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RESUMO

Neste trabalho procurou-se determinar os niveis de poluicdio por hidrocarbonetos alifaticos,
aromaticos e metais pesados Zn, Fe, Mn, Cu, Ni, Pb, Cr e Hg em sedimentos recentes ¢ materia
vegetal dos rios Bogot4 e Magdalena, na Colombia.

Com os resultados obtidos no rio Bogota, observa-se que metais como Zn, Ni e Pb
encontram-se muito disponiveis para o ambiente aquatico, até quase de 100% para o Ni e o Pb,
mesmo que suas concentragdes ndo sejam muito altas (Zn: 115 ppm, Ni: 10 ppm e Pb: 21 ppm).
Para os outros metais Fe, Mn ¢ Cr, a disponibilidade é baixa, pelo que se supSe que o
ecossistema néo esta sendo muito afetado por eles, mas levando em conta que tém locais onde a
concentra¢do de cromo € muito alta (52 ppm), no ponto RBCH-2. As concentragdes de Zn, Cu,
Ni e Pb aumentam no percurso desse rio, € foi observada uma boa correlagdio com a matéria
orginica, indicando provavelmente uma mesma fonte de despejos domésticos e industriais
principalmente, e que eles estio formando complexos que aumentam o transporte e sua
disponibilidade para o ecossistema.

No rio Magdalena observa-se que no ponto RMDO-2 as concentragdes de Zn, Fe, Mn e Cr
aumentam, devido a que ai ji tém recebido os despejos domésticos de uma localidade que além
tem grande atividade industrial. N&o em tanto, ndo foram observadas boas correlagdes entre os
metais analisados, o que indica fontes diversas, devido a que esse rio transporta muito material
sedimentar antes de chegar aos pontos de amostragem, pelo que se precisa de uma amostragem
em mais pontos para ter uma melhor idéia do seu comportamento.

Nos sedimentos do rio Bogot4, foi observada uma grande quantidade de ‘UCM” (mistura de
compostos ndo resolvidos) e em geral as distribuigdes de n-alcanos, terpanos e hopanos sio
indicativas de poluigdo por hidrocarbonetos de origem antropogénica. No rio Magdalena s6
foram identificadas as séries dos n-alcanos, que tem como fonte principal algas, com um
méximo em C-17, o que significa uma origem principalmente biogénica, com alguns aportes
antropogénicos.

A distribuigdio dos hidrocarbonetos arométicos, somente identificados em amostras do rio

Bogots, indica uma origem antropogénica proveniente da queima de combustiveis fosseis (por



exemplo fenantreno, criseno e fluoreno). Nao foram encontrados compostos de origem
biogénica.

Nas anlises do material vegetal, observou-se que a espécie “Cypressus lusitanica” apresenta
acumulagiio de Cu, e concentragdes de Ni e Pb até 37,8 ppm e 14,1 respetivamente. Junto com
as outras dos espécies de plantas analisadas, os resultados das anilises de metais pesados ¢
hidrocarbonetos indicam que elas podem ser utilizadas como bioindicadores da polui¢do por
estas substéncias. Com estudos mais aprofundados se podera avaliar a utilidade desses vegetais

na remogdo destes poluentes dos sedimentos.



ABSTRACT

In this work we try to determine the pollution levels for aliphatic and aromatic hydrocarbons
and heavy metals Zn, Fe, Mn, Cu, Ni, Pb, Cr and Hg in recent sediments and plants (Eichornia
sp, Poligonum hydropipeiroies and Cypressus Lusitanica) of the Bogota and Magdalena rivers, in
Colombia.

The obtained results in the Bogota river shown that metals like Zn, Ni and Pb are highly
available (availability of almost 100% in the case of Ni and Pb) for the aquatic environment,
e\"en if their absolute concentrations are not very high (Zn: 115 ppm, Ni: 10 ppm and Pb: 21
ppm). Metals like Fe, Mn and Cr show low disponibility and the ecosystem is not being very
affected by them, even if we take into account that in the place RBCH—2 the chromium’s
concentration is very high (52 ppm). The Zn, Cu, Ni and Pb concentrations are growing
through the river, and have good correlation with the organic mater, showing the same source,
industrial and domestic waste waters, and show that they are doing complex that grown the
transport and disponibility for the ecosystem.

In the Magdalena river in the place RMDO-2 was observed that the Zn, Fe, Mn and Cr
concentrations grown, because in that place had received the waste water from a locality that has
a big industrial activity too. However, weren’t find good correlations between all metals
analyzed, therefore, they have difference sources, because this river transport a big quantity of
sedimentar material before that places of sampling, and need more places for have a good idea
about there.

In the sediments of the Bogota river great amounts of ' UCM " (Unressolved compounds
mixture) were found and in general the n-alkanes, terpanes and hopanes distributions are a clear
pollution indicator for hydrocarbons of antropogenic sources. In the Magdalena river only the n-
alkanes, with distribution between C-15 and C-32 have been identified mainly coming from
algaes with n-alkane maximum in C-17, but with some antropogenic contributions.

The distribution of aromatic hydrocarbons, only found in samples of the Bogota river,
showed to be from anntropogenic sources, of the fossil fuels burns (for example, phenantrene,

crisene and fluorene). The presence of biogenic compounds could not be confirmed.



Was observed in the analyses of the “Cypressus lusitanica” the accumulation of Cu, and
elevated concentrations of Ni and Pb, 37,8 ppm and 14,1 ppm respectively. The analyses of this
plant, with the others two, “Eichornia sp” and “Poligonum hydropiperoides,”  demonstrated
that the mentioned species can be used as bioindicators of the heavy metal and hydrocarbons
pollution. Detailed studies could evaluate the possibility to use these plants to remove pollutants
from sediments.



1 INTRODUCAO

Os metais pesados e hidrocarbonetos que atingem um corpo da dgua podem ter
diferentes origens, se acumulando principalmente nos sedimentos e afetando o ecossistema
aquatico.

Neste estudo foram analisados os sedimentos de fundo dos rios Magdalena e Bogota,
na Colombia. O Magdalena é o rio mais importante do pais, percorrendo-o de sul a norte,
sendo analisada uma extensdo de 20 km entre as localidades de Honda até a Dorada. O rio
Bogot4, afluente do rio Magdalena, foi estudado na sua parte alta, desde o seu nascente
em “Villapinzon” até a cidade de Bogota.

Este trabalho foi orientado a determinar os metais disponiveis (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cr,
Pb e Hg) nos sedimentos dos dois rios, na vegetagio aqudtica e terrestre ao redor do rio
Bogota, empregando para estes andlises absor¢do atdmica de chama, com gerador de
hidretos e forno de grafite. Adicionalmente, foi realizada a avaliagdo de hidrocarbonetos
alifiticos € aromaticos nas mesmas amostras, com o fim de determinar sua origem,
utilizando cromatografia em fase gasosa acoplada com espetrometria de massas. Na andlise
dos resultados procurou-se buscar alguma correlagdo da origem dessas substéncias.

Esta pesquisa é uma continuagdo do trabalho desenvolvido em outras localidades
destes rios, e serve como linha base do estado atual de poluigiio dos sedimentos. Além
disso, permitird observar como estd-se afetando o sistema bidtico receptor, através da
analise de material vegetal, ¢ da uma antecedente para futuras pesquisas onde se pretenda

avaliar a evolugdio dessas substéncias.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 AREA DE ESTUDO

2.1.1 Aspectos Fisiograficos

O rio Magdalena € o rio mais importante da Colombia; nasce na laguna da Magdalena
aos 01° 56’ de latitude Norte e 76° 35° de longitude ao Oeste de Greenwich, na regifio dos
Andes, a 3685 m de altitude e verte suas aguas no Mar Caribe, no sitio “Bocas de Ceniza”
aos 11° 06’ latitude norte e 74° 51° de longitude ao oeste de Greenwich (Figura 3.1). A
extensdo total do rio é de 1538 Km e percorrendo quase toda a Colombia do sul ao norte,
formando o Vale do Magdalena entre as cordilheiras Central e Oriental. A drea total
drenada pelo sistema ¢é de 256.622 Km® abrangendo um total de 650 municipios com 80%
da populagdo colombiana.

A vazdo tem um comportamento bimodal, com dois periodos bem definidos que
variam de 4.000 m*/s na estagdo seca até 10.000 m*/s na estagio chuvosa, com uma vazio
média de 6.800 m*/s (CASTIBLANCO & LOMBANA, 1986). A precipitagdo media anual
desta regifio é de aproximadamente 2.000 mm.

As principais sub-bacias afluentes dor rio Magdalena sdo os rios Suaza, Paez, Neiva,
Prado, Saldafia, Luis, Coello, Sumapéaz, Bogot4, Sogamoso e Cauca, sendo este ultimo o
mais importante.

Do ponto de vista geografico estrutural e geomorfolégico, o rio Magdalena ¢ dividido
em 3 partes: vale inferior, vale médio e vale superior. O vale inferior compreende o
percurso do rio Magdalena desde sua foz até a localidade de EI Banco. Os vales médio ¢
superior estendem-se desde a cidade de Honda — La Dorada até o lugar Linea Guatiqui —
Piedras.

Uma das caracteristicas mais importantes do rio Magdalena ¢ a irregularidade da
vazdo, devido as diferencas entre as diversas regides climaticas que atravessa durante seu
percurso. Em termos gerais o rio apresenta dois periodos alternados de aguas baixas e
altas. O primeiro periodo de estiagem corresponde aos trés primeiros meses do ano € o

segundo ao periodo entre julho e outubro. O primeiro periodo de 4guas cheias ocorre entre



abril e julho € o segundo durante os meses de outubro a dezembro. Na local de
amostragem, situado no Vale médio foi registrado no més da coleta, em janeiro de 1997,
um nivel médio mensal no rio de 1,7 m. (IDEAM, 1998).

As variagdes da vazdo influenciam sob a capacidade de erosdo, transporte e deposigéo
de material, constituindo-se em um dos mais importantes elementos na evolugéo
morfolégica do rio, tanto em seu leito como nas areas adjacentes susceptiveis ao
alagamento (IDEAM, 1998).

2.1.2 Geomorfologia

No rio Magdalena podem-se identificar 3 regiées geomorfologicas: Vertentes, Vales
Altos e Zonas inundéveis (CASTIBLANCO & LOMBANA, 1986).

- Vertentes

Sdo unidades geomorfolégicas constituidas principalmente por rochas igneas
(cordilheira Central) e sedimentarias (Cordilheira oriental). A parte alta das vertentes
compreende a zona modelada pelas glaciagdes pouco ou nada afetadas pela erosgo.

A parte media e baixa das vertentes é caracterizada pela profunda alteragéo das rochas,
favorecida pela elevada umidade e uma vegetagdo muito densa.

- Vales Altos

Os vales altos sio constituidos pelas partes planas do rio Magdalena, entres os
municipios de Honda e dos vales dos rios Cesar ¢ demais afluentes desta regido.

- Planicie inundével

A planicie inundvel ¢ limitada pelo Salto de Honda e se estende ao norte até o litoral
do Caribe. |

- Morfologia do leito

O rio Magdalena comporta-se como um rio aluvial, principalmente no setor médio e
inferior. O vale da parte superior é mais estreito, com leito rochoso. Depois das
localidades "Dorada" e "Puerto salgar" o rio transita sob seus proprios sedimentos em uma
faixa relativamente ampla. Nesta regiio o rio ndo apresenta um padrdo unico em seu

percurso, tendo zonas de meandros e com leito pouco definido.



2.1.3 Geologia regional

A continuagdo se apresenta a geologia da drea onde estfio localizados os pontos de

amostragem.

2.1.3.1 Bacia do rio Magdalena
Segundo CASTIBLANCO & LOMBANA (1986), a geologia apresenta as seguintes

caracteristicas:

- Rochas pre-creticeas metamorficas do Pre-Cambriano e do Paleozdico. As primeiras
fazem parte do chamado Cinturdio Granitico de Garzon-Santa Marta. As segundas,
predominantemente metavulcancias-méficas, compreendem folhelhos, ilitas, xistos pretos e
verdes, marmore, gnaises ¢ migmatitos aflorando principalmente na Cordilheira Central e
em menor proporgdo na Cordilheira oriental. Rochas sedimentares do Paleozéico Superior
afloram também na Cordilheira Oriental (Magdalena Médio) principalmente arenitos,
folhelhos e calcérios.

Na Sierra Nevada de Santa Marta, Cordilheira Oriental ¢ em algumas partes da
Cordilheira Central afloram rochas sedimentares e vulcanicas de carater continental do
Tridssico-Juréssico, representadas por conglomerados, areniticos de cor vermelho, calcérios
e limonitas silicicas, rochas piroclasticas e vulcanoclasticas. Encontram-se também rochas
intrusivas principalmente batdlitos de composigio intermediarias e félsica do Paleozdico
em maior propor¢do do Tridssico-Jurdssico. Também se encontram quartzodioritos com
variagSes a grano diorito e quartzomonzonito. A bacia inclui as formagdes Luisa, Payande,
Morrocoyal e Grupo Girén.

- Cobertura do Cretaceo: na Cordilheira Oriental encontram-se rochas de origem
sedimentar ¢ ignea. No Cretaceo predominam rochas sedimentares, marinhas e
continentais (folhelho preto, limonita, arenito, calcério e localmente evaporitos. na regiéio
do Caribe predominam sedimentos de ambiente marinho (pacotes) de argilas arenosas,
turbiditos, conglomerados, arenitos e calcario).

No porgdo Media e Superior do Vale do Magdalena destacam-se rochas sedimentares ¢
vulc6anicas predominantemente basaltos-andesiticos, conglomerados, arenitos e argilitos

das formag¢des Gualanday, Mesa € do Grupo Honda.



No oeste da Cordilheira Central aflora o Complexo Igneo Bésico da Colombia
(CASTIBLANCO & LOMBANA, 1986), composto por derrames vulcanicos de afinidade
toleitica com algumas intercalagdes de rochas sedimentares, apresentando metamorfismo
regional de baixo grau, secionado pelas rochas plutonicas bésicas a ultrabasicas.

Destaca-se também uma série de rochas intrusivas de composi¢do intermedidria e
félsica, e algumas rochas vulc6ancias de carater continental, As intrusivas formam
batolitos e¢ plitons de quartzo-diorito, granodiorito, quartzo-monzonito e diorito, as
vulcanicas localizadas principalmente na parte sul dos Andes Colombianos, sdo
constituidas por luxos de lama vulcénica e tufos de composigdo andesitica e dacitica.

- Depbsitos quaternérios constituidos por acumulagdes detriticas ndo consolidadas tais
como cascalho, silt e argilas, incluindo depésitos fluviais, glaciolacustre e deltaicos.

O vale do rio Magdalena é formado quase que exclusivamente por rochas Tercidrias e
dep6sitos aluvionares do Quaternario. Segundo CASTIBLANCO & LOMBANA (1986), o
vale do Magdalena ¢ imaturo, sua origem comegou com o Tercidrio e sua formagdo ocorreu
mais ou menos na época das grandes atividades neovulcancias da Cordilheira Central. o
vulcanismo € os movimentos teutnicos sdo fatores din6amicos que contribuem para a

formago do vale desde o Tercidrio até os tempos atuais.

2.1.3.2 Sub-bacia do Rio Bogota

Na sub-bacia do rio Bogotd afloram rochas sedimentares de idade varidvel entre o
Creticeo Superior € o Quaternario. As rochas mais antigas, correspondem a4 Formag&o
Chipagque, e as mais recentes constituem a planicie da Sabana de Bogota (INGEOMINAS,
1991).

A formacio Chipaque apresenta-se com superficie morfologicamente ondulada, de
suaves dobras. Aflora no nicleo dos anticlinais de Soacha, Bogotd e Cuntame, onde se
encontra a parte superior desta unidade, com espessura maxima de 130 m. A seqiiéncia
litologica é constituida por um conjunto de folhelhos pretos argilosos, carvdo e pirita
finamente laminados, formando bancos até de 10 m de espessura, com intercalagdes

esporadicas de siltitos ou arenitos muito finos.



O grupo Guadalupe é constituido pela Formag@o Arenisca Dura, Formagédo Plaeners e
Formagéo Labor e Tierna.

- A Formagdo Arenisca Dura, localiza-se ao leste de Bogotd ¢ tem idade Creticeo
Superior. E composta por arenitos muito resistentes a erosdo, que deu lugar a formagdes
topograficas abruptas e irregulares. Na sua parte inferior € constituida por uma sucesséo de
bancos espessos de arenito fino e estratos de folhelhos e argilitos. os arenitos exibem cor
cinza e granulometria fina com estrutura geralmente macica INGEOMINAS, 1991).

- A Formagdo Plaeners de idade de Cretaceo Inferior € constituida por uma seqiiéncia
de argilitos e siltitos que repousam concordantemente sobre a Formago Arenisca Dura. As
rochas desta formagdio sio geralmente compactas, de cor cinza a branca associada a tons
escuros e vermelhos. As capas de siltitos freqiientemente aparecem separadas por finos
niveis de argila. Na parte inferior da formagio predominam os siltitos quartzosos,
intercalando-se na parte média horizontes finos dentro dos siltitos. na parte superior da
formagio, prevalecem argilitos laminados denticulares, com finas intercalagSes de arenitos.
A morfologia da Formagdo Plaeners é suave, contrastando-se¢ geomorfolégicamente as
formagGes adjacentes mais resistentes a erosdo.

A Formac#o Tilatan tém sido considerada como um recheio fluvio-lacustre na Savana
de Bogotd. Provavelmente sua idade de formagiio ¢ do Terciario e repousa
discordantemente acima das formagdes Guaduas, Labor, Tierna e Placners.
(INGEOMINAS, 1991)

Os Dep6sitos de Terraza Alta constituem o principal depdsito geolégico da Sabana de
Bogota, composto principalmente de cascalhos, areias e argilas.

Os Depésitos Aluviais correspondem a materiais depositados entre outros pelo rio
Bogota, que tém cortado os depdsitos mais antigos como os de Terraza Alta e os depésitos
aluvionares. No vale do ri Bogota esta unidade estende-se no sentido NE-SW,
apresentando 500 m de largura no municipio de Cota, e amplia-se até o SW de Soacha por
aproximadamente 7 km. Os depdsitos estdo compostos principalmente por argilas cinza-
esverdeadas e siltes em descomposigéo.

Os Depésitos Coluviais sdo constituidos do arraste de materiais fraturados em zonas

litologicas altas o que facilita seu deslocamento por gravidade. Estdo constituidas por
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cascathos, seixos e blocos em matriz argilosa. Este tipo de depésito forma um relevo
suave.

Os Depésitos Fluvio-glaciais sdo compostos por cascalhos, areias, siltes, argilas e
blocos. Este tipo de depdsito forma um relevo suave.

os depésitos Fluvio-glaciais sdo compostos por cascalhos, areias, siltes, argilas e

blocos. S#@o formados por sedimentos finos, principalmente siltitos vermelhos. Este tipo
de deposito é comunmente formado por areias de granulometria média, argilas e seixos
arredondados de quartzo. Esta zona localiza-se no SE da Sabana de Bogota.

2.14 Clima
Colombia ¢é localizada geograficamente na faixa equatorial, com um clima

caracterizado por ter um ano hidrolégico com duas épocas secas e duas umidas. Afastando-
se do equador em diregio ao norte, o segundo pico de chuvas nos meses de outubro,
novembro e dezembro aumenta, diminuindo o primeiro nos meses de margo, abril, maio e
junho.

As caracteristicas especificas do clima nos pontos de coleta sob o rio Bogota sdo de
tropical frio e semi-imido. A temperatura media ¢ de 16°C mensal. A precipitagdo anual
variou de sul a norte desde 500 mm até 1200 mm entre os anos 1996-1998 (BURBANO et
al., 1998). No rio Magdalena o clima ¢ célido e semi-imido. A temperatura esta entre
25°C e 29°C. A precipitagdo media é de aproximadamente 2.000 mm. (MOSQUERA et
al, 1997).
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2.2 METAIS PESADOS

Em relagdio aos seres vivos, os metais podem ser classificados de um modo geral em
essenciais e ndo-essenciais (ZINGARO, 1979).

Para o homem, no primeiro grupo, estdo Na, K, Mg e Ca como macronutrientes e Co,
Cu, Cr, Fe, Mo, Mn, Se, Zn e possivelmente Ni, V e Sn como micronutrientes
(MORRISON, 1974). Alguns s3io essenciais em baixas concentrages passando a ser
toxicos acima de certos valores como € o caso do Cr, Cu, Zn e outros.

Os metais considerados ndo-essenciais, como Cd, Pb, Hg, sdo téxicos mesmo em
baixas concentragdes € seus efeitos em doses elevadas podem ser fatais (BERMAN, 1980).

A acumula¢io de metais em sedimentos por poluigiio antropogénica ¢ caracterizada
por um nimero de processos geologicos, mineralogicos, hidrolégicos € biologicos
controlados por fatores internos e externos: a) influéncias naturais ou “civilizacionais” € b)
influencias que compreendem os mecanismos de precipitagdo, sor¢do, enriquecimento em
organismos e formagio de complexos organo-metalicos durante a sedimentagéo.

As fontes principais de poluigdo por metais sdo:

- intemperismo geolégico, em areas com formagdes minerais altos niveis de metais

podem ser encontrados;

- processamento industrial de minerais e metais;

- uso de metais e componentes metélicos;

- lixiviagdo de metais provenientes de lixos e depdsitos de lixo;

Os poluentes metalicos de origem industrial podem atingir o meio hidrico através de
trés vias principais:

1. deposi¢do de material particulado atmosférico;

2. escoamento superficial de dgua chuva, ap6s lavagem e lixiviagdo do solo poluido;

3. lancamento direto de despejos industriais e urbanos nos corpos d’4gua.

Os esgotos domésticos s3o usualmente pontos de descarrega de fonte bem definidos.
O escoamento das 4guas de chuva ocasiona uma drenagem difusa em 4reas rurais € a mais

importante fonte ndo pontual de metais em dguas continentais.
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Os poluentes metalicos podem vir de: 1) dguas residudrias nio-tratadas, ou somente
tratadas mecanicamente, 2) substincias que passam através de filtros de plantas de
tratamento biolégico, solubilizadas ou como particulas finamente divididas.

A agdio téxica dos metais pode ser resumida da seguinte maneira (BERMAN, 1980):

- inibi¢do da respiragdo celular ou interferéncia nos sistemas enziméticos;
- irritag8io ou corrosfo de epitélios;

- desenvolvimento de processos cancerigenos;

- desequilibrio eletrolitico dos fluidos intra e extra celulares.

Os mecanismos de agdo de metais sobre o metabolismo humano assim como seus
limites de concentragio e efeitos nos casos de intoxicagdes em doses cronicas ainda séo
pouco conhecidos (BERMAN, 1980).

A solubilidade é um dos fatores determinantes para a dindmica de distribuigdo do
poluente. Os principais fatores que determinam a solubilidade de um composto metélico na
dgua sdo: grau de ionizagdo, conteido mineral do meio, pH, temperatura, oxigénio
dissolvido, presenca de complexantes, potencial de oxi-redugdo, etc. (REIMERS &
ANDERSON, 1983).

Os metais em sistemas aquaticos ou em sedimento de fundo podem ser classificados
de acordo com sua disponibilidade (GRAMBELL, 1976):

1) metais disponiveis
- metais dissolvidos nas dguas superficiais e intersticiais

- metais facilmente trocaveis, adsorvidos na fase s6lida, mineral ou orgénica.

2) potencialmente disponiveis
- complexados com a matéria orgénica
- na forma de sulfetos insohiveis
- coprecipitados com 6xidos de ferro e manganés.
- na forma de carbonatos

- na forma de hidroxidos insolaveis.
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3) néio disponiveis
- metais ligados a estrutura cristalina de minerais primarios € secunddrios que
somente podem ser mobilizados por agdo de intemperismo (LEINZ & AMARAL,
1978).

Alguns organismos da fauna e flora aquética tem uma elevada capacidade de acumular
metais em altas concentragdes sem que isto lhes causa prejuizo aparente. Desta maneira,
altas concentragdes de metais podem passar para cadeia alimentar, € causa danos
consideraveis no ltimo consumidor (REEVE, 1994). Um exemplo disto é o acidente da
Baia de Minamata no Japdo, onde um grande mimero de pessoas sofreu conseqii€éncias
irreparaveis pela ingestdio de frutos do mar com altos teores de Hg (FORSTNER &
WITTMANN, 1981).

O efeito direito dos metais sobre os organismos depende entre outras do estado de
oxidagdio do metal. Por exemplo a forma hexavalente do cromo ¢ mais téxica que a forma
tﬁvalente, devido a sua maior capacidade de penetrar as membranas celulares. Da mesma
maneira a forma molecular do metal pode determinar sua toxidez quando estiver ligado a
um radical organico, formando complexos organo-metalicos, como por exemplo o Hg.
Contrariamente, no caso do arsénico as formas mais téxicas sdo as inorgéanicas. Outro fator
a ser considerado ¢ a afinidade do metal por lipidios ou gorduras (lipossolubilidade) que
permite que este metal atravesse mais facilmente as membranas celulares inorgénicas

(REIMERS & ANDERSON, 1983).

2.3 MATERIA ORGANICA

A preservagdio da matéria organica depende, em parte, da transformagéo
microbiologica que ocorre nos primeiros estdgios da deposi¢cdo. Porém, esta matéria
orgénica continua a evoluir sobre o efeito do aumento da temperatura e da agéio catalitica
da matéria mineral, das argilas notadamente, para chegar finalmente ao estado da formagéo
de fontes de energias fosseis como petréleo ou gas (SAPTORAHARDIJO, 1985).

Os estudos realizados até o presente, nos permiten entender a agfio dos microrganismos

e de estabelecer o critério da origem e da preservagdo da matéria orginica em sedimentos
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recentes ¢ da origem e da formagio do petrleo em relagdo aos sedimentos antigos
(SAPTORAHARDJO, 1985).

A anilise de biomarcadores lipidicos em sedimentos, vem se tornado importante no
estudo da evolugio da matéria orginica em sedimentos, tanto de épocas recentes como de
épocas passadas. Esses compostos, chamados biomarcadores, devem apresentar todas as
seguintes caracteristicas: esqueleto estrutural caracteristico, razodvel estabilidade a
degradagdo durante longos periodos geolégicos, estrutura especifica derivada de seqiiéncias
biolégicas conhecidas e pequena probabilidade de formagdio por qualquer outra via
biologica (HAN & CALVIN,1969). Como exemplo cita-se os hidrocarbonetos com um
niimero impar de dtomos de carbono entre C23-C35, que ocorrem predominantemente em
plantas superiores, em contraste com os organismos aquiticos e plantas inferiores onde a
concentragdo destes compostos ¢ muito baixa ou inexistente (PHILP,1985).

A entrada natural de matéria orginica em ambientes aquéticos inclui contribuigdes
autdctones, material gerado no mesmo local de deposi¢do, e aloctones, por¢do que €
transportada dentro do ambiente sedimentério por dgua, vento, gelo, etc. Também podem
derivar de fontes poluentes tais como derrames de petréleo, combustdo incompleta de
combustiveis fosseis e entrada de produtos refinados, gases e aerossois. Uma variedade de
processos pode resultar na remogdo seletiva, destruigdio ou concentragio deles no ambiente
e uma analise detalhada de sua distribuicdo permite tragar sua provavel origem, historia,
quais componentes e quanto deles tem origem biolégica direta, quais sdo de origem

biologico, indireta e quais de origem poluente. (BRASSELL et al, 1978).

2.3.1 Lipidios de interesse geoquimico

A geoquimica orginica molecular estuda a presenga lipidios na matéria orgénica
sedimentar (geolipideos) por que possuem uma relagdo com os lipideos encontrados em
organismos (biolipideos), e permitem assim uma correlagéio direta entre os dois. A analise
dos lipidios fornece informagBes sobre a origem da matéria orgénica sedimentar € as
condi¢des deposicionais do sedimento (ambiente éxico / andxico ). A identificagcdo dos
biolipideos parcialmente modificados na coluna d’dgua e sedimento pode fornecer

informagdes sobre os tipos de organismos presentes no ambiente estudado no momento da
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deposi¢io (MACKENZIE ef al., 1982). Com a consolidagiio do sedimento € 0 aumento na
temperatura ¢ pressdo os processos biologicos se reduzem gradativamente sua intensidade,
cedendo lugar a um gradual. Se antes os processos biologicos eram os principais
responsdveis pela alteragdo dos compostos, agora a temperatura € a pressdo serdo os

agentes dominantes de converso quimica de lipideos em geolipideos.

2.3.2 Matéria orgdnica autéctona

Dependendo da origem de sua fonte de carbono, os organismos vivos podem ser
classificados como autotréficos, que podem sintetizar seus componentes orgénicos a partir
do CO; , e heterotréficos, que dependem de material organico como fonte de energia e
crescimento. Os organismos foto-autotréficos (algas, algas verde-azuis e algumas bactérias)
usam luz (fotossintese) e os quimio-autotroficos (restrito a bactérias), oxidam compostos
inorgénicos (quimiossintese) para sua reprodugéo.

Os principais produtores de matéria orgénica em ambientes aquaticos (principalmente
marinhos) sdo os varios grupos de organismos unicelulares microscépios e fitoplanctonicos.
Os grupos principais sdo: as diatoméceas, os dinoflagelados, as cianoficeas (algas verde-
azuis) e os fitoflagelados. Essa populagdo ndmade, conhecida como plancton, € constituida
principalmente de animais microscopicos (zoopldncton) e plantas microscopicas
(fitoplancton) (TISSOT & WELTE, 1984).

Fatores ecoldgicos determinam o tipo e a quantidade de produtores primdrios, que, por
sua vez, determinam a quantidade e o tipo de produgdio. Diversos fatores influenciam a
excregdo extracelular de substincias organicas, onde os principais sdo: o estado fenolégico
(estado do organismo relacionado com a idade) e o fisiolégico. A percentagem mais alta de
produgdio extracelular de substéncias orgénicas ocorre em aguas oligotréficas (meio pobre
em nutrientes), ¢ onde densidades celulares j4 sdo baixas (ELIAS, 1995). J4 em &guas
eutréficas (meio rico em nutrientes) ocorre, em bases relativas, um alto nivel da produgéo
primaria por fitoplinctons (algas e cianobactérias) (KILLOPS & KILLOPS, 1993).

Os lipideos de origem autéctona em ambientes aquéticos refletem a biota desse
ambiente. As bactérias desempenham um papel fundamental em ambientes aquéticos, uma
vez que s3o responsaveis pela modificagfio, geragdo e degradacdo da matéria orgénica,
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convertendo-a em formas mais apropriadas para a utilizagdo por outros organismos. A
contribui¢o autoctone reflete, assim, a contribuico direta de lipideos bacterianos e
planctonicos € de produtos de alteragio microbiana de lipideos de fitoplinctons e
zooplanctons (BRASSEL et al., 1978).

2.3.3 Matéria orgénica aléctona

Origem aléctona significa carbono orgénico originario de um ambiente diferente de
onde é encontrado. A diferenga quimica principal entre a matéria orginica autoctona e
aloctona estd no fato de ter sido decomposta por um periodo de tempo maior do que aquela
proveniente de plantas (ELIAS, 1995).

Entre a matéria organica aloctona pode-se incluir lipideos derivados de erosdo de
sedimentos antigos, 6leos e lipideos de combustéo natural (p.ex. queima em florestas). Em
amostras de ambientes recentes, as diferentes contribuigdes sfio mais facilmente
reconhecidas e o grau de dificuldade aumenta conforme a evolugdo térmica do sedimento
(ELIAS, 1995).

2.4 DECOMPOSICAO DE MATERIA ORGANICA

A decomposi¢do de matéria orginica (mineralizagdo) ocorre rapidamente sob
condigbes aerdbias. A taxa de suprimento de oxigénio ao sedimento € um fator critico e é
influenciado pelo tamanho da particula sedimentar. O tamanho restrito dos poros em silicas
finamente divididas e argilas, resulta na rapida redugfio da circulagdio de 4gua no sedimento
com o aumento da profundidade, e por conseqiiéncia, o oxigénio s6 pode penetrar os poros
por difus3o. A quantidade de matéria orgénica no sedimento afeta o balango entre a taxa de
consumo de oxigénio nos poros dos sedimentos através da cobertura da coluna de 4gua. Em
ambientes marinhos € sedimentos oceanicos, nos quais o consumo de oxigénio ¢ baixo,
s3o geralmente oxigenados a profundidades de 0,5 m ou mais. Em contraste, a oxigenagéo
é geralmente limitada aos milimetros superficiais dos sedimentos de areia finamente
divididos, apesar da penetragdo do oxigénio poder se estender a alguns centimetros como
resultado da bioturvagio e pelas paredes de covas bem ventiladas (KILLOPS &
KILLOPS,1993).
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Conforme os niveis de oxigenagdo baixam no sedimento € as condigdes tornam-se
anaerdbias, cessa a bioturvagdo, ¢ a atividade das bactérias aerdbias obrigatorias e de certas
espécies de Bacillus, Pseudomonas, Corynebacterium e Flavobacterium ¢é severamente
restringida.

Porém, a mineraliza¢do continua em condi¢Ses anaerdbias, devida a atividade de varias
bactérias anaerdbias, mas no total é lenta. Assim como as anaerdbias obrigatOrias, essas
bactérias se incluem as anaerébias facultativas. Na auséncia de oxigénio molecular, as
anaerébias oxidam a matéria orginica usando varios agentes oxidantes inorgéanicos. Este
processo requer menos energia para decomposigio do que a degradacdio da matéria
organica a diéxido de carbono e agua.

Algumas bactérias “quebram” componentes macromoleculares, presentes em detritos,
em moléculas simples por processos hidroliticos e fermentativos. Estes produtos sdo
substratos para uma variedade de outras bactérias anaerdbias heterotréficas que completam
a mineralizagiio da matéria orginica. Dentre os grupos mais importantes destacam-se:
nitrato redutores, sulfato redutores e metanogénicas.

Enquanto o termo fermentag@io é algumas vezes aplicados para todos os processos de
degradag@io anaerobios, estritamente este termo descreve somente reagdes nas quais uma
fonte interna de aceptor de elétrons € usada, ao invés de uma fonte externa como nitrato ou
sulfato. Um exemplo € a fermentagio da glicose em etanol e diéxido de carbono, que pode
ser considerado uma reagfio interna redox, onde parte do substrato € oxidado a diéxido de
carbono e parte reduzida a etanol. (KILLOPS & KILLOPS ,1993)

2.5 HIDROCARBONETOS ALIFATICOS

Sedimentos recentes de 4guas naturais contém quantidades varidveis de matéria
orginica (de menos de 1% até 8% do sedimento seco). E dificil obter informagdes
detalhadas sobre as fontes e transformagdes desta matéria orgénica pela determinagdo de
parametros do total da matéria orgénica. A melhor maneira de chegar a essas informagdes ¢
realizar andlises a nivel molecular através de determinagdes quantitativas e qualitativas de
compostos individualmente ou classes de compostos.

19



Hidrocarbonetos alifaticos tém sido extensivamente analisados em sedimentos
marinhos recentes e sedimentos de rios e lagos. Alcanos e alquenos biogénicos sdo
relativamente especificos da biota que os produzem. Organismos que vivem acima e nos
sedimentos e planctons sintetizam hidrocarbonetos que sdo claramente distintos dos
hidrocarbonetos encontrados em plantas superiores. Portanto, certas conclusdes sobre a
origem e transporte de hidrocarbonetos de sedimentos podem ser tiradas de suas
caracteristicas (WAKEHAM et al., 1980a).

A contaminagio de sedimentos com éleo e aportes petrogénicos naturais tanto de
vazamentos de éleos, quanto da erosio de rochas antigas, sdo indicados por algumas
caracteristicas na fragfio de hidrocarbonetos, por exemplo, a presenc¢a de hopandides (com a
configuragiio . em C17 e B em C21) e esteranos, UCM (mistura complexa sem resolugéo),
¢ a falta de predominincia de n-alcanos com cadeia carbonica de nimero impar ou par
(ZEGOUAGH et al., 1998).

Os n-alcanos de cadeia longa com mais de 20 atomos de carbono, com méximo em
C27 elou C29 e predominancia de produtos impares, quando observadas na fragdo de
hidrocarbonetos isolada de sedimentos, sfo comumente atribuidos a contribuigo de
parafinas epiticulares de plantas superiores. Esta afirmagdo ¢ baseada na forte diferenca na
distribuigdio geralmente observada na comparagdio de hidrocarbonetos de plantas terrestres e
microalgas. De fato, os hidrocarbonetos de plantas terrestres sfio caracterizados por uma
virtual auséncia de compostos abaixo de C20 e consiste principalmente de n-alcanos de
cadeias longas, com maximo em C27, C29, ou C31 e pronunciada predomindncia impar.
Por outro lado, a maioria das espécies fitoplanctdnicas produzem n-alcanos com niimero
impar de carbonos, e cadeias curtas, com maximo em C15 ou C17, com pouco ou nenhum
composto entre C23 — C33. Com isto, a abundéncia relativa de n-alcanos de cadeias curtas e
cadeias longas tem sido usado para justificar contribui¢do de algas e/ou plantas terrestres
em sedimentos, respectivamente (ZEGOUAGH et al., 1998).

Os n-alcanos em ambientes sedimentares tém sido extensivamente usados em estudos
geoquimicos diversos, como ferramentas na elucidagio do paleoambiente durante o
acimulo de matéria orgdnica, assim como na avaliagio de mecanismos de transporte
(ZEGOUAGH et al., 1998).
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Uma predomindncia par de n-alcanos é muito menos comum e ﬁos ultimos anos tem
sido freqiientemente associada a ocorréncia de organismos especificos como certos tipos de
bactérias e diatomaceas (TEN HAVEN, 1985). Uma redugdo dos 4cidos graxos
correspondentes durante o processo diagenético também tem sido proposta como possivel
origem desses homélogos pares em ambientes anoxicos. Entretanto, tais preferéncias
também tém sido encontrados em sedimentos de superficie de sistemas costeiros 6xicos,
apontando para uma origem biologica aut6ctone. Atualmente, a maioria dos trabalhos
publicados sugere que a predominincia par de n-alcanos pode ser explicada,
principalmente, pela deposicdo no sedimento de organismos especificos (principalmente
diatoméceas) que ja contenham esta predominincia (ELIAS, 1995).

A avaliagio da extensdo da biodegradagfio ¢ um dos usos mais importantes da analise
de n-alcanos porque estes sio um dos primeiros alvos da atividade microbiana entre os
hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos presentes na dgua e nos sedimentos, produtos de
biosintese, a partir de vérias formas de vida, sdo sujeitos a transformagdes fisicas, quimicas
e biolégicas, algumas das quais afetam a estrutura dos compostos mais labeis.

As reagdes que ocorrem na superficie da agua e na zona euf6tica (p.ex. foto-oxidagdo,
processos oxidantes, e associagdo de alguns hidrocarbonetos com complexos orgénicos
como 4cidos fiilvicos e himicos) tendem a reduzir a concentragdo dos compostos mais
reativos através de oxida¢des envolvendo compostos complexos oxigenados como, por

exemplo, alcools, acidos e compostos carbonilados.

2.6 HIDROCARBONETOS AROMATICOS

Alguns compostos aromaticos, utilizados como biomarcadores, tém sido identificados
como aromédticos derivados de precursores naturais originarios de lipideos de bactérias (ex:
séric de hopanos) ou triterpendides de plantas superiores (ex: séric da amirina). Esses
compostos podem fornecer informagdes sobre a origem do material sedimentado e das
transformag3es que acontecem nos primeiros estigios da diagénese (GARRIGUES et
al.,1986).

A presenga de triterpendides aromatizados em sedimentos recentes € imaturos sugere

que a desidrogenagdo de triterpendides ndo requer longos periodos de tempo nem aumento
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de temperatura. E importante ressaltar que, a presenga de derivados alifaticos e aromaticos
de triterpendides de plantas superiores com viérios graus de insaturagdo, dentro do mesmo
dep6sito, sugere que o(s) processo(s) que governa(m) a desidrogenagdo ndo afeta
igualmente todos triterpendides presentes & mesma taxa. Desta maneira, considera-se que a
diagénese de triterpendides derivados de angiospermas € controlada predominantemente
por processos fotoliticos e microbiano que por processos térmicos (STOUT, 1992).

Numerosos estudos de hidrocarbonetos aromaticos extraidos de sedimentos recentes €
imaturos tém apresentado esquemas diagenéticos para plantas superiores. Coletivamente,
tem sido reportado que essas diagéneses seguem através de uma de vérias possibilidades,
como a quebra do anel A seguida da aromatizagiio progressiva do anel B até E resultando
em compostos como crisenos, aromatiza¢do do anel A seguida da aromatizagdio progressiva
dos anéis de B até D resultando em compostos como picenos, ou a quebra do anel C
resultando em seco-triterpanos aromatizados. As duas primeiras vias sfio iniciadas pela
fungdo oxigenada na posigdo 3, que é estimada como necessdria tanto para quebra do anel
A como para aromatizagiio (CHAFFE & JOHNS, 1983), figuras 2.2 € 2.3.

A aromatizagio progressiva de triterpen6ides de plantas terrestres parecem seguir do
anel A para o anel E (STOUT, 1992).

Um certo nimero de HAP’s sdo gerados por processos diagenéticos, derivados de
precursores policiclicos biogénicos originirios de lipideos bacterianos, triterpendides de
plantas superiores terrestres e precursores desconhecidos (TISSIER & SALIOT, 1983). A
composigdo diagenética pode ser particularmente situada dentro das zonas de descartes da
atividade do homem e/ou nos meios mais produtivos. A diagénese recente pode intervir
durante o transporte €¢/ou no mesmo instante apos o depdsito da matéria orgéanica nos solos
ou sedimentos (WAKEHAM et al., 1980a,b).
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o-amirina 3,4,7,12a-tetrametil- 3.4, 7-trimetil- 3.4, 7-trimetil-
1,2,3,4a,11,12,12a- 1,2,3,4-tetrahidrocriseno criseno

octa.hldrocrlseno

;gammna 3, 3 7.12a- tetrametll- 3,3, 7Hrimetil- imeti
1,2,3,4-tetrahidrocriseno criseno

1,2,3,4a,11,12,12a-
octahidrocriseno

Figura 2.2 Esquema de formagdo de derivados crisénicos a partir da amirina
(WAKEHAM et al.,1980b).

o-amirina 1,2,4a,9-tetrametil- 1,2,9-trimetil- 1,2,9-trimetil-
1,2,3,4,4a,5,6,14b- 1,2,3,4-tetrahidropiceno piceno
octahldroplceno |
[B-amirina 2.2,4a,9-tetrametil- 2,2.9-trimetil- 2.9-dimetil-
1,2,3,4,4 a,5,6,14b- 1,2,3,4-tetrahidropiceno  piceno
octahidropiceno

Figura 2.3 Esquema de formagio de derivados picénicos a partir da amirina
(WAKEHAM et al.,1980b).

23



Certos HAP’s seriam sintetizados por algas, plantas superiores, ou bactérias. As
investigagbes mais recentes mostraram que as bactérias, concentrando os HAP’s, ndo
seriam responsdveis pela sintese. Se os microrganismos ndo sdo produtores dos HAP’s,
estes podem ao contririo, controlar certas etapas da diagénese da matéria orginica
conduzindo a formagfio dos mesmos, como a aromatizagio de precursores tais como
triterpendides ou pigmentos. A velocidade com a qual suas reagdes diagenéticas se
processam, sugere que a influéncia microbiana ¢é significativa em certos meio ambientes
sedimentarios (FERNANDES, 1996).

2.6.1 Fenantreno e seus derivados

Sdo observadas quantidades notaveis de fenantrenos e seus derivados alquilados nos
sedimentos de rios e lagos, que podem ser associados a processos diagenéticos
(WAKEHAM et al., 1980b). Outros autores tém sugerido a formagdo de fenantrenos
alquilados durante a diagénese recente (GARRIGUES ef al., 1986).

Segundo Wakeham e colaboradores (1980b) estes sdo resultado da desidrogenagdo de
esterdides pelos microrganismos.

A formagio do reteno e do pimantreno parece estar ligado a processos diferentes
daqueles outros compostos fenantrénicos. A origem antropogénica do reteno pode ser
excluida, mesmo que este seja observado na emissdo de queimadas de florestas. E mais
comum atribuir sua origem a desidrogenagdo do 4cido abiético, principal composto das
resinas de plantas superiores, do ramo das gimnospernas, notadamente . O esquema
hipotético da formagdo deste diterpendide, representado na Figura 2.4 , mostra duas vias da
diagénese. Entre os intermediarios possiveis nota-se a simonelita e o tetrahidroreteno. O
reteno também ¢é observado em carvdes (FERNANDES, 1996).

Outro HPA triaromético, o pimantreno, seria originirio da desidrogenagdo do acido
pimérico, presente nas resinas de coniferas. Existem entretanto, outros componentes de
certas resinas que apresentam um esqueleto do tipo abietano-pimarano. Dentro de certas
condigBes de catalise 4cida, o esqueleto do tipo pimarano sera convertido em esqueleto do
tipo abietano. Alguns autores (PRAHL & CARPENTER, 1983) sugerem que estes seriam
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associados a fragmentos de pequeno tamanho, oriundos de plantas terrestres

(FERNANDES, 1996).

g

DEHIDROABIETANO SIMONELITA
COOH
) RETENO
ACIDO ABIETICO
DEHIDROABIETINO TETRAHIDRORETENO
Qﬁ?ﬂ -
COOH
ACIDO PIMARICO PIMANTRENO

Figura 2.4 Esquema de formagdio do reteno e do pimantreno (LAFLAMME &
HITES,1978).

2.6.2 Perileno

A presenga do perileno é sobretudo notavel nas zonas situadas distantes da atividade
humana (LAFLAMME & HITES, 1978). A contribui¢io dos precursores, a taxa de
sedimenta¢do e sobretudo as condigdes redox parecem fazer o controle desta presenga
(VENKATESAN, 1988).

Os meios andxicos, os depositos de turfa e as regides onde a produgdo biologica €
importante, sdo ambientes favoraveis a sua formag@o e/ou sua preservagdo. Parece que o
perileno se forma a partir de precursores terrestres, como os pigmentos (ex: quinona),

presentes em insetos e cogumelos. Sendo estes pigmentos muito sensiveis a oxidagdo, suas
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transforma¢des em perileno requer uma sedimentacdo rapida em um meio ambiente
redutor. As quinonas sdio também encontrados em detritos vegetais. Entretanto, sua
abundéncia nfo pode dar origem a concentrages elevadas de perileno no meio ambiente.

Uma origem exclusivamente terrestre do perileno é pouco provavel, a medida que este
¢ achado em quantidades significativas onde o aporte terrestre ¢ pequeno. Os pigmentos do
tipo peridroxiperilenoquinona, presentes nos organismos marinhos, sdo igualmente
propostos como possiveis precursores. LOUDA & BAKER (1984) isolaram perileno
funcionalizado em terras de diatoméceas. Estes seriam entdo outra fonte provavel. Porém,
os precursores € 0 mecanismo de formag8o do perileno sdo desconhecidos até hoje.

Se sopor que sua presenga estaria entdio ligado ao depésito de perileno formado nos
solos. Entretanto, alguns autores igualmente emitiram a hipétese de uma origem
antropogénica, e sugerem como possiveis fontes, as emissdes do escapamento de veiculos,
a produgdo de coque, a combustfio de carvdio, os efluentes das refinarias de petréleo, as
incineragBes e a combustdo de querosene. Tem-se igualmente em pequenas quantidades em
carvéio e petréleo. Neste caso, teria sido incorporado nas rochas mées durante a diagénese

em meios 6xicos, € ndo gerado por efeito térmico (FERNANDES, 1996).

2.6.3 Cadaleno

Compostos orginicos com estrutura do cadaleno tém tido sua ocorréncia reportada em
sedimentos e 6leos na forma totalmente aromatizada como cadaleno, parcialmente
aromatizada como calamelano e 5,6,7,8-tetrahidrocadaleno, na forma saturada dimérica
como bicadinanos, como cadinenos e cadinanos.

Compostos com a estrutura do cadaleno ocorrem em plantas superiores, britfitas e
fungos. S#o especialmente abundantes em resina de plantas e em dleos essenciais derivados
de plantas terrestres. Por estas razdes, a presenga de cadinanos, cadinenos e cadaleno em
sedimentos tem sido interpretada como indicador da contribuigiio de matéria orgénica de
plantas terrestres em sedimentos (Figura 2.5) (SINGH ef al.,1994).
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CADINENOS CADINOIS CADALENO

FONTES BIOGENICAS PRODUTOS DIAGENETICOS

Figura 2.5 Esquema de formagfio do cadaleno por processos diagenéticos (SIMONEIT
& MAZUREK, 1982).

2.6.4 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos antropogénicos (HAP’s).

Apesar dos HAP’s terem sido encontrados com mais freqiiéncia em rochas
sedimentarias antigas, carviio e petroleo, ¢ a transformagio quimica ter acontecido
provavelmente durante um periodo de tempo geologicamente longo, estes compostos
também foram encontrados em sedimentos recentes, mostrando que podem ser formados
muito mais rapido que o previamente imaginado. Este fato sugere que a diagénese pode ser
uma importante fonte de HAP’s naturais em sedimentos recentes, através da mediagdo dos
microrganismos, promovendo alteragdes dos precursores biogénicos a HAP’s em
sedimentos recentes (WAKEHAM et al.,1980b).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HAP’s) ocorrem amplamente no ambiente
e podem ser encontrados em plantas terrestres e aquaticas, solos, sedimentos, d4guas naturais
e marinhas, e atmosfera. Os HAP’s ja foram detectados na atmosfera de zonas urbanas,
suburbanas, florestais € nas areas mais distantes do planeta, contudo, suas concentragdes
sd0 maiores em dreas urbanas densamente povoadas e zonas industriais.

Os HAP’s podem penetrar no corpo humano por inalagdo, através da pele ou por
ingestdio. Estdo entre aqueles poluentes ambientais que apresentam atividade cancerigena e
mutagénica € que, ja comprovado, provocam tumoragdo em animais € mutagdo. A agdo
exercida pélos HAP ¢é ativada durante o processo metabolico que tem a finalidade de
promover a excregdo urindria. O mecanismo de eliminagio do Benzo[a]pireno pelo corpo

humano envolve formacio de epdxidos e, posteriormente, de compostos poliidroxilados
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(sais soluveis em &gua) que sdo mais facilmente eliminados pela via urinaria. Um dos
intermedidrios pode reagir com a guanina do DNA formando um aduto e forgar a célula a
erros de reparagio que, subseqiientemente, pode resultar em tumoragdo (Figura 2.6)

(LOPES & ANDRADE, 1996).

MO = Monoxigenase
EH = Epéxido-hidrolase
. G = Guanina (DNA)

Figura 2.6 Mecanismo de eliminagdo ativagdo metabolica do benzo(a)pireno e
representagio esquematica do aduto formado pela interagdo com DNA (LOPES &
ANDRADE, 1996).

Porém, com a excecio de algumas classes de HAP’s como derivados de esteroides e
triterpendides que trazem informag¢des estruturais suficientes para relaciona-las com
substéncias biolégicas, as fontes e processos de transportes que nos levam a presenga da

maioria dos HAP’s nos meios ambientes atuais nio sdo muito claros. Em solos, por
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exemplo, além da aromatizagdo de compostos biologicos, HAP’s podem também refletir
contribuicdes de fontes de hidrocarbonetos mais antigas como petréleo ou residuos de
carvio. Alternativamente, algumas fontes exdgenas podem ser consideradas, incluindo a
migragdo de petréleo de regides mais profundas, a deposiclio de particulas aéreas ou
derramamento de produtos. Geoquimicos tém tentado distinguir em solos, fontes
petrogénicas que justificariam a contribui¢io direta de combustiveis fosseis, de fontes de
pirdlise formadas a temperaturas relativamente altas pela combustio incompleta de
combustiveis fosseis (exaustdo de carros), emissOes industrias e queimadas. Além disso,
apesar de substancial quantidlade de HAP’s poderem ter sido formados recentemente
(queimadas), a alta estabilidade quimica de seus sistemas arométicos poderiam liga-los a
fontes mais antigas como queimadas passadas e combustiveis fosseis que de alguma
maneira estdo preservados em ambientes atuais (LICHTFOUSE ef al. ,1997).

Com relagdo 4 queima de combustiveis fosseis, didxido de carbono € 4gua sdo os
principais produtos. No entanto, a combustéio raramente é totalmente eficiente e entre os
produtos do petréleo e o carvio estdio varios hidrocarbonetos aromaticos, os quais contém
vérios anéis benzénicos fundidos e sdo geralmente chamados de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HAP’s). Eles sfio formados pela agdo do calor gerado durante o
processo de combustfio, mas sobre determinadas condi¢Ses deficientes de oxigénio, HAP’s
podem ser considerados como produtos de pirélise.

A distribuigiio de HAP’s originados de pirdlise s3o caracterizados pela predominéncia
de espécies ndo alquiladas. Particularmente abundantes sdo os compostos como pireno,
benzo(a)pireno, benzo[ghilperileno e coroneno, (Estruturas, Figura 2.8) resultantes de
extensiva fusdo angular de anéis benzénicos. A presenca de tal distribuicdo de HAP’s, na
fragio aromatica de sedimentos recentes, é geralmente considerada como reflexos da
contribuicdo da combustio de matéria orginica, como madeira € combustiveis fosseis.
HAP’s de pirdlise estio disseminados em sedimentos pds revolugdo industrial e
demonstram a extensdo da influéncia humana no meio ambiente (KILLOPS & KILLOPS,
1993).

A distribuigdo de HAP’s originados de pir6lise em sedimentos recentes de varios

ambientes é notavelmente constante. Esta uniformidade sugere que esta distribuicdo dos
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HAP’s é protegida, em grande escala, pela interagiio entre os HAP’s e as particulas de
fuligem, ficando assim protegidos da agSio de outros elementos durante o transporte e a
sedimentagfio. Por exemplo: apesar de todos HAP’s serem virtualmente insoliveis em agua,
existem diferencas sutis na solubilidade, esperando-se assim uma solubilizagdo preferencial
de alguns componentes, mas isto parece nfio ocorrer. Outro exemplo € que, alguns HAP’s
(antraceno, por exemplo), sdo mais suscetiveis a foto-oxidagdo que outros, € podia-se
esperar que estes entdo sejam preferencialmente degradados durante o transporte edlico e
enquanto expostos em sedimentos, mas novamente estas perdas parecem ser minimas.

A imobilizagdio de HAP’s na matriz dos sedimentos ¢ importante pois alguns destes
compostos s3o provadamente carcinogénicos e ndo seria desejavel que estes compostos
ficassem livres para se incorporarem a cadeia alimentar aquatica.

Uma porgdo significante de HAP’s origindrios de pirdlise, associados a particulas de
fuligem, é provavelmente distribuida pelo vento, podendo entdo alcangar grandes
distancias. Transporte fluvial de HAP’s é também importante fonte para sedimentos de
lagos e ambientes marinhos préximos ao continente. Particulas urbanas e asfalto contém
HAP’s originarios de pirélise, podendo entdio as 4guas drenadas destes ambientes urbanos
‘afetar a concentragio de HAP’s nos sedimentos préximos a estes ambientes (KILLOPS &
KILLOPS ,1993).

Em relagdio aos HAP’s de origem antropogénicas, caracteristicas estruturais sugerem a
possivel origem dos mesmos. A estabilidade dos compostos pode diferenciar a origem entre
queimadas ou combustiveis fosseis (Figura 2.7).

A partir de todas estas consideragdes fica evidente a importdncia da andlise dos
biomarcadores em sedimentos recentes, pois a partir da identificagio dos mesmos, €
possivel caracterizar a matéria orgénica sedimentar presentes nestes sedimentos, assim
como as transformagdes que esta possa sofrer durante os vérios estagios da sua deposigéo.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, HAP, sfio ubiquos no meio ambiente,
emitidos por fontes naturais ou antrépicas. A contribuicdo de fontes naturais de HAP ¢
muito limitada, restringida praticamente & queima espontinea de florestas € emissdes
vulcinicas. As fontes antropogénicas representam o principal processo de emissdo de HAP
(LOPES & ANDRADE, 1996).

30



Os HAP sdio oriundos também de fontes tecnologicas que podem ser méveis ou
estacionarias. Entre as fontes moveis, destaca-se o motor de combustfio interna como o
principal emissor de¢ HAP para o ambiente, estando presente em diversos veiculos de
transporte de cargas e passageiros. As fontes estaciondrias sdio subdivididas entre as
utilizadas na geragdio de energia elétrica e calor e aquelas ligadas a atividade industrial (e.g.
produgdo de aluminio) e de incinerag@io (principalmente de rejeitos quimicos) € podem
emitir uma grande variedade de produtos de combustdio incompleta (LOPES &
ANDRADE, 1996).
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Dibenzo(a,b)antraceno

Figura2.7 Estruturas de HAP’s divididos em relagdo a estabilidade, com seus devidos
ions moleculares (YUNKER & MACDONALD, 1995).
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3 METODOLOGIA
3.1 AMOSTRAGEM

3.1.1 Localizacdo e descri¢dio dos pontos de coleta

A amostragem foi realizado no més de janeiro de 1997, no periodo de estiagem.
Foram selecionados quatro pontos de amostragem no rio Bogota ¢ trés no rio Magdalena
(Figura 3.1).

Rio Bogota.

1. Villapinzon (RBVP-1). Situado a 7,5 km da nascente do rio Bogotd, ¢ uma
altitude aproximada de 3.000 m.s.n.m. (metros sobre o nivel do mar). Coletada na
zona rural, 5 km antes do municipio Villapinzon, sendo os principais produtos
agricolas: batata, milho, aba, trigo e ervilha. Os solos sdo litosolicos, superficiais,
pelo geral de espessura menor de 0,50 m. nos primeiros 0,35 m a cor
predominante é negro ou pardo-grisiceo muito escuro. A vegetacdo natural esta
composta por bosques sempre verde de folhas grandes (BURBANO et al., 1988).
No ponto de amostragem, a agua ¢ transparente, € consumida pela popula¢do
somente como o tratamento convencional. A época de amostragem foi de verdo,
com pouca pluviosidade.

2. Choconta (RBCH-2). Situado no quilometro 25 sob o rio Bogotd, a 2.838
m.snm. Este ponto acumula os despejos dos municipios de Villapinzén, e da
principal atividade industrial a cortumen de couro, com 138 cortumes. Nesta area,
os solos provém de uma grande acumulagfio de matéria orginica, a topografia ¢
plana e com pendentes menores que 1%, com um pobre drenagem. O material
parental estd constituido por argilas gleizadas do quaternario ou terciario e
material lacustre. A atividade mais importante é a cria de gado, nos quais
predominando o pasto “Kikuyo”. Neste ponto o rio ji tém recebido despejos
domésticos e industriais, ¢ as 4guas comegam a escurecer (BURBANO et al.,
1988).
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3. Cota (RBCO-3). Situado no municipio do mesmo nome a 75 km do ponto de
coleta de Choconta e 100 km nascente do rio Bogots, 2.600 m.s.n.m. Este ponto
integra os despejos das cidades Nemocon, Sesquile, Gachancipa, Tocancipa,
Zipaquira, Cajica, Chia, Cota, ¢ de varias industrias, entre elas, uma termo-
elétrica, uma de cerveja, industrias de tijolos e cultura de flores. Os solos
localizados sobre uma planicie lacustre s3o ricos em matéria orgénica com
espessuras entre 1,50 m e 0,90 m, com pendentes menores de 1% e sdo
provavelmente os mais importantes do ponto de vista agricola. A drenagem do
terreno moderado e ndo estdo sujeito a inundagdes. O material parental € cinza
vulcénica sobre uma superficie ondulada de argilas lacustres do quaternario. Neste
ponto de coleta as dguas tém uma cor marrom € ja tem recebido os esgotos
domésticos e industrias de mais de 13 localidades.

4. Puente Grande (RBPG-4). Situado a 12,5 km de Cota e 112.5 km da nascente do
rio Bogot4, 2670 m.s.n.m. Neste ponto o rio tem recebido o rio Juan Amarillo, um
dos seus afluentes, o que carrega aproximadamente uma terceira parte dos esgotos
da cidade de Santa Fe de Bogotd, capital da Colémbia, que tem uma populagdo
aprox. de 8 milhdes de habitantes. Os solos desta 4rea tem relevo quase plano, com
pendentes menores 3%, fazendo parte da savana de Bogotd. S&o solos com pobre
drenagem, com textura fina e material parental constituido por dep6sitos lacustres.
A 4rea apresenta uma vegetagdo de pastos, gramineas, musgos € terrenos sem
vegetagio (BURBANO et al., 1988). As 4guas sdo pretas, € no local existe um

forte odor a sulfeto, indicador de intensa decomposi¢iio de matéria orgénica.

Rio Magdalena. Os locais de amostragem localizam-se no vale meio do Magdalena,
fazendo parte da planicie inunddvel com um leito rochoso. Uma parte dos solos desta
regido tem sido utilizadas para a exploragdo agricola e o resto € aproveitado na criagéio de
gado. A regifio é caracterizada por uma vegetagio muito variada que vai desde bosque
seco tropical até bosque pluvial montano.
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5. Honda (RMAD-1). Situado no rio Magdalena, 137,5 km logo ap6s a confluéncia
com o rio Bogotd, a uma altitude aproximada de 800 m.s.n.m. Neste local, o rio
tem percorrido mais da terceira do seu percurso total, levando sedimentos do tipo
areia, que provém de uma grande area entre a cordilheira central ¢ a cordilheira
oriental.

6. Dorada (RMDO-2). Situado a 25 km depois da localidade de Honda,
aproximadamente a 800 m.s.n.m, frente ao porto fluvial do municipio da Dorada.
As principais  atividades desta comunidade sdo a pesca, transporte €
armazenamento de petrdleo e seus derivados.

7. Puerto Salgar (RMDD-3). Situado 5 km depois do municipio Dorada, com uma
altitude de aproximadamente 800 m.s.n.m.

3.1.2 Coleta e armazenamento das amostras

Devido as limitagdes financeiras, foi realizada somente uma amostragem em cada

ponto no més de janeiro de 1998, no periodo seco.

3.1.2.1 Material Abi6tico

O sedimento de fundo foi coletado com uma colher de plastico para as andlises de
metais ¢ de ago inoxididvel para as andlises de hidrocarbonetos. Foi coletado
aproximadamente 1 kg de sedimento, recolhendo aleatoriamente 6 a 10 pequenas fragdes
numa extensdo de 10 m, na camada superficial do sedimento (5 - 10 cm), correspondente a
uma deposigéo recente.

Para as andlises de hidrocarbonetos usaram-se recipientes de aluminio previamente
lavados com Extran, acetona e diclorometano, submetendo-os uma hora a 80° C entre cada
lavagem. Para a coleta das amostras para as andlises de metais pesados usaram-se sacolas
de polietileno.

Apbs a coleta, as amostras foram armazenadas em caixas de isopor com gelo mantendo
a temperatura em aproximadamente 4°C com o objetivo de impedir a biodegradagfio. As
andlises posteriores foram realizadas no laboratério de INGEOMINAS.
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3.1.2.2 Material Biologico

No ponto mais poluido do rio Bogota, Puente Grande (RBPG-4), foram coletadas duas
espécies de plantas do leito do rio, Eichornia sp, “buchon” e Poligonum hydropiperoides,
“barbasco” € a espécie Cypressus lusitanica “pino ciprés” que cresce nas margems do rio.
A espécie Eichornia sp prolifera nas partes mais poluidas do rio e ¢ conhecida por sua
capacidade de absorver metais pesados e metabolizar os sélidos em suspensdo
(SALDARRIAGA, 1997). Foram coletadas um total de 5 amostras; a tabela 3.1 apresenta
os nomes cientificos, populares e a familia de cada uma das espécies amostradas.

Tabela3.1  Material Vegetal

Nome Cientifico Nome Popular Familia Amostra

Eichornia sp “Buchon” Hydrocharitaceae MV-B

Poligonum hydropiperoides ‘“Barbasco” Polygonacea MV-H

Cypressus lusitanica “Pino Ciprés” Cupressaceal MV-PO, MV-PM, MV-PE

MV-PO: Amostra de Pino na beira do rio; MV-PM: Amostra de Pino 50 m do rio; MV-PE: Amostra de
Pino100 m do rio.

Da espécie “Pino Ciprés” foram coletadas trés amostras numa dire¢do perpendicular ao
rio, de 50 em 50 m para observar si existe uma relagio entre a concentragdo dos polentes
com a distancia ao corpo do rio.

As trés espécies de plantas forma coletadas com auxilio de uma tesoura de aco
inoxidével. Plantas mais jovens foram coletadas preferencialmente por serem indicativos
de uma condigfio ambiental mais recente. As folhas e talos coletados foram acondicionados
em sacos plasticos (andlise de metais pesados) ou em papel aluminio (andlise de
hidrocarbonetos) e mantidos sob refrigeragio até o processamento. As raizes nio foram
analisadas devido a dificuldade de se padronizar uma técnica que retirasse eficientemente o
material particulado fino ai aderido.

No laboratorio foram analisadas as folhas e os talhos conjuntamente, sem nenhum
tratamento prévio. As plantas foram secas em estufa a aproximadamente 40 °C por 2 dias e

moidas e peneiradas a 120 mesh para homogeneizar a amostra.
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3.2 ANALISE QUIMICA

3.2.1 Metais Pesados Fe, Mn, Cu, Pb, Zn, Ni, Hg, Cr

As andlises de metais pesados em sedimentos e material vegetal foram realizadas no
Laboratorio de Quimica Ambiental do Instituto de Investigagdes em Geociéncias, Mineira
y Quimica, INGEOMINAS, Colémbia.

As determinagdes dos metais Fe (A = 248,3 nm), Mn (A = 279,5 nm) € Zn (A = 213,9
nm) foram feitas por absorgdo atdmica (A.A.) com chama modelo 3100 de duplo feixe
Perkin Elmer, corretor de backgroungd e lampadas de catodo 6co para estes metais, usando
como gas combustivel acetileno e como gés comburente o Ar.

Para as analises de Hg (A = 254 nm) usou-se 0 mesmo aparelho adaptado com um
gerador de hidretos. Para os elementos Pb (A =283,3 nm), Cu (A = 324,7 nm), Ni (A = 232
nm) e Cr (A = 357,9 nm), foi usado o modelo de absorgdo atomica Perkin Elmer 5000 de
duplo feixe com corretor de fundo, equipado com forno de grafite HAG-2000 Perkin Elmer
e autoamostrador Perkin Elmer AS40 , usando argbnio como gés carregador ¢ limpadas de

descarga

3.2.1.1 Material Abiético

As amostras de sedimentos foram secas em estufa a 60 °C durante 48 horas, para
evitar a volatilizagdo do merctrio. O sedimento foi peneirado manualmente em peneira de
64 pm de nylon, que corresponde aproximadamente a fragdo silte + argila. Somente esta
fragfio foi analisada, por ser considerada a mais importante na retengio de metais pesados
(FORSTNER & WITTMANN, 1981).

3.2.1.1.1 Anélise de Mercirio

A anélise de mercurio foi realizado seguindo o procedimento apresentado na Figura
3.1.
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1 g amostra

+ 5 ml HO
deionizada
+ 5 ml H-S0,
+ 2ml HNO3

Banho
Maria/ 1h

Levar a 50 ml Leitura diretaem A A./
com H0O Gerador de Hidretos
deionizada

Figura 3.1 Procedimento analitico do mercurio (INGEOMINAS, 1997)

3.2.1.1.2 Fragéo Disponivel

Um ataque fraco com solu¢des diluidas de HCl é usado para extrair metais-trago
potencialmente biodisponiveis, que podem ser liberados ao meio aquético com pequenas
modificacdes das condi¢des fisico-quimicas do sistema. A extragdo com HCIl de
concentracdo menor ou igual a 0,5 N é um mecanismo rapido e apropriado para a analise
das fases geoquimicas moveis em sedimentos poluidos (KERSTEN & FORSTNER, 1992).

O procedimento apresentado na figura 3.2 é metodologia dos laboratorios de

INGEOMINAS, Coloémbia, para analises geoquimicos de rotina.
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Figura 3.2

ATAQUE TOTAL

g

Pesar0,2 g
amostra

+ 3ml HNO3
+ 3ml HF

+ 1 ml HCIO,

Digestao
Microondas

Levar a
10 mi

Leitura A. A. /chama

Fe, Mn, Zn

ATAQUE PARCIAL

1L

Pesar0,5g
amostra

+ 10 ml HCI
0,1N

Aquecer 80°C /
1h

Filtrar e levar
25 ml

2 ml Solugéo

+ 2 ml HCI
concentrado

Extragédo com 10 ml éter
etilico em funil de

separacgio

Aquecer a 6

em banho Maria

0 °C/ 30 min.

Levar

10 ml

Leitura A. A. /Forno de grafite

Cu, Ni, Cr, Pb

Procedimento analitico para metais pesados (INGEOMINAS, 1997)
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3.2.1.1.3 Ataque total

O ataque total das amostras de sedimentos foi feito pela técnica de microondas num
aparelho MILESTONE MLS 1200 MEGA, Microwave Digestion System with NDR

Technology, seguindo o procedimento descrito na Figura 3.2. A programagdo para a

digestdo foi a seguinte:
ETAPA | POTENCIA | TEMPO (min)
1 250 W 1
2 ow 2
3 250 W 5
4 400 W 5
5 600 W 5
6 (ventilagio) 0 5

3.2.1.2 Material Vegetal

Aproximadamente 1,0 g de amostra, dissolvida por microondas, num aparelho
PROLABO, com 20 m! de 4cido nitrico concentrado e 25 minutos de tempo total de
dissolugfio foi levado a volume final de 25 ml. A leitura de Fe, Mn e Zn foi realizada por
absor¢do atémica com chama e Pb, Cu, Ni por absor¢éo atdmica com forno de grafite. O
procedimento de dissolugiio das amostras ¢ empregado nos laboratérios do Centro de
Pesquisa em Palma Africana, CENIPALMA, Colombia para anilises de metais trago em

material vegetal.

3.2.2 Anilise Elementar (CHN)

A anilise elementar (CHN) foi realizada nos sedimentos na fragdo < 64 mesh pela
técnica de micro-cromatografia, num analisador de CHN , modelo 185 de Hewlett Packard,
dotado de uma microbalanca eletrénica Cahn, modelo G com capacidade de 100 — 0,001
mg e um registrador Honeywell, modelo 16; usando como catalisador MnO,-WO;3 (2:1).
Estas analises foram feitas nos laboratérios de INGEOMINAS.
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3.2.3 Analise de Hidrocarbonetos

As amostras de sedimentos e material vegetal foram secas a 60 °C durante 24 horas ¢
depois peneiradas a 100 mesh numa peneira de ago inoxid4vel para homogeneizar a
amostra.

A extragiio do betume dos sedimentos e do extrato orgnico no material vegetal foi
realizada no laboratério da MERCK Colombia S.A.

As analises de hidrocarbonetos alifiticos € aromaticos nas amostras de sedimentos e
material vegetal foram realizadas no Laboratério de Desenvolvimento Tecnologico,
LADETEC, do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Na figura
3.3 se apresenta o esquema analitico seguido para a extragio do betume e as andlises dos
hidrocarbonetos.

3.2.3.1 Extragio do Betume dos sedimentos e extrato orgédnico no material vegetal

As amostras de sedimento e material vegetal foram submetidas a extragdo com
diclorometano por 30 minutos em ultra-som (3 vezes). O solvente foi evaporado em
évaporador rotatério a pressdio reduzida. O extrato foi transferido para um frasco e o

restante do solvente evaporado sob um luxo de nitrogénio.

3.2.3.2 Isolamento da fragio dos  hidrocarbonetos alifiticos e  hidrocarbonetos

aromaticos.

3.2.3.2.1 Material Abiético

As fragdes dos hidrocarbonetos alifiticos e aromaticos foram separadas dos demais
compostos da amostra por cromatografia em coluna, utilizando pipetas pasteur de vidro 10
X 0.5 cm recheadas cada uma com 2,5 cm de silica gel 60, 70 — 230 mesh ASTM,
MERCK / 2,5 cm de 6xido de alumina 90 ativado, neutra (atividade I), 70 — 230 mesh
ASTM, MERCK ativadas a 250 °C e 1 cm de sulfato de sédio anidro (BUSTOS, 1994). A

coluna foi condicionada com n-hexano e o extrato total da amostra foi introduzido nela. O
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