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Modelagem de poluentes em sedimentos de ambiente
Iéntico

Modeling of pollutants on lentic environment sediments

RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo conhecer a concentragdao e origem dos poluentes
presentes nos sedimentos de um reservatério em uma pequena bacia hidrogréfica, através
da analise de n-Alcanos e os metais pesados. Foram coletados 4 testemunhos de sedimento
de 1,5m cada, para analises laboratoriais de datagao, extragao e quantificagao de n-alcanos
e metais (Pb e Zn). Foram utilizados os indices, Odd/Even, IPC, LMW/HMW, TAR, P.q para
andlise dos n-Alcanos. Foram encontrados n-Alcanos do Cs-Cs9, sendo n-Css e n-Csg
predominantes. Odd/Even indicou prevaléncia de fontes biogénicas, IPC indicou
predominancia de n-alcanos de origem de plantas terrestres junto a presenca de dleo, o
que é comprovado por LMW/HMW nos anos de 1934 e 1931. TAR mostrou maior
contribuicdo de n-alcanos terrestres e P,q indicou fontes terrigenas na década de 70 e 80,
nos demais anos, maior contribuicdo de plantas aqudticas submersas e flutuantes. Os
metais mostraram presenca de poluicdo antropogénica.

PALAVRAS-CHAVE: N-alcanos. Metais pesados. Sedimentos de testemunho
ABSTRACT

This paper has for objective to know the concentration and origin of the pollutants present
in the sediments of a reservoir in a small hydrographic basin, through the analysis of n-
Alkanes and the heavy metals. Four sediment cores were collected, with 1.5m, for
laboratory analysis of dating, extraction and quantification of n-alkanes and metals (Pb and
Zn). Some distribution indexes were used, such as Odd Even, IPC, LMW/HMW, TAR, P,q for
the analysis of n-alkanes. N-alkanes from Cg-C40 were found, with n-Css and n-Csg being the
predominant ones. Odd/Even ratio indicated the prevalence of biogenic sources, IPC
indicated a predominance of n-Alkanes from terrestrial plants together with the presence
of oil, which is confirmed by the LMW/HMW in the years 1934 and 1931. TAR showed a
greater contribution of terrestrial n-alkanes and P.q indicated terrestrial sources in the 70s
and 80s, in the other years, greater contribution from submerged and floating aquatic
plants. Metals showed anthropogenic pollution.

KEYWORDS: N-alkanes. Heavy metals. Core sediment.
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INTRODUGCAO

A qualidade dos ambientes aquaticos é afetada por fatores como o
crescimento populacional e o desenvolvimento de infra-estrutura sanitdria
deficiente, irregularidades de industrias nas cidades e atividades agricolas,
podendo ser utilizado como destino final de efluentes ndo tratados (SOUZA, 2011).
Nesta problematica, existe uma grande preocupacdo com a contaminacdo de
ambientes aquadticos e do solo a partir de elementos tdxicos, como por exemplo,
metais pesados, estes persistentes e com capacidade de bioacumulacado, sendo os
mais graves poluentes de sedimentos (BING et al., 2019; HE et al., 2016).

Os sedimentos, formados por particulas minerais e por matéria organica,
revelam a integracdo de todos os processos bioldgicos, fisicos e quimicos que
ocorrem em um ecossistema aquatico (PANE et al., 2008)

Estudos com andlise de sedimentos aquaticos, em sua maioria, fornecem
informagdes sobre a qualidade da agua, a presenga de contaminantes inorganicos
e organicos (PANE et al., 2008). A matéria organica presente nos sedimentos de
corpos de dgua podem conter marcadores moleculares, estes fornecerem
informagdes importantes, sdo considerados uma “assinatura molecular”, sobre os
processos biogeoquimicos no passado geoldgico e sobre a resposta destes
processos a alteragdes ambientais (EGLINTON, et al., 1993; SALIOT, 1994; MEYERS,
1997), podendo ainda estes serem associados a uma origem ou processo evolutivo
especifico (CARREIRA, 2000). Podem ainda ser usados para reconstruir fatos
passados e identificar o impacto do crescimento populacional, uso do solo, e o
estabelecimento de cidades (VIEIRA, 2018). A exemplo de marcadores, o grupo de
compostos chamados hidrocarbonetos alifaticos, estes sdo utilizados em pesquisas
devido a facilidade de alcancgar o fundo dos corpos hidricos, se unirem facilmente
ao material particulado (MEDEIROS et al., 2005).

Os hidrocarbonetos encontrados nos sedimentos de ambientes aquaticos
podem ter origem antropogénica (residuos de petrdleo, principalmente), e aqueles
originados de altera¢des diagénéticas do material biolégico (DASKALOU et al.,
2009), sendo assim, os hidrocarbonetos resultam de uma mistura complexa de
varias fontes e a distingdo entre origens biogénicas e antrdpicas envolve a
utilizacdo de diversos marcadores moleculares ou geoquimicos (MEDEIROS et al.,
2005; ZAGHDEN et al., 2007). Os metais pesados sdo um grupo de elementos
importante no entendimento de poluentes presentes nos sedimentos, devido sua
capacidade de adsor¢do e acimulo nos ambientes, o que auxilia no entendimento
de eventos de poluicdo ambiental passados e do presente.

O presente trabalho tem por objetivo conhecer a concentragdo e origem dos
marcadores moleculares presentes nos sedimentos de fundo de uma pequena
bacia hidrografica, ao longo dos anos através da andlise de n-Alcanos (Cs-Cao) € 0s
metais pesados Pb e Zn.

MATERIAL E METODOS

O lago Arthur Thomas, localizado no centro da cidade de Londrina, Parana. E
um lago artificial inserido em uma Unidade de Conservacdao Municipal na regido
sul do municipio (LONDRINA, 2018), possui area de 33 km?; foi formado em 1939
pela construcdo da barragem de Arthur Thomas com o objetivo da geracao de
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eletricidade para Londrina. Este recebe dguas de 26 afluentes locais da bacia do rio
Cambé que é fortemente influenciada por atividades humanas que a cercam
(BALLAROTTI, 2010).

Foram coletados 4 testemunhos de sedimentos de 1,5m cada, as amostras
foram mantidas a 4 °C durante o transporte para o laboratério, onde foram
totalizados 90cm de profundidade e fracionadas em intervalos de 2 cm, totalizando
45 subamostras, e armazenados a - 20 °C até secagem e preparado para as analises
de metais e hidrocarbonetos alifaticos. Parte das amostras foram encaminhadas
a laboratério de analises de datagdo para o entendimento da data da deposicao da
mesma e também para analise da concentragao dos metais Pb e Zn.

Existem diversos indices de distribuicdo de hidrocarbonetos alifaticos,
baseados em razoes. Estes sdo utilizados para revelar as possiveis fontes e origem,
aléctone ou autédctone, de matéria organica e de n-Alcanos em sedimentos
(PETERS et al., 2005). As razdes utilizadas foram: Odd/Even (impar/Par) Eq. (1) que
indica a fonte de matéria organica, IPC (indice Preferencial de Carbono) Eq. (2)
proposta por Aboul-Kassim & Simoneit (1996), verifica o predominio de compostos
impares sobre pares, empregado na identificacdo de fontes de hidrocarbonetos a
partir de plantas vasculares (fontes biogénicas) ou de contamina¢do por
combustiveis fésseis em sedimentos marinhos (ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1996;
MILLE et al., 2007; WANG et al., 2006; YUNKER et al., 2011), LMW / HMW , sendo
a razdo entre baixo peso molecular e alto peso molecular de n-Alcanos Eq. (3), que
junto ao indice IPC, auxilia na discussdo de origem de n-Alcanos e possivel
contaminagdo com 6leo , TAR (Razdao Aqudtica Terrestre) Eq. (4), proposta por
Bourbonniere e Meyers (1996) é utilizada para relacionar a propor¢do dos n-
alcanos de origem terrestre e aquatica e P44 (indice de produg¢do aquatica ) Eq. (5)
proposta por Ficken et al. (2000) que é utilizado para verificar a contribuicdo das
plantas aquaticas.

0dd ¥ nCodd

(1)

Even Y nCeven
1 (Y nC25+..+nC33 ¥ nC25+...+nC33
pc= 1 ( ) (2)
2 \XY nC24+..+nC32 ¥ nC26+...+nC34
LMW X nClow (3)
HMW ¥ nChigth
nC27+nC29+nC31
TAR = ——— (4)
nC15+nC17+nC19
nC23+nC25
Pag= ———— (5)
nC23+nC25+nC31

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas amostras de sedimentos foram encontrados n-Alcanos do n-Cg ao n-Csg,
com concentracoes de 1,8 ppm (n-Ci2) no ano de 1930 a 2849466.6 ppm (n-Csg) no
ano de 1975. As concentracgdes totais predominantes foram de n-Css 2.789.454,93
ppm e n-Css, 4.941.942,00 ppm. Em estudos Cranwell (1973) observou que picos
de n-C3; estd relacionado a locais com prevaléncia de gramineas, ja as
concentragdes elevadas de n-C,7 e n-Cy9 sdo encontrados em lagos com vegetacdo
préoxima tomada por arvores. As altas concentragdes das estruturas de niumero 23,
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25 e 31, segundo Bass et al. (2000) podem estar relacionadas com a presenca da
espécie aquatica de musgo Sphagnum, porém, esta é pouco comum no Brasil.

Sedimentos contaminados em ambientes aqudticos poluidos por petrdleo cru
possuem uma distribuicdo das estruturas que decresce com o aumento do nimero
de carbonos, e, ndo apresentam predominancia de cadeias carboOnicas impares,
isto permite uma clara diferenciacdo de fontes biogénicas destes compostos
(WANG et al., 2007). Os n-Alcanos de cadeia carbbnica maior que 35, também
foram observados em compostos de betume que atuam como substancia
aglutinante no pavimento e, portanto, podem ser caracteristicos de ambas as
fontes. Altas concentragbes de n-Css no sedimento, em comparag¢dao com outros
comprimentos de cadeia, sugerem que o impacto é principalmente devido a
contribui¢do de particulas advindas da poeira do pavimento.

Os picos de concentragdo de n—Alcanos no lago correspondem aos anos 1975,
1977 e 1984. Nestes respectivos anos, é possivel observar na Figura 1 que houve
predominancia de n-Css € Nn-Cy. Entre as amostras 1973 a 2012 variaram de n-Cse
a n-Csg, porém é possivel visualizar que houve predominancia de n-Cs; ao decorrer
dos anos, este tendo sua origem bioldgica relacionada a ceras epicuticuliares de
plantas superiores terrestres. (EGLINTON & HAMILTON (1963, 1967); CRANWELL,
1973).

Figura 1 - Concentragdes maximas anuais.
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Fonte: Autoria propria.

As razbes de n-Alcanos auxiliam na interpretacdo da origem da matéria
organica. Na relagdo Odd/Even (Impar/Par), quando existe predominancia de
estruturas com numero impares sobre as de nuimeros pares, é demonstrado a
presenca de n-alcanos de fontes biogénicas com forte contribuicdo de ceras
epicuticuliares de plantas superiores terrestres presentes nos arredores ou nas
bordas dos lagos (EGLINTON & HAMILTON, (1963, 1967); CRANWELL, 1973;
CRANWELL et al., 1987). Pode-se observar, na Figura 2, que no lago AT a partir
del1955, em sua maioria, os valores sdo maiores que 1, indicando predominancia
de impares sobre os pares, salientando presenca de fontes biogénicas. De 1914 a
1952 no lago os valores ficam abaixo de 1, exceto o ano 1939 foi maior, este fato
pode ser explicado pela formacdo do lago neste periodo, ou seja, a inundacdo da
area que anteriormente possuia cobertura vegetal. Esta cobertura vegetal mostrou
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influéncia nos resultados encontrados, onde neste periodo existe indicios de maior
contribuicdo de material de origem natural. A predominancia de cadeias pares de
n-alcanos ndo sdo comuns como as impares (EKPO et al., 2005), mas podem indicar
a presenca de microrganismos como fungos, bactérias e leveduras quando curtas
n-Ci2, Nn-C14 € n-Cy6, sendo que entre n-Cy4 a n-Cy; as fontes sdo provenientes da
reducdo de acidos graxos, as cadeias de n-Cig a n-Css podem indicar como fonte o
zooplancton ou as cadeias longas de n-C,s a n-Czs podem indicar a presenga de
bactérias (WELTE et al., 1968, NISHIMURA et al., 1985; WANG et al., 2010).

Na analise do indice LMW/HMW, é possivel observar na Figura 2, que nos anos
1948, 1950, 1952 e 1966 valores maiores que 2, indicando presenga de dleos
frescos. Os valores encontrados pelo indice IPC nesses anos comprovam a analise,
pois também indicam presenca de o6leo (COMMENDATORE et al., 2000),
corroborando com os resultados de IPC para estas datas. Nos anos 1934, 1971,
2000 e 2005 os valores encontrados foram préximos de 1 o que indica fontes de
petréleo ou de origem plancténica (GEARING et al., 1976). Comparando com os
valores de IPC se comprova a presenga de 6leo em 1934 e 1931 (COMMENDATORE
et al., 2000). J4 em 2000 o IPC diz que os compostos sdao de origem antrépica e em
2005 de origem natural.

Na andlise TAR vemos, na Figura 2, que obtivemos valores menores que 1
somente nos anos 1918, 1920, 1934, 1948, 1952, 1966, 1971 e 2000, indicando
maior contribui¢do de n-alcanos aquaticos. Os demais valores foram maiores que
1, indicando assim maior contribuicdo de n-alcanos terrestres (BOURBONNIERE &
MEYERS, 1996; PETERS et al., 2005). Sugere-se que esse comportamento
encontrado se deve a adaptacdo do ambiente com as novas condi¢Ges inseridas
em 1939, sendo o ano da constru¢do da barragem, onde anteriormente um
ambiente |6tico com drea menor, apds a inundac¢do das areas adjacentes, se torna
[éntico, os valores eram menores que 1 ou muito préximos. Altos valores de TAR,
como em 1975, indicam elevada parcela de material lipidico originado do solo e
vegetacdo terrestre em relacdo as fontes da flora aquatica. A curva apresentada
na Figura 2 mostra que houve um pico na década de 70 chegando a 27,46. Esta
curva se comporta de forma crescente, onde no testemunho, em amostras mais
antigas encontramos valores baixos, que se ndo menores que 1 sdo proximos a ele,
e com o passar dos anos, os valores vao aumentando. Isto pode ser explicado pelas
mudancas que ocorreram no ambiente neste periodo, junto ao aumento
populacional, este resultado representa os efeitos antrdpicos no lago, Sanez et al.
(2013) obteve mesmas observacgdes, e ainda relaciona com o fato de os materiais
terrestres possuirem a tendéncia de maior resisténcia a degradacdao quando
comparados aos de origem aquatica, por este motivo observa-se maior influéncia
aquatica nas camadas superiores da amostra. O autor ainda relacionou os maiores
valores de TAR com os altos valores de n-Cs;, indicativos da presenca de gramineas,
0 que sugere periodos de poda e subsequentemente entrando no corpo d'agua e
deposicdo adicional de sedimentos.

Com indice de proporgao de plantas aqudticas P.q, @ partir da Figura 2, é
possivel visualizar que o maximo encontrado foi 1,00 em 1918, e o minimo de 0,05
em 1975. Valores de até 0,495 foram encontrados por Sanez et al., (2013) e entre
0,02 e 0,46 em mesmo local por Souza (2011) indicando maior contribuicdo de
matéria organica proveniente de macrofitas aquaticas emergentes. Em nosso
estudo, pode-se observar que houve apenas o indice menor que 0,1 em 1975,
1977, 1980, 1989 e 2012, que indicam predominancia de fontes terrigena; os
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demais valores observados maiores que 0,4 sdao referentes ao predominio de
plantas aquaticas submersas e flutuantes (FICKEN et al., 2000).

Quando comparamos P,q com o indice TAR podemos visualizar uma relagao.
Temos valores altos de TAR no periodo entre o inicio da década de 50 até o fim da
década de 80, indicando elevada parcela de material lipidico originado do solo e
vegetacao terrestre em relagdo as fontes da flora aqudtica, ja o Paq nesse periodo
temos em sua maioria presenca de macrofitas emersas.

Figura 2 — Razdes entre n-Alcanos (ppm/ppm) utilizadas no trabalho, sendo elas,
Odd/Even, IPC, LMW/HMW, TAR e Paq.
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Fonte: Autoria propria.

A concentracdo dos metais Pb e Zn foram observados em todo o testemunho
dos sedimentos, como mostra a Figura 3, indicando a presenca de poluicdo
antropogénica em especial apds a década de 30, quando houve a construcdo do
lago e apds a década de 50 periodo de forte crescimento do municipio.
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Figura 3 - Concentragdes dos metais Pb e Zn.
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Fonte: Autoria propria.

CONCLUSAO

O estudo mostra que é possivel entender a influéncia das a¢Ges antrdpicas
sobre os ambientes aqudticos ao longo de anos e estes podem ser medidos pela
concentragdo de marcadores moleculares nos sedimentos de testemunhos.

A partir das analises realizadas, podemos concluir que grande parte da matéria
organica constituinte do sedimento do lago é de origem autéctone, de grande
parte terrigenas. Em meados da década de 40, com a construgao do lago existem
indicios e vestigios de éleo no sedimento, como mostrou os valores obtidos pelo
IPC e LMW/HMW. O mesmo ocorre pelas anélises de metais que indicam forte
influéncia antropogénica apds este periodo.
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