amostras sedimentares
superficiais do Complexo Lagunar do Sul do Estado de Santa Catarina séo
constituidas, principalmente, por silte, exceto as amostras Santo Anténio C (SAC) e

Santa Marta 1A (SM 1A), nas quais predomina areia (Figura 9).

IEEEEEENEER
90%
80% -

70% -

60% -
% Argila

m % Silte

m % Areia

50% -
40% -
30% -
20% -

MIEEENERENERN
0%

SAA SAB SAC SAD SM1A SM1B SM2A CA CB IMA IMB

Figura 9. Distribuicdo granulométrica das fracdes de areia, silte e argila nas
amostras superficiais de sedimento do Complexo lagunar do Sul do Estado de Santa
Catarina.

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos pela analise elementar de
carbono organico total (COT), nitrogénio total (NT) e enxofre total (ST). Observa-se
gue os valores de COT estdo compreendidos entre 0,46% e 3,74%. A literatura
reporta que altas porcentagens de particulas finas sdo comumente associadas a um
alto teor de carbono organico, pois adsorvem matéria organica, ao contrario da
areia, que pode ser considerada um mineral inerte ou que adsorve quantidades
insignificantes de matéria organica (Mater et.al.,2001).

Analisando a Figura 9 e Tabela 8 nota-se distribuicdo irregular dos
sedimentos, possivelmente devido a ressuspensdo causada pela acao
edlica.Observa-se ainda que os maiores teores de COT estdo associados as

amostras em que predominam particulas finas. Contudo, a amostra Santo Anténio C,
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formada na sua esséncia por areia, apresentou alto teor de COT. Isso pode
representar a influéncia direta da cidade de Laguna como fonte de carbono organico

para os sedimentos da Lagoa Santo Antonio.

Tabela 8. Teor de COT, NT, ST e razdes C/N e C/S

Amostra C/S
molar molar
SantaMartal A 0,46 0,10 0,14 6 9
SantaMartalB 3,11 0,43 1,09 9 8
SantaMarta2 A 3,74 0,49 1,41 9 7
Canal A 3,18 0,36 0,53 10 16
Canal B 3,14 0,35 0,49 11 17
Imarui A 1,88 0,29 1,67 8 3
Imarui B 1,63 0,24 1,64 8 3
Santo Antbnio A 2,66 0,22 nd 14 nd
Santo AntbnioB 0,65 0,12 nd 6 nd
Santo AntbnioC 3,39 0,24 nd 17 nd
Santo AntbnioD 0,47 0,10 0,11 6 11

nd- ndo determinado

A razdo molar entre COT e NT é amplamente utilizada em estudos sobre
a origem da matéria organica sedimentar, pois fornece dados que permitem a
distingdo entre matéria organica de origem terrestre e aquética (Meyers et.al.,1993).
Valores dessa razdo compreendidos entre 6 e 10 indicam aporte de plantas
avasculares, bactérias, algas, dentre outras fontes de origem aquatica. Quando esse
valor € maior que 20, pode ser atribuido a presenca de plantas superiores
(Schulz.et.al.,2006) . Os valores das razdoes C/N variaram de 6 a 17 (Tabela 8), o
que caracteriza um sedimento com aporte misto, que apresenta uma possivel
mistura de material himico, fragmentos de plantas superiores e restos de algas.

O célculo da razdo molar entre COT e ST auxilia a distingdo entre
ambientes redutores e oxidantes. De acordo com Leventhal (1983) e Berner (1989),
razdes C/S abaixo de 2,8 sao indicativas de sedimentos com tendéncia a condi¢des
redutoras. Nas amostras sedimentares constatou-se por meio dessa razao (3 a 17)
gue o ambiente em estudo apresenta caracteristicas oxidantes. Esse resultado esta
de acordo com as condigbes naturais do ambiente, como por exemplo baixa
profundidade das lagunas e expressiva a¢ao edlica. Nesse tipo de ambiente ndo é

propicio a preservacéo da matéria organica sedimentar.
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5.2. EXTRATO LIPIDICO

5.2.1. Hidrocarbonetos alifaticos (F1)
5.2.1.1. Distribuicéo e teor de hidrocarbonetos

Para a quantificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos foi realizada uma
curva de calibracdo em triplicata na faixa de concentracdo entre 1 e 50 ug mL™ para
cada um dos hidrocarbonetos (Figura 10). O desvio padréo relativo obtido foi menor
que 10%. O padrdo interno adicionado a amostra, previamente a injecdo no
cromatégrafo, foi o Cis deuterado na concentracdo de 2 pg mL*. Os dados

referentes as curvas realizadas encontram-se no Anexo A.
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Figura 10. Curva de calibracdo realizada para a quantificacdo do hidrocarboneto
C,7, identificado nas amostras de sedimentos.

A identificagdo cromatogréfica dos hidrocarbonetos lineares saturados foi
realizada por meio de comparagdes com os tempos de retengcdo dos padrbes e
varredura do fragmento m/z 85. Caracteristica importante na identificacdo de
hidrocarbonetos sdo as quebras seqtienciais com m/z — 14 (perdas de CHy).

Os alcanos homologos de cadeias longas (>Ci7) foram majoritarios em
todas as amostras de superficie. Observou-se uma maior quantidade dos
hidrocarbonetos de cadeias longas em praticamente todas as amostras, com

predominio dos compostos Cys e Csz com concentracdo média de
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85 e 77 ug g COT respectivamente (Figura 11). Esse perfil é tipico do aporte de
ceras epicuticulares, cuticulas de folhas, esporos, etc, de plantas superiores (Killops
e Killops, 2005). Os cromatogramas de todas as amostras encontram-se no

Anexo B.

TRACE GC-Flame

R_amostra+Pl_CANAL_(b)

Name

C29
C31

PI
C17
c27
C33

Millivolts
5
&5

C13
cl4

C15

C16

PRI
c18

C20
c21
C30
C32

FIT

Minutes

Figura 11. Cromatograma da fracdo dos hidrocarbonetos alifaticos do ponto Canal
B, mostrando tipica distribuicdo dos alcanos (os valores acompanhados do C
indicam o numero de atomos de carbono). Pl = Padréao interno; PRI = pristano;
FIT = fitano.

O fitoplancton geralmente produz uma mistura simples de
hidrocarbonetos, em que predominam as cadeias impares consideradas médias
(C15, Ci7 € Cy9). As concentragdes desses alcanos foram muito baixas nas amostras
de sedimentos do complexo lagunar sul (em média 6,40 ; 9,95 ; 7,15 ug g'l COT,
respectivamente). Um dos motivos para essa menor quantidade pode ser a
degradagdo desses compostos, que é mais rapida quando comparada aos demais
hidrocarbonetos de cadeias longas (Harji et.al., 2008).

O teor de n-alcanos encontrado nas amostras de sedimentos do
complexo lagunar variou de 71 a 7.014 pg g* em relacdo ao COT (Tabela 9). A
normalizacdo com o COT é feita para compensar o efeito de diluicdo, associado as
mudangcas na taxa de sedimentagdo (Gogou,et.al., 2000). Os pontos que

apresentaram maior teor foram Santo Antbnio B e Santa Marta 1A. O maior teor de
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n-alcanos nesses pontos de coleta deve estar relacionado a composicdo

granulométrica, pois nesses locais encontrou-se elevados teores de particulas finas.

Tabela 9. Teor de hidrocarbonetos e suas respectivas razbes

Amostra Alcanos totais  Alifaticos  Cmax IPC RTA Pri/Cy;  Fit/Cyig  PrilFit
(ug g™ COT) totais
(ngg* COT)

Santa Marta 1 A 1.034 2.749 Ca 4,1 10,0 0,2 0,8 0,7
Santa Martal B 91 150 Cs 34 5,0 0,1 0,6 1,3
Santa Marta 2A 71 113 Cy 2,5 5,0 0,1 0,5 1,0

Canal A 127 256 Ca 3,3 2,0 0,5 0,4 2,5

Canal B 104 210 Cs 3,6 5,0 0,5 0,4 2,7

Imarui A 202 377 Cyx 1,9 3,3 0,6 0,3 2,4

Imarui B 134 303 Cyx 3,0 3,0 0,6 0,3 3,0
Santo Anténio A 192 483 Cu 2,0 1,0 0,4 0,4 1,2
Santo Anténio B 7.014 34.883 Cyr 1,1 40,0 0,8 0,4 2,2
Santo Antbnio C 165 422 Cut 2,0 1,0 0,9 0,4 2,9
Santo Antbénio D 272 885 Cxo 2,0 1,0 0,9 0,4 2,2

O RTA variou de 1 a 40, caracterizando um aporte misto no local em
estudo, confirmado pela razdo C/N. O valor muito elevado de 40 foi encontrado para
a amostra Santo Antbnio B, e pode ser justificado pelo alto teor de hidrocarbonetos

encontrados nessa amostra (Anexo B).

Em ambientes ndo poluidos e em sedimentos estuarinos a concentracao
de hidrocarbonetos alifaticos totais alcanca aproximadamente 10 pg g* de
sedimento seco (Volkman et.al., 1992). Entretanto, esse valor pode ser de duas a
trés vezes maior em locais onde hé significante contribuicdo de n-alcanos derivados
de plantas superiores.

Sedimentos marinhos ricos em matéria organica podem conter até
100 ug g™ (em relagéo ao sedimento seco) de hidrocarbonetos alifaticos totais, mas
concentracdes acima desta geralmente sdo associadas a contaminagdo por
petréleo. De fato, valores préximos de 2900 pg g™* foram reportados em sedimentos

superficiais contaminados por petroleo, em New York Bight (Readman et.al., 2002).
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Outros autores utilizam a concentragdo de hidrocarbonetos alifaticos em relagdo ao
COT como ferramenta para diagnosticar contaminacdo. Tem sido proposto que
valores maiores que 50 para essa normalizacado podem indicar poluigdo por petréleo
e seus derivados (Boehm et.al.,1984; Bouloubassi et.al.,1993). Neste estudo, as
concentracdes dos hidrocarbonetos alifaticos totais variaram de 113 a 34.883 ug g*
em relagéo ao COT (Tabela 9).

O IPC fornece uma boa estimativa da extensdo com que materiais
terrestres encontram-se fossilizados em diversos ambientes. Nas amostras em
estudo, o valor de IPC variou de 1,1 a 4,1, demonstrando assim forte indicio de
contaminagdo no ponto Santo Antdnio B, que apresentou valor préximo da unidade
para essa razdo. Outra ferramenta que confirma essa hipétese € o teor de alcanos
totais encontrado nessa amostra, 7.014 ug g* COT, e a elevada concentragdo de
hidrocarbonetos alifaticos (34.883 ug g COT).

As razdes Pri/Cy7 e Fit/C1g s80 usadas para avaliar a presenca de 6leo e a
biodegradacéo relativa dos n-alcanos. Altos valores sugerem a presenca de 0leo
degradado. Esses indices devem ser usados com cuidado, pois o pristano e o fitano,
presentes no Oleo cru, aparecem também no zooplancton, em algas e bactérias.
Geralmente um alto valor da razdo Pri/Fit ou o dominio de um unico isoprendide
indica origem biogénica (Mille et.al., 2007). Os baixos valores encontrados para as
razdes Pri/C17 e Fit/Cis evidenciam a presenca de 6leo recente, ja que alcanos de
cadeias normais sdo mais facilmente biodegradados por microrganismos.

Segundo Steinhauer e Boehm (1992), em sedimentos ndo contaminados,
a razao pristano/fitano € maior que 1, tipicamente entre 3 e 5. De fato, na amostra
em que ha maior indicio de contaminacdo por petréleo, Santo Anténio B, essa razao

ficou abaixo de 3.

5.2.1.2. Hopanos

Os hopanos identificados nas amostras de sedimento de superficie foram
monitorados pelo fragmento m/z 191, correspondente a quebra caracteristica que

ocorre nesses compostos (Figura 12).
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Figura 12. Fragmentagéo caracteristica da molécula de hopano.

A ocorréncia natural de hopanos, encontrados em extratos de rochas de
baixa maturidade, geralmente tem a estereoquimica 178(H) 21a(H) e apenas a
configuracdo R na posi¢cdo C,. Com o aumento da maturidade, a estereoquimica
170(H) 21B(H) predomina no cromatograma, com a configuragéo S e R para Cz; e
homdlogos maiores (Philp, 1985).

Uma série de compostos do grupo dos triterpendides foi identificada em
todas as amostras em estudo. O perfil caracteristico da série identificada para a
amostra do Canal A pode ser observado na Figura 13. A identificagdo dos picos
pode ser observada na Tabela 10.0s fragmentogramas de todas as amostras

analisadas nesse estudo encontram-se no Anexo C.

Sl e

Ite Lk

Figura 13. Fragmentograma de massas m/z 191, caracteristico dos hopanos.
Amostra de sedimento Canal A.
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Tabela 10. Identificagéo dos picos de hopanos

1 18 a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Ts)
2 Hopeno

3 170(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Tm)
4 17B(H)18a(H)-28,30-bisnormoretano
5 17a(H),21p(H) 30-norhopano

6 17B(H),21a(H) 30-norhopano

7 170(H),21B(H)-hopano

8 178 (H), 21a (H)-hopano

9 22S-17a(H),21B(H) 30-homohopano
10 22R-17a(H),21B(H) 30-homohopano
11 17B(H),21a (H)homohopano

12 Bis-hopeno

13 Bis-homohopano

14 22R-17 o (H),21 B (H)-30,31-bishomohopano
15 22S-17 o (H),21 B (H)-30,31,32-trishomohopano

O predominio dos hopanos com configuracdo 17a(H), 21p(H) sugere a
contaminagdo do ambiente por derivados de petréleo. A presenga dos epimeros S e
R confirma essa possibilidade.

Tem sido proposto que norhopanos ndo sao formados até que o 6leo
esteja severamente biodegradado. Assim, a presenca de ambos (hopanos e
norhopanos) nas amostras dos sedimentos analisados pode ser indicativa de

mistura de 6leo biodegradado com 6leo ndo biodegradado (Philp, 1985).

5.2.2. HIDROCARBONETOS AROMATICOS (F2)

A identificacdo dos HPA foi realizada por meio da andlise de padrbes
auténticos (solugcdo multielementar contendo os 16 HPA prioritarios mais o
dibenzotiofeno e o 1,3-dimetil-naftaleno) por meio dos fragmentos caracteristicos,

gue estao listados na Tabela 11.
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Tabela 11. HPA identificados e seus respectivos fragmentos

HPA m/z
Naftaleno 128
Metil naftaleno 141+142
C, naftalenos 156
Cs naftalenos 170
C, naftalenos 184

Acenafteno 153+154

Fluoreno 165+166
C, fluorenos 180
C, fluorenos 194
Fenantreno 178
C,Dibenzotiofenos 198
C; fenantrenos 192
C, fenantrenos 206
C; fenantrenos 220
Antraceno 178
Fluoranteno 202
Pireno 202
C; pirenos 216
C, pirenos 230
Benzoantraceno 228
Criseno 228

Benzo(b)fluoranteno  252+253
Benzo(k)fluoranteno  252+253
Benzo(a)pireno 252+253
Indeno 276+278
Dibenzo(a,h)antraceno 278+279
Benzo(ghi)perileno 276+277

Foram calculadas algumas razdes que sugerem a origem pirogénica ou
petrogénica dos HPA encontrados. Os valores obtidos estéo listados na Tabela 12.

As razbes calculadas permitiram diagnosticar de forma mais direta a
contribuicdo de fontes petrogénicas de hidrocarbonetos. Isso se da pois o padréo de
distribuicdo dos HPA em petrdleo ou seus derivados se caracteriza pela maior
abundancia relativa dos HPA alquilados em relacdo ao HPA parental de cada série
homoéloga desses compostos. Assim, para a razdo Metil FEN/FEN, os valores
encontrados (todos maiores que 2), indicam contribuicdo petrogénica.

As razbes FLUO/PIR e FLUO/(FLUO+PIR) baseiam-se na avaliagdo da
estabilidade termodindmica dos HPA, que é feita por meio do calor de formacao dos
compostos isdOmeros em questdo. Vale ressaltar que os HPA originados por

processos de combusté@o incompleta (piroliticos) geralmente apresentam uma maior
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proporcao de isdmeros menos estaveis termodinamicamente. Os HPA mais estaveis
termodinamicamente s&o aqueles que se originaram por processos de baixa
temperatura, controlados pelas propriedades termodinamicas, tais como a geragao
dos HPA durante o processo catagénico de formacado do petroleo. A diferenca de
calor de formacdao entre os isébmeros fluoranteno e pireno € 20,58 Kcal mol?, sendo
0 pireno o isbmero mais estavel (Meniconi, 2007).

Nesse sentido, o célculo das razbes FLUO/PIR e FLUO/(FLUO+PIR)
confirmou a origem petrogénica sugerida acima, exceto nas amostras da Lagoa de
Santa Marta, que recebem contribuicdo pirolitica, possivelmente de combustdo de

madeira, vegetais e carvdo mineral.

Tabela 12. Razbes de HPA nas amostras em estudo

Amostra FLUO/PIR FLUO/ (FLUO + PIR)  Metil FEN/ FEN
Santa Marta 1A 0,83 0,454 2,43
Santa Marta 1B 1,11 0,53 2,76
Santa Marta 2A 1,00 0,50 2,76

Canal A 0,64 0,39 2,20

Canal B 0,70 0,41 3,10

Imarui A 0,69 0,41 2,90

Imarui B 0,78 0,44 2,92
Santo Antbnio A 0,74 0,42 3,22
Santo Antbnio B 0,76 0,43 3,29
Santo Antbénio C 0,76 0,43 2,97

Santo Anténio D 0,70 0,41 2,90
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6. CONCLUSOES

A andlise elementar de CHNS realizada, por meio das razdo C/N , variou
de 6 a 17, o que caracteriza um sedimento com um aporte misto, apresentando
uma possivel mistura de material humico, fragmentos de plantas superiores e restos
de algas.

Os alcanos homologos de cadeias longas (>Cy7) foram majoritarios em
todas as amostras de superficie, com maximo em Cy9 e Cs;. Altas proporcdes de
cadeias longas (C,7 a Cs1), com predominancia dos impares sobre os pares, foram
observadas nesse estudo. Este é um perfil tipico de aporte de plantas terrestres.

As concentracbes dos hidrocarbonetos alifaticos variaram de
113 a 34.883 ug g em relacdo ao COT. Tem sido proposto que valores maiores que
50 para essa razado indicam polui¢cdo por petroleo e seus derivados (Boehm,1984;
Bouloubassi,1993). Os pontos que apresentaram maior concentragdo foram Santo
Antbnio B e Santa Marta 1A. O maior teor dos n-alcanos nesses pontos de coleta
pode ser atribuido & contaminagao por petréleo e seus derivados.

Nas amostras em estudo o valor de IPC variou de 1,1 a 4,1,
demonstrando assim um forte indicio de contaminagdo no ponto Santo Anténio B,
gue apresentou valores proximos da unidade para esta razdo. Outra ferramenta que
confirma essa hipitese é a elevada concentragdo de hidrocarbonetos alifaticos
nessa regido (34.883 pg g* COT). .A identificacdo de uma série homéloga de
hopanos indica a existéncia de contaminacdo por derivados de petréleo, ja que a
molécula de hopano de estereoquimica 17a(H), 21B(H) € a mais estavel e é
encontrada em alguns derivados de petréleo. A presenca dos 16 HPA considerados
poluentes prioritarios pela USEPA, aliada ao calculo de raz6es para HPA, confirma a
hip6tese de contribuicdo petrogénica em quase todas as amostras em estudo. A
excecao ocorre nas amostras coletadas na Lagoa de Santa Marta, onde predomina

a contribuigcdo pirolitica.
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ANEXO A - Dados das curvas analiticas realizadas para a quantificacdo dos
hidrocarbonetos alifaticos

Hidrocarboneto Coeficiente de correlagcao (R) Parametro linear (A) Parametro Angular (B)
C9 0,9996 -9.34E+10 1.36E+11
C10 0,99953 -1.34E+10 1.40E+11
C11 0,99958 6.28E+09 1.37E+11
C12 0,99958 1.49E+10 1.37E+11
C13 0,99955 1.77E+10 1.35E+11
C14 0,99953 2.155E+10 1.35E+11
C15 0,99949 1.69E+10 1.30E+11
C16 0,99947 1.69E+10 1.28E+11
C17 0,99989 8.07E+10 1.18E+11

Pristano 0,99939 1.11E+10 1.32E+11
C18 0,99938 1.58E+10 1.26E+11
Fitano 0,99935 4.66E+09 1.27E+11
C19 0,99935 -1.04E+10 1.24E+11
C20 0,99911 -2.05E+10 1.23E+11
c21 0,99933 -2.13E+10 1.25E+11
C22 0,99934 -2.00E+09 1.18E+11
c23 0,99929 -2.41E+10 1.23E+11
C24 0,9993 -2.53E+10 1.22E+11
C25 0,99924 -2.89E+10 1.22E+11
C26 0,99924 -3.13E+10 1.23E+11
c27 0,99924 -3.10E+10 1.20E+11
C28 0,99923 -3.32E+10 1.21E+11
C29 0,99923 -3.64E+09 1.23E+11
C30 0,9992 -3.76E+10 1.20E+11
C31 0,99916 -4.02E+10 1.20E+11
C32 0,99918 -3.85E+10 1.17E+11
C33 0,99915 -4.31E+10 1.18E+09
C34 0,9992 -4.02E+10 1.18E+10
C35 0,99918 -3.81E+10 1.12E+11
C36 0,99923 -3.83E+10 1.13E+11
C37 0,9993 -3.75E+10 1.14E+11
C38 0,99932 -3.93E+10 1.12E+11
C39 0,99944 -4.22E+10 1.03E+10

C40 0,99939 -4.87E+10 1.07E+11
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ANEXO B - Cromatogramas das amostras de sedimentos (F1)
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ANEXO C - Fragmentogramas de massa m/z 191 para identificagc&o dos

hopanos
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