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RESUMO

Os rios sdo receptores naturais de todo o tipo de substancias advindas da atividade
humana, consistindo de uma importante via de transporte de materiais terrigenos para a zona
costeira. Apesar dos efeitos da diagénese sobre a matéria organica, os sedimentos depositados
na regido da sua desembocadura, podem ser utilizados como ferramentas de registro
geoquimico, no intuito de determinar a historia deposicional de uma dada bacia. Este estudo
teve como objetivo investigar, por meio de marcadores orginicos preservados em colunas
sedimentares, a transferéncia de material via interface continente-oceano nas zonas de
influéncia dos rios Doce, de Contas e Sao Francisco, de modo a inferir as principais fontes de
contribuicao natural e antropogénica para essas regioes sob uma perspectiva histérica. O estudo
foi desenvolvido com a avaliacio de testemunhos obtidos na plataforma continental, associados
as regides das desembocaduras desses rios, comparados entre si € com um testemunho obtido
na regido de ocorréncia da ressurgéncia do Cabo Frio, sem influéncia fluvial significativa. A
avaliacdo das amostras se deu por meio de abordagem multi-analitica, envolvendo a andlise de
is6topos estdveis de carbono e nitrogénio, carbono organico total, hidrocarbonetos (alifaticos e
aromaticos) e esterdides a fim de inferir a influéncia natural e antropogénica em cada regido em
escala decadal. Os resultados indicam que na regiao da foz do Rio Doce ocorre deposicao ativa,
obedecendo ao regime de chuvas na regido da sua bacia, com aporte continental de material
natural e antropogénico. J4 os testemunhos obtidos nas regides das desembocaduras dos rios de
Contas e Sao Francisco indicam a ocorréncia de menores contribui¢cdes continentais, tanto em
decorréncia do clima/tamanho da bacia quanto em decorréncia de construcdes ao longo do leito
do rio, caso das barragens ao longo do Rio Sao Francisco, que determinam menor aporte de
material terrigeno para a plataforma continental e, com isso, dificultam o estabelecimento de
correlagdo temporal com eventuais aportes antropogénicos em suas bacias. O testemunho
obtido na regido do Cabo Frio, similarmente aos testemunhos obtidos das regides dos rios de
Contas e Sao Francisco, ndo indicou a ocorréncia de aportes antropogénicos significativos.
Embora esse testemunho tenha sido obtido em uma drea pouco favordvel para a determinagao
de compostos organicos, foi possivel identificar periodos de intrusdo mais efetiva da ACAS

sobre a plataforma continental por meio das andlises de n-alcanos e esterdides.

Palavras-chave: marcadores organicos, HPA, esteréides, hidrocarbonetos, testemunho.
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ABSTRACT

Rivers are natural receptors of all kinds of substances from human activity, consisting of an
important transport route of terrigenous materials to the coastal zone. Despite the effects of
diagenesis on organic matter, the sediments deposited in the region of its mouth can be used as
tools of geochemical recording, in order to determine the depositional history of a given basin.
The objective of this study was investigate, using organic markers preserved in sediment cores,
the transfer of material through the continent-ocean interface in the zones influenced by Doce,
Contas and Sao Francisco rivers, in order to infer the main sources of natural and anthropogenic
inputs to these regions from a historical perspective. This study was carried out with the
evaluation of cores recovered in the continental shelf, associated with each river mouth regions,
compared with a core recovered from the Cabo Frio upwelling region, without any significant
fluvial influence. Evaluation of the samples was done through a multi-analytical approach,
involving the analysis of carbon and nitrogen stable isotopes, total organic carbon,
hydrocarbons (aliphatic and aromatic) and steroids in order to infer the natural and
anthropogenic influence in each region in a decadal scale. The results indicate that off the mouth
of the Doce River occurs active sediment deposition, following the raining seasons in the region
of its basin, with continental input of natural and anthropogenic material. On the other hand,
the evidence obtained in the regions off the mouths of Contas and Sao Francisco rivers indicates
the occurrence of lower continental inputs, as a result of the climate/size of the basin as well as
the constructions along the river bed (case of the dams along Sdo Francisco River), which
determine lower input of terrigenous material to the continental shelf and, therefore, make it
difficult to establish a temporal correlation with eventual anthropogenic contributions in its
basins. The core obtained off Cabo Frio upwelling region, similarly with Contas and Sao
Francisco cores, didn’t indicate occurrence of significant anthropogenic contributions.
Although this core was obtained in an unfavorable area for organic compounds, it was possible
to identify periods of more effective SACW intrusions over continental shelf area, using n-

alkanes and steroids results.

Keywords: organic markers, PAH, steroids, hydrocarbons, sediment core.



1. INTRODUCAO

Estima-se que mais de 97% da dgua contida no planeta encontra-se nos oceanos
(GARRISON, 2010). A parcela restante encontra-se distribuida entre os rios, lagos, calotas
polares, aquiferos subterraneos e atmosfera. A dgua, em seu ciclo, transita pelos diversos
ambientes continentais e, nesse caminho, lixivia os solos, transportando materiais que — em
altima instancia — terdo seu destino final nos oceanos. Os rios constituem-se, entdo, em um
caminho preferencial para a transferéncia de sedimentos e poluentes de terra para os sistemas
marinhos costeiros (RULLK()TTER, 1984; WALLING, 2006).

O Homem sempre modificou o ambiente a sua volta, normalmente se estabelecendo em
locais proximos a fontes de dgua, dado que a disponibilidade de recursos hidricos € fator critico
para a manuten¢do da vida. No entanto, em virtude das perturbagdes ambientais ocasionadas
pela espécie humana, decorrentes do uso indiscriminado e ineficiente dos recursos naturais,
ocorreu — ao longo dos ultimos 250-300 anos — um aumento sem precedentes nas trocas de
carbono e nutrientes entre a terra, a atmosfera, os corpos de dgua doce, as zonas costeiras € o
oceano aberto (VER et al., 1999; CARLSON et al., 2001; REES, 2012; SUTTON et al., 2013;
REGNIER et al., 2013), ocasionando alteragdes adversas nesses ecossistemas costeiros.

Os ambientes costeiros estdo sendo crescentemente impactados por atividades
antropogénicas (HU et al., 2009; CANUEL et al., 2012; REES, 2012). Juntos, mudangas no uso
da terra, erosdo dos solos, uso de fertilizantes, descarte inadequado de esgoto doméstico e
industrial, queima de combustiveis fdsseis, represamento e desvio de cursos de 4gua e
mudancas climdticas induzidas pelo Homem, entre outros fatores, t€m modificado o aporte de
materiais terrigenos ao longo do “continuum” aquatico que conecta a 4gua dos solos em terra
ao oceano aberto, com grandes impactos nos ciclos biogeoquimicos globais (BAUER et al.
2013; REGNIER et al. 2013). Decorre que a maior parte dos contaminantes encontrados nos
oceanos € oriunda de atividades em terra, como consequéncia direta dessas modificagdes nas
paisagens, associadas a concentracdo humana em 4reas costeiras (LIBES, 2009; UNEP, 2005)
e préximo a cursos de dgua. Soma-se a isso o fato de esses impactos antropogénicos terem
elevado as concentracdes atmosféricas de gases-estufa, como o CO, a niveis alarmantes:
atualmente se aceita que a maior parte das mudancas climdticas tidas como antropogénicas
decorrem do aumento na concentracdo de CO, atmosférico (LIBES, 2009; REGNIER et al.,
2013; BAUER et al. 2013), que pode ocasionar efeitos climéaticos catastréficos no futuro.

O aporte de material organico oriundo dos continentes para os oceanos se d4,

principalmente, pelas vias fluvial e atmosférica (ROMANKEVICH, 1984; GAGOSIAN et al.,



1987; BOULOUBASSI et al., 1997; MEDEIROS & BICEGO, 2004; SIMONEIT, 2006;
RULLKOTTER, 2006; LIBES, 2009). Devido as descargas fluviais varidveis e as complexas
condic¢des hidrodinamicas e oceanicas dentro das margens costeiras, o aporte € a origem dos
sedimentos e matéria organica de origem fluvial no ambiente sedimentar sdo altamente
varidveis ao longo do tempo e espaco (McKEE et al., 2004; BURONE et al., 2013). Essa matéria
organica presente nos ecossistemas marinhos costeiros esta sujeita a reciclagem tanto na coluna
d’4gua quanto nos sedimentos por meio de processos fisicos, quimicos e bioldgicos (LIBES,
2009; BIGUS et al., 2014). Neste processo que faz parte do ciclo do carbono, somente uma
pequena parcela da matéria organica (< 1%) escapa da reciclagem na coluna d’adgua ou nos
sedimentos ativos, sendo finalmente soterrada e preservada, passando a fazer parte do registro
sedimentar (BERNER, 1989 apud HARVEY, 2006; BERNER, 2003 apud HARVEY, 2006;
LIBES, 2009).

De acordo com Bianchi & Canuel (2011) e Canuel et al. (2012), os estudrios sao
sistemas de transicdo bastante propicios para o estudo da matéria organica sedimentar, pois
desempenham um papel importante como barreira geoquimica, retendo e metabolizando uma
parcela significativa da matéria organica trazida pelos rios antes de sua exportacdo para o
oceano costeiro, que € precipitada em contato com a dgua do mar, de modo que o carbono
organico acaba se acumulando nos sedimentos. Em funcdo da intensa ocupacio dessas regides
costeiras e da proximidade desses ambientes, os estudrios sdo regides bastante estudadas. Com
isso, normalmente as dreas da plataforma continental, mais distantes da costa, acabam sendo
objeto de estudo somente em fun¢do de interesses econdmicos ou governamentais.

As plataformas continentais, apesar de constituirem menos de 10% da 4rea da superficie
oceanica (CARREIRA et al., 2012; MACKENZIE et al., 2005 apud BAUER et al., 2013;
LARUELLE et al., 2013), sustentam algo entre 10 e 30% da produgdo primdria global dos
oceanos (WALSH, 1988; STEIN, 1991; CARREIRA et al., 2012; MACKENZIE et al., 2005
apud BAUER et al.,, 2013). Similarmente aos estudrios, as plataformas continentais sao
interfaces dinamicas que, apesar de o carbono orgéanico de origem terrestre, estuarina e marinha
ser intensamente reciclado (BAUER et al. 2013), s@o responsdveis — em nivel global — pelo
aprisionamento de 30-50% do carbono inorganico e de aproximadamente 80% do carbono
organico nos sedimentos (HEDGES & KEIL, 1995; VER et al. 1999; MACKENZIE et al.,
2005, apud BAUER et al., 2013). Nas zonas costeiras, em média, entre 25 e 50% da produc¢do
primdria atinge o leito marinho enquanto somente cerca de 1% € entregue ao oceano profundo

(SUESS, 1980 apud SUMIDA et al., 2005). Deste modo, conforme exposto por Bauer et al.



(2013), as plataformas continentais sdo desproporcionalmente importantes para os ciclos e
balancos globais de carbono nos oceanos.

Conhecer a ciclagem biogeoquimica da matéria organica, que envolve a transformacao,
transporte e destino final de substancias quimicas € critico para se entender os efeitos das
mudangas ambientais naturais e induzidas pelo Homem, numa perspectiva regional e global
(BIANCHI & CANUEL, 2001, 2011). O carbono organico aprisionado nesses sedimentos pode
refletir a sua origem e os processos que ocorrem na coluna d’dgua, de modo que essa matéria
organica também pode servir como ferramenta para a distingio de fendmenos naturais e
antropogénicos (SUMMONS, 1993; JENG, 2007; HEIM & SCHWARZBAUER, 2013;
BIGUS et al., 2014).

Como os sedimentos costeiros recebem matéria organica de fontes diversas, os
compostos organicos presentes podem ser utilizados como ferramentas de registro geoquimico,
sendo tteis para se determinar a histéria deposicional local. Mudancas nas atividades
econOmicas e industriais, nos combustiveis utilizados para transporte, aquecimento doméstico
ou geragdo de energia e também restricdes impostas pela legislacio ambiental, por exemplo,
podem ficar registradas nos perfis de concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), documentando a evolucao histérica das emissdes de uma dada regiao (FOAN et al.,
2010). O registro de mudangas ambientais locais por meio do estudo de testemunhos de
sedimentos em ambiente costeiro tem sido frequentemente relatado (ZHANG et al., 2009; HU
et al., 2011; CARREIRA et al., 2012; NIENCHESKI et al., 2014; WANG et al., 2016;
LOURENCO et al., 2017; SHIRNESHAN et al., 2017; LUBECKI et al., 2019). Zhang et al.
(2009) registraram a contamina¢do por HPAs e PCBs em um testemunho obtido no sul do Mar
Amarelo. De modo similar, Hu et al. (2011), via determinacdo de hidrocarbonetos aliféticos e
arométicos em testemunhos obtidos no Mar de Bohai, registraram tendéncias histéricas
associadas ao desenvolvimento sécio-econdomico chinés nas dltimas décadas. Esses estudos
demonstram que as zonas de acumulacdo de sedimentos ao longo da costa podem registrar o
aporte de material al6ctone a distancias consideraveis de sua fonte, além de material autdctone.

Similarmente a outras regides do mundo, no Brasil modificou-se de forma significativa
os fluxos de carbono e nutrientes de terra para a margem continental em funcdo do
desmatamento, da construcdo de represas, do aumento no consumo de combustiveis fosseis e
de diversos outros impactos decorrentes do desenvolvimento urbano e industrial, que tém
modificado os aportes de matéria organica para a zona costeira. Segundo Reis et al. (2017),
apesar do intenso uso dos recursos hidricos pelo Homem, ndo é incomum encontrar-se cursos

d’4gua que ndo tenham sido submetidos a estudos ambientais detalhados, dificultando a



avaliacdo da magnitude de impactos ambientais e do status da poluic@o nesses locais, sobretudo
nos paises em desenvolvimento. Ainda segundo Reis et al. (2017, op.cit), varios corpos d” dgua
no Sudeste do Brasil apresentam reducao na vazao e qualidade de suas dguas devido a processos
de ocupacdo territorial, uso desordenado de recursos hidricos, aplicacdo de técnicas agricolas
e/ou industrializacdo sem gestdo ambiental adequada e, ainda, devido ao crescimento
populacional. No restante do Brasil a situagdo ndo parece muito diferente.

Na costa brasileira, apesar do intenso uso que fazemos do mar, ainda hé regides que nao
foram submetidas a estudos que enfoquem a avaliacdo da qualidade da 4gua e dos sedimentos,
sobretudo quando envolvem o uso de marcadores lipidicos organicos que, segundo Peters et al.
(2005) e Bianchi & Canuel (2011), sao familias de moléculas bastante propicias para avaliar a
origem da matéria organica em ambiente sedimentar.

Apesar de, nos ultimos anos, ter-se observado diversos estudos envolvendo o uso de
marcadores organicos naturais € antropogénicos como proxies para investigar a origem € 0s
processos de transformac¢do da matéria orginica em varios ambientes aqudticos no Brasil, os
mesmos tém se focado — normalmente — em regides estuarinas, como na Lagoa dos Patos
(MEDEIROS et al., 2005; MARTINS et al., 2007) e no sistema estuarino-lagunar de Mundau-
Manguaba (SILVA et al. 2013); e nas grandes baias de nossa costa, como a da Guanabara
(SANTOS et al., 2008; MAUAD et al., 2015), Paranagua (MARTINS et al., 2010) ou de Todos
os Santos (DE SOUZA et al., 2017), em funcdo da ocupa¢do humana e desenvolvimento
industrial associados a esses locais. Tais estudos, quando conduzidos na regido da plataforma
continental, normalmente tem seu foco na obtencdo de amostras superficiais, como o0s
conduzidos por Oliveira et al. (2013), que estudaram biomarcadores lipidicos (esterodis, acidos
graxos e dlcoois graxos) em sedimentos superficiais em transectos obtidos na regido da Bacia
de Campos — RJ; Lourenco et al. (2013), que estudaram hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
juntamente com metais-traco em sedimentos superficiais proximos a plataformas de 6leo e gas
localizadas na Bacia de Sergipe-Alagoas, nordeste do Brasil; Carreira et al. (2015a), que
estudaram a natureza e a distribui¢cdo da matéria organica (esterdis e dcidos graxos) depositada
em sedimentos superficiais da plataforma continental interna adjacente ao rio Paraiba do Sul,
no estado do Rio de Janeiro; e Carreira et al. (2015b), que evidenciaram o aporte de esgoto
sanitdrio na plataforma continental interna na regido nordeste do Brasil, por meio das andlises
de biomarcadores lipidicos em amostras de sedimentos superficiais coletadas nas regides das
desembocaduras dos rios Sao Francisco, Vaza-Barris, Sergipe e Piaui/Real. Em tais estudos, a

coleta de amostras de sedimentos superficiais impede a reconstruc¢ao histdérica desses ambientes.



Poucos estudos na costa brasileira, tém se voltado para a avaliacdo da acumulagdo de
marcadores organicos na plataforma continental, como os conduzidos por Carreira et al. (2012)
que estudaram as fontes e distribuicao dos marcadores lipidicos (esterdis e dcidos graxos) em
um testemunho sedimentar obtido da plataforma continental, na regido sudeste do Brasil, em
regido adjacente a Baia da Guanabara; Cruz et al. (2013) e Sanders et al. (2014), que estudaram
as propriedades fisicas e geoquimicas de sedimentos marinhos na plataforma continental do
Sudeste, na regido de ocorréncia da ressurgéncia do Cabo Frio — RJ, com a obtencao de registros
histéricos de acumulagao recente, aproximadamente ao longo dos tltimos 100 anos; e Lourengo
et al. (2017), que conduziram um estudo com amostras obtidas de quatro colunas sedimentares
da regido do Cabo Frio em que, além de parametros de caracterizacdo geral, analisaram esterdis
e hidrocarbonetos alifaticos, visando avaliar as distribui¢des e evolucdo desses marcadores
nessa regiado do Oceano Atlantico sudoeste ao longo dos dltimos 700 anos.

Seguindo-se em direcio ao nordeste do pais, estudos envolvendo a andlise de
marcadores organicos (seja com amostras de sedimentos superficiais ou com a obtencao de
colunas sedimentares) se tornam cada vez mais escassos, de modo que pouco se conhece sobre
a histéria dos aportes e as possiveis marcas deixadas pelo homem nessas regides. O rompimento
de uma barragem de armazenagem de rejeitos de mineracdo da mineradora Samarco, ocorrido
em 2015 na cidade de Mariana — MG (MARTA-ALMEIDA et al., 2016; GUERRA et al., 2017,
GOMES et al., 2017; HATIJE et al., 2017), que espalhou rejeitos de mineracdo ao longo de todo
o leito do rio Doce e acabou impactando até mesmo a plataforma continental, aponta para a
necessidade de melhor conhecermos a nossa costa.

Nesse contexto, a presente tese de doutoramento teve como proposta estudar a histéria
deposicional recente em alguns ambientes na regido da plataforma continental brasileira, no
intuito de sanar lacunas no conhecimento relativo dessas regides e avaliar a transferéncia de
material via interface continente-oceano numa perspectiva histdrica.

Foram escolhidas como objeto de estudo quatro colunas sedimentares obtidas na
plataforma continental brasileira (entre as latitudes de 10°S e 23°S), nas proximidades das
desembocaduras de alguns dos mais importantes rios que desaguam nessa regiao do Oceano
Atlantico e na regido em que se dd o fendmeno de ressurgéncia costeira do Cabo Frio, com
vistas a se ter uma visdo dos aportes e influéncias naturais e antropogénicas a plataforma
continental, baseado em familias de marcadores organicos representativos desses aportes € ja
estudados em outras regides do Brasil e do mundo, especificamente hidrocarbonetos alifaticos,
HPAs e esteréides. Tentou-se associar os compostos detectados ao longo das colunas

sedimentares a histéria de ocupagdo e usos das regides estudadas, de modo a inferir sobre o



desenvolvimento urbano e industrial nas regides estudadas, tendo em vista que — conforme
exposto por Regnier et al. (2013) — as perturbagcdes antropogénicas podem alterar o fluxo de
carbono para os sedimentos, quando comparado aos tempos pré-industriais.

A escolha desse modelo de estudo se deu em funcdo das diferentes caracteristicas
climéticas e morfoldgicas de cada regido, associada aos usos variados das bacias de drenagem
dos rios considerados (sujeitos a transferéncia de aportes fluviais com diferentes caracteristicas
para o oceano), e que apresentam caréncia no estudo de marcadores geoquimicos organicos.

A presente tese estd estruturada em nove capitulos. Este primeiro capitulo apresenta a
relevancia do tema, com o enfoque dado ao presente estudo, bem como a estruturacdo do texto
desenvolvido. O capitulo 2 abrange os objetivos deste estudo. O capitulo 3 apresenta a hipdtese
adotada para o seu desenvolvimento. O capitulo 4 consiste em uma revisao bibliografica que
trata do ciclo do carbono no oceano costeiro (4.1); origem da matéria organica em ambiente
sedimentar (4.2); fatores que afetam a preservacido da matéria organica no ambiente sedimentar
(4.3); Compostos organicos como indicadores da origem da matéria organica (4.4); Abordagem
analitica aplicada a compostos organicos em amostras ambientais (4.5); e o registro histérico
da origem da matéria organica (MO) a partir de colunas sedimentares (4.6). O capitulo 5
descreve a drea de estudo, com uma contextualizacdo oceanogréfica da costa brasileira e dos
ambientes que foram objeto de estudo. O capitulo 6 detalha os materiais e métodos utilizados
para a amostragem (6.1), pré-tratamento, (6.2) e procedimentos detalhados de tratamento e
andlise das amostras (6.3). O capitulo 7 apresenta os resultados da avaliacdo analitica dos
testemunhos coletados e sua discuss@o para cada um dos ambientes estudados, partindo da
regido onde se dé a ressurgéncia costeira do Cabo Frio (7.1), regido préxima a foz do rio Doce
(7.2), regido proxima a foz do rio de Contas (7.3) e regido proxima a foz do rio Sao Francisco
(7.4), juntamente com a discussdo dos resultados obtidos e uma breve comparacdo entre os
ambientes estudados e os resultados de outros estudos (7.5). O capitulo 8 apresenta as
conclusdes do estudo e, por fim, o capitulo 9 descreve as referéncias bibliograficas utilizadas.
O texto conta ainda com Apéndices, onde sdo detalhados os resultados obtidos das anélises em

cada secdo sedimentar estudada.



2. OBJETIVOS
2.1 — Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral investigar a evolug¢ao temporal dos aportes
de marcadores organicos na plataforma continental brasileira, nas zonas de influéncia dos rios
Doce, de Contas e Sao Francisco e na regido em que se dé a ressurgéncia costeira do Cabo Frio,
a fim de compreender melhor a origem e o comportamento da matéria organica presente nesses
ambientes sedimentares, de modo a avaliar a transferéncia de material via interface continente-

oceano sob uma perspectiva histérica.

2.2 — Objetivos Especificos

Especificamente, este estudo teve como objetivos:

- Determinar e quantificar hidrocarbonetos alifdticos, aromaéticos e esterdides, além de outros
marcadores, como razio isotépica do Carbono (§'3C) e razdo C/N, com o intuito de identificar
as principais fontes de contribui¢do de matéria organica para os sedimentos;

- Identificar eventuais mudangas quali-quantitativas dos marcadores considerados ao longo das
colunas sedimentares analisadas, a partir das taxas locais de acumulagdo de sedimentos e dos
compostos analisados; e

- Comparar o aporte via interface continente-oceano da regidao da foz de cada um dos rios entre
si e com a regido de ocorréncia da ressurgéncia costeira do Cabo Frio, a luz dos marcadores
geoquimicos analisados e da cronologia determinada, buscando associar esses marcadores aos
diferentes aportes naturais e antropogénicos e as caracteristicas climdticas e morfoldgicas de

cada regido.



3. HIPOTESE

A hipétese adotada para o presente estudo € a de que € possivel inferir o histérico de
desenvolvimento urbano e industrial nas bacias de drenagem dos rios que desaguam na
plataforma continental brasileira, entre 10°S e 23°S, por meio de variacdes nos aportes de
matéria organica depositada nos sedimentos da plataforma continental, apesar das diferentes
caracteristicas climdticas, oceanograficas e de impacto humano, possibilitando o
estabelecimento de registros histéricos de aportes naturais e antropogénicos a partir dos

sedimentos depositados.



4. ASPECTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

O presente capitulo apresenta uma revisdo da literatura em que se baseou o
desenvolvimento deste estudo, conforme disposto nos itens a seguir, que tratam do ciclo do
carbono no oceano costeiro (4.1); origem da matéria organica nos sedimentos marinhos
costeiros (4.2); fatores que afetam a preservacdo da matéria organica em ambiente sedimentar
(4.3); compostos organicos como indicadores da origem da matéria organica (4.4); a abordagem
analitica aplicada a compostos organicos em amostras ambientais (4.5); e o registro histérico

da matéria organica a partir de colunas sedimentares (4.6).

4.1 O ciclo global do carbono e sua abrangéncia no oceano costeiro

O ciclo global do carbono consiste em um ciclo geoquimico por meio do qual o CO» é
fixado para formar matéria organica por meio da fotossintese ou da quimiossintese, ciclado ao
longo de vérios niveis tréficos na biosfera, parcialmente retido nos sedimentos e, finalmente,
retorna ao seu estado original por meio da respiracdo ou combustdo (PETERS et al., 2005). De
uma forma bastante simplificada, pode-se dizer que a matéria organica é produzida por
organismos autotréficos e € consumida/processada por organismos heterotréficos.

Esse ciclo, representado na figura 1, descreve as complexas transformacdes e fluxos de
carbono entre os seus principais componentes (HARVEY, 2006). O carbono é armazenado e
ciclado nos quatro principais reservatorios da Terra: atmosfera, litosfera, biosfera e hidrosfera
(CARLSON et al. 2001), com tempos de troca e armazenamento que podem variar de segundos
a alguns milhdes de anos (HOUGHTON, 2003).

O ciclo do carbono na Terra pode ser dividido em duas partes: o subciclo bioldgico ou
bioquimico comeca com a fotossintese da matéria organica a partir do CO2 atmostérico ou do
COq/bicarbonato em dguas superficiais, usualmente tem meia-vida de alguns dias a dezenas de
anos (dependendo da vida dos organismos), e incorpora a matéria organica particulada e
dissolvida ndo viva nos corpos aquaticos (primariamente nos oceanos) € solos, juntamente com
a biomassa; ja o subciclo geoldgico ou geoquimico tem um tempo de ciclagem de milhdes de
anos e envolve as rochas sedimentares (KILLOPS & KILLOPS, 2005).

A pequena transferéncia de material do subciclo do carbono bioldgico para o geoldgico,
representada pela constante deposicdo e soterramento da matéria orginica nos sedimentos, é

responsdvel por sua transformacdo em material féssil (RULLKOTTER, 2006), embora a maior



10

parte do carbono nas rochas sedimentares esteja armazenada na forma de carbonatos (KILLOPS
& KILLOPS, 2005). Esse material féssil, que se constitui na maior parte do carbono orgéanico
global, vem sendo armazenado ao longo de milhdes de anos como material finamente
distribuido nas rochas sedimentares sob a forma de querogénio e petréleo (KILLOPS &
KILLOPS, 2005). Embora uma parcela pequena desse material esteja sendo reincorporada por
meio do consumo de combustiveis fésseis, a vasta maioria desse carbono organico féssil ndo
participa ativamente do ciclo global do carbono (RULLKOTTER, 2006; SIEGENTHALER &
SARMIENTO, 1993 apud HARVEY, 2006; FAN et al., 1998 apud HARVEY, 2006).

The Organic Carbon Cycle

Terrestrial
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Figura 1 - O ciclo global do carbono (HARVEY, 2006)

De acordo com Hedges & Oades (1997) a matéria organica nos sedimentos marinhos
tende a se concentrar nas margens continentais, obedecendo a padrdes que indicam os processos
que controlam a sua deposi¢do e preservacdo. O oceano costeiro é uma regido dindmica onde
0s ri0s, estudrios, oceano, terra e atmosfera interagem (WALSH, 1988 apud BIANCHI, 2007;
MANTOURA et al., 1991 apud BIANCHI, 2007; ALONGI, 1998 apud BIANCHI, 2007;
WOLLAST, 1998 apud BIANCHLI, 2007). A ciclagem do carbono nessa regido do oceano € de
extrema importancia em fun¢do da complexidade dessas interagdes, que transferem material

entre esses ambientes e promovem o sequestro da pequena parcela da matéria organica que, em
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fun¢do de sua maior resisténcia a degradagdo, escapa do processo de reciclagem na coluna
d’4gua ou nos sedimentos ativos e passa a fazer parte do registro sedimentar (LIBES, 2009;
BERNER, 1989 apud HARVEY, 2006; BERNER, 2003 apud HARVEY, 2006). As
interferéncias humanas em processos tais como a descarga de rios, aporte de nutrientes e
alteracoes climdticas tém resultado em mudancgas na ciclagem do carbono orgénico e inorganico

nesse ambiente (BAUER et al., 2013; REGNIER et al. 2013).

4.2 Origem da matéria organica nos sedimentos marinhos costeiros

Os sedimentos marinhos costeiros t€ém sua origem, em grande medida, no intemperismo
de rochas sedimentares, igneas e metamorficas, submetidas a erosdo e transportadas para os
oceanos ao longo dos sistemas fluviais (BIANCHI, 2007). Em margens continentais passivas,
como € o caso da margem continental atlantica, se desenvolvem espessas sequéncias de rochas
sedimentares, distribuidas na plataforma, talude, elevacdo continental e no fundo das bacias
oceanicas (CALLIARI, 2015). A classificagao dos sedimentos depositados se dd em funcao dos
tamanhos das particulas transportadas e das condi¢des de energia do ambiente. Sedimentos
finos se depositam em ambientes de baixa energia, podendo ser transportados por longas
distancias até o seu destino final, em funcdo da granulometria do sedimento e da velocidade

média da corrente, conforme descrito no diagrama de Hjulstrom (figura 2).
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Figura 2 — Diagrama de Hjulstrom (CALLIARI, 2015, adaptado de PINET, 1998).
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Os estudos que envolvem a determinacdo de marcadores orginicos em ambiente
sedimentar, normalmente, tém seu foco na andlise do material particulado e de depdsitos de
sedimentos (ndo perturbados) de rios, corregos, canais e lagos, bem como dreas adjacentes
(WARREN et al., 2003). No continente, a precipitacido de dgua pluvial nas dreas das bacias de
drenagem dos rios, flui em direcdo aos seus leitos e, nesse trajeto, lixivia os solos e espacos
urbanos, transportando sedimentos e matéria organica (nas formas dissolvida e particulada) para
os corpos aquaticos. Em funcdo de suas propriedades fisico-quimicas, uma fracdo dessa matéria
organica acaba sendo preferencialmente adsorvida aos sedimentos, o que lhe confere maior
potencial de preservacdo. Uma vez no rio, esse material € transportado ao longo de sua calha,
em direcdo a foz. Nesse percurso, pode ocorrer a formacao de depdsitos de sedimentos em dreas
de baixa energia, possibilitando a sua acumulacdo, mais ou menos continua. Como os regimes
de vazdo normalmente sdo sazonais, os sedimentos formados podem ser ressuspensos e
novamente depositados em outra regido que se mostre novamente propicia a acumulacido de
sedimentos. Desse modo, muito material sedimentar € depositado ao longo dos rios, estudrios
e nos oceanos (SECCO et al. 2005; WESTRICH & FORSTNER, 2007). A maior parte deste
carbono organico de origem terrestre € considerada relativamente refrataria quando comparada
ao carbono produzido pelo fitoplancton e, portanto, tem potencial para se acumular nos
sedimentos em sistemas estuarinos, deltaicos e de plataforma (BOULOUBASSI et al., 1997).

Embora o carbono organico seja um produto da sintese bioldgica, suas fontes sdo
frequentemente vistas como uma dicotomia entre os aportes terrestres de material particulado e
dissolvido (natural ou antropogénico) e a produ¢do primadria pelo fitoplancton na coluna d’agua.
A producdo primdria algal é a maior dessas duas fontes para o sistema marinho, suplementada
pelo material terrestre fornecido principalmente pelos rios (HARVEY, 2006). O aporte
atmosférico, apesar de ser uma fracdo quantitativamente menor da perspectiva do aporte
organico total, tem importincia indireta em funcdo do transporte de metais essenciais,
necessdrios para crescimento do fitoplancton (SIEFERT et al.,, 1999; FUNG, 2000 apud
HARVEY, 2006), podendo ainda transferir matéria organica terrigena por longas distancias
sobre o0 oceano (ROMANKEVICH, 1984; GAGOSIAN et al., 1987; SIMONEIT, 2006).

Uma outra forma de classificar os aportes de matéria orgdnica para o ambiente
sedimentar € em termos das contribui¢des relativas dos varios aportes autdctones e aléctones
(KILLOPS & KILLOPS, 2005; PETERS et al. 2005; BIANCHI, 2007; LIBES, 2009; LENG &
LEWIS, 2017), que irdo se refletir na composi¢ao quimica da matéria organica presente nesse

ambiente.
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O aporte autdctone consiste de matéria organica produzida in situ ou nas proximidades
do local de deposic¢do, representada principalmente por detritos associados a produgdo priméria
fitoplanctonica e dos organismos que se alimentam direta ou indiretamente do fitoplancton. Ja
o aporte al6ctone consiste de material associado a fontes externas, naturais ou antropogénicas,
originado em outros ambientes e transportado de dreas adjacentes para o local de deposicdo.
Inclui material derivado/remanescente de vegetais superiores, fuligem de incéndios ou

poluentes diversos (KILLOPS & KILLOPS, 2005; BIANCHI, 2007).

4.3 Fatores que afetam a preservagdo da matéria organica no ambiente sedimentar

A matéria organica alterada diageneticamente, depositada em sedimentos marinhos
recentes, € oriunda de uma combinacao de varios processos fisicos, quimicos e biolégicos que
ocorrem nos sistemas aquaticos e alteram a quantidade e a composi¢do dessa matéria organica
antes e apos a sua deposicao (HENRICHS, 1992). Esses processos sao determinados por fatores
ambientais e por influéncia da agao humana (BIGUS et al., 2014).

O ambiente aquatico inclui trés componentes principais: dgua, sedimentos e material
particulado em suspensdo. Os processos que ocorrem na interface entre a coluna d’agua-
sedimento e na matéria organica particulada (por exemplo, sor¢ao e particio) podem determinar
o destino ambiental de poluentes e demais compostos organicos. A adsor¢do da matéria
organica aos sedimentos depende fortemente das propriedades dos compostos a serem
adsorvidos (adsorvato) e dos sedimentos (adsorvente), da concentragdo dos compostos
organicos, do teor de matéria organica dos sedimentos, pressdo e temperatura (BIGUS et al.
2014). Além da adsor¢ao, compostos hidrofébicos também sao afetados por outros processos
fisicos e quimicos, incluindo vaporizagdo, oxidacdo e redugdo; e bioldgicos, como a
biodegradagdo e bioconcentragdo, que contribuem para as suas transformacdes. Por fim, os
compostos organicos naturais e antropogénicos presentes nos sedimentos de fundo sofrem ainda
com a ressuspensio e redeposi¢ao (BIGUS et al. 2014).

A matéria organica dissolvida fluvial/estuarina, incluindo os residuos de vegetais
superiores € compostos antropogénicos, por ji ter sido objeto de extensa degradacdo no seu
percurso desde a origem até o local onde se da a sua deposi¢do nos sedimentos, € considerada
altamente resistente a degradacdo em ambiente marinho (BIANCHI, 2007). Nesse processo, as
moléculas de compostos organicos mais labeis vao sendo degradadas, de modo que ocorre um

enriquecimento proporcional em compostos orginicos mais resistentes a degradacdo, como
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algumas familias de lipidios, hidrocarbonetos e compostos xenobidticos, por exemplo. Ja a
matéria organica autdctone, por ter sido recém produzida por meio do metabolismo dos
organismos da cadeia tr6fica marinha, apresenta em sua composicdo familias de compostos
organicos altamente suscetiveis a alteracdes diagenéticas, de modo que boa parte desse material
é reciclada (KILLOPS & KILLOPS, 2005).

A eficiéncia de soterramento do carbono organico € maior em colunas d’dgua mais rasas
e em locais onde ocorre uma taxa elevada de acumulacao de sedimentos (SMOAK et al., 1999),
sendo substancialmente maior nos sedimentos das margens continentais do que em ambientes
de mar profundo (WAKEHAM & CANUEL, 2005). Uma maior taxa de acumulacao possibilita
menor tempo de contato do carbono organico com o oxigénio dissolvido na coluna d’dgua e,
assim, ocorre maior preservacido da matéria organica.

A preservacdo da matéria organica em ambiente sedimentar depende, entdo, de fatores
diversos como a produtividade priméria local, a taxa de sedimentacdo, o teor de oxigénio das
dguas de fundo e a composicao da matéria organica, entre outros (HEDGES & KEIL, 1995;
WAKEHAM & CANUEL, 2005; BIANCHI, 2007; LIBES, 2009; BARCELLOS &
FURTADO, 1999 apud CRUZ et al., 2013) que estao inter-relacionados.

4.4 Compostos organicos como indicadores da origem da matéria organica

Em geral, a matéria organica presente em ambiente costeiro ou estuarino € derivada de
multiplas fontes. Grande parte da matéria organica nos sedimentos consiste em macromoléculas
de origem e composi¢do incertas, resistentes a decomposicao (HENRICHS, 1992). Devido a
grande diversidade de fontes e a mistura dindmica que ocorre nos sistemas estuarinos, continua
sendo um desafio significativo determinar a importancia relativa desses aportes para o ciclo
biogeoquimico na coluna de 4gua e nos sedimentos ao longo dessa interface entre o continente
e o oceano, representada pelo oceano costeiro (BIANCHI, 2007). A variabilidade temporal e
espacial dos aportes de matéria organica aumenta ainda mais a complexidade na compreensao
desses ambientes.

Desde a década de 1960 a contamina¢do do ambiente aquético tem sido intensamente
estudada, juntamente com estudos geoquimicos diversos que buscam estabelecer a origem da
matéria organica e os processos que ocorrem nesses ambientes (BIANCHI & CANUEL, 2011).
Com o desenvolvimento de técnicas analiticas mais sensiveis, propicias para a andlise de

substancias em nivel de tracos, ao longo das dltimas décadas, houve melhorias significativas
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em nossa capacidade de distinguir entre fontes de matéria orgdnica em ambiente costeiro,
usando ferramentas diversas, como andlise elementar, isotOpica e de marcadores geoquimicos
(BIANCHI, 2007).

Dentre as familias de compostos organicos geoquimicamente significativas encontram-
se os carboidratos, aminodcidos, proteinas e lipidios (KILLOPS & KILLOPS, 2005). Podem
ocorrer ainda biomacromoléculas e biopolimeros com maior ou menor potencial de
preservacdo. Dentre essas familias, algumas ndo sdo diretamente analisdveis pelas técnicas
analiticas mais comuns, como as substancias himicas. Outras, em que pese o fato de serem
preservadas no registro sedimentar, o que permitiria sua andlise e integracdo temporal, ndo sdo
suficientemente especificas para que possam ser utilizadas para o estudo da origem da matéria
organica em ambiente sedimentar. Conforme exposto por Eganhouse (1997), a especificidade
de fonte e o comportamento conservativo sdo dois requisitos importantes na escolha das
familias de compostos a serem utilizadas em estudos de geoquimica da matéria organica.
Diferente de outras familias de compostos, os lipidios — em geral — atendem a esses requisitos.

Os sedimentos depositados nos estudrios e regides costeiras incorporam uma grande
variedade de constituintes lipidicos refletindo as contribui¢des da matéria organica terrestre
transportada pelo rio misturada a matéria organica marinha de espécies costeiras de
fitoplancton, bactérias e outros organismos (PANCOST & BOOT, 2004; BIANCHI E
CANUEL 2011). Mudancas na composi¢ao fitoplanctonica, por exemplo, refletem mudancas
ambientais. Portanto, o uso de lipidios para avaliar a sua composi¢ao ao longo do tempo € uma
ferramenta potencialmente interessante para a pesquisa paleoclimaética, possibilitando o registro
das condicdes ambientais atuais ou pregressas (SERRAZANETTI et al., 2006).

Os lipidios sdao moléculas que tem funcdo estrutural nas células e compdem as
membranas lipidicas, que fazem a interface entre os ambientes intracelular e extracelular
(PETERS et al., 2005). Sao moléculas bastante resistentes a degradacdo, apesar de estarem
sujeitas a hidrolise. Alguns lipidios parecem ser mais resistentes a degradacio do que proteinas
e carboidratos, podendo sobreviver a diagénese com pequenas alteragdes. Os componentes
lipidicos menos soldveis tendem a exibir maior inibi¢do a entrada de enzimas hidroliticas e,
assim, sao os mais estaveis em relacdo a biodegradac¢ao (KILLOPS & KILLOPS, 2005).

A familia dos compostos lipidicos inclui 4dcidos graxos, ceras, pigmentos, esterdides e
hopandides, bem como substincias biossinteticamente relacionadas a esses compostos. No
entanto, constituem menos de 10% do carbono organico total (COT) em amostras ambientais
(XING et al., 2011). Os lipidios sao considerados a principal fonte para muitos compostos

presentes nos petrdleos, incluindo os biomarcadores mais comumente utilizados (PETERS et
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al., 2005) e vém sendo utilizados em uma infinidade de estudos, como os conduzidos por
Readman et al. (2002), Medeiros et al. (2005), Readman et al. (2005), Jeng et al. (2007), Martins
et al. (2007), Zhang et al. (2009), Martins et al. (2010), Lobao et al. (2010), Hu et al. (2011),
Carreira et al. (2012), Lourenco et al. (2013), Silva et al. (2013), Carreira et al. (2015a), Carreira
et al. (2015b), Carreira et al. (2016), Wang et al. (2016), De Souza et al. (2017), Lourenco et
al. (2017), Shirneshan et al. (2017) e Chen et al. (2017a), entre outros.

A fracdo lipidica extraivel da matéria organica terrigena € tipicamente caracterizada pela
presenca de compostos sintetizados por vegetais superiores, incluindo componentes de ceras
epicuticulares das folhas (por exemplo, n-alcanos de cadeia longa, n-alcandis, triterpendides),
cutina e suberina (por exemplo, 4cidos graxos hidroxilados e d4cidos dicarboxilicos,
originalmente presentes como ésteres), e constituintes de paredes celulares (incluindo
esterdides e triterpendides). J4 a matéria organica aqudtica € derivada de fitoplancton
planctonico e bentOnico, animais aqudticos, bactérias e archaea e normalmente contém
esterdides, acidos graxos, C37-C4o alquenonas, Cas-Cs3z alquil didis, Ca, Ca2s € C3o alcenos
isoprendides altamente ramificados e glicerol dialquil glicerol tetra-ésteres (GDGTs), mas
também compostos mais labeis, tais como 4cidos graxos poli-insaturados (PUFA), clorofilas e
carotenoides (VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017), cujas proporc¢des relativas podem
fornecer estimativas de diferentes aportes de matéria organica. Junto a esses compostos
encontram-se também aqueles oriundos da acdo humana, introduzidos intencional ou
inadvertidamente no ambiente (PETERS et al., 2005; BIANCHI & CANUEL, 2011).

Muitos compostos antropogénicos também sdo geoquimicamente estaveis, de modo que
os impactos ambientais ocasionados ao meio ambiente resultam da sua persisténcia,
bioacumulacdo e biomagnificacdo em organismos vivos, como é o caso das dioxinas e
compostos similares (BIANCHI & CANUEL, 2011). Geralmente, estdo presentes no ambiente
em concentragdes residuais, mas seu impacto em humanos e organismos aquaticos é muitas
vezes desproporcional a sua concentracdo devido a sua natureza tdxica, teratogénica ou
carcinogénica (BIANCHI & CANUEL, 2011). Compostos poluentes de elevada persisténcia
em meio ambiente sdo conhecidos como poluentes organicos persistentes (POPs).

Desde a 2* Guerra Mundial tem havido um acréscimo significativo em termos de
variedade, quantidade e aplicacio de compostos xenobidticos persistentes (KILLOPS &
KILLOPS, 2005; BIANCHI & CANUEL, 2011), como ftalatos, PCBs, BFRs (retardantes de
chama bromados), entre outras familias de compostos que podem ter efeitos adversos a satde.
Como esses compostos ndo tem origem natural, sua presenga nos sedimentos € evidéncia

inequivoca de polui¢do (KILLOPS & KILLOPS, 2005). Outros compostos, como dioxinas,
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furanos e HPAs, originados a partir da combustdo da matéria organica (LIMA et al., 2005),
também evidenciam o aporte alctone e antropogénico de matéria organica. De acordo com
Van Leeuwen & De Boer (2008), embora a producdo da maioria dos POPs tenha cessado ha
mais de 20 anos, ainda sdo encontrados niveis considerdveis desses poluentes no meio
ambiente.

Muitos compostos organicos naturais e sintéticos, como o coprostanol, produtos de
cuidado pessoal e surfactantes sintéticos, ndo sdo considerados poluentes, mas também sao
introduzidos no ambiente como resultado da atividade humana. O coprostanol pode ser
considerado um indicador de origem tanto biogénica natural (a partir do trato intestinal de
mamiferos diversos) quanto antropogénica (em virtude de ser um indicador inequivoco de
aporte de esgoto sanitdrio) (EGANHOUSE, 1997; PETERS et al., 2005; READMAN et al.,
2005; MARTINS et al., 2007; CARREIRA et al., 2015b).

4.5 Abordagem analitica aplicada a compostos organicos em amostras ambientais

A andlise de compostos organicos comumente adota uma abordagem multi-analitica,
como a descrita por Bianchi & Canuel (2011), figura 3. Nesse tipo de estudo a informagdo e a
especificidade sdo crescentes com a reducao da fracdo de matéria organica utilizada, a0 mesmo
tempo em que aumentam a complexidade das técnicas analiticas e o custo operacional.

Esta abordagem utiliza diferentes técnicas analiticas em fung¢do do tipo de informacao a
ser obtido. Uma abordagem operacional bastante utilizada para a caracterizagdo geoquimica
geral dessa matéria organica € a determinacdo dos teores de carbono organico total (%COT),
nitrogénio total (%NT) e razdo COT/NT (C/N), juntamente com dados da razao de isétopos
estdveis de carbono (5'°C) e nitrogénio (§'°N), como forma de inferir a origem da matéria
organica a partir do desenvolvimento de proxies (LIBES, 2009; BIANCHI & CANUEL, 2011).
Num aprofundamento analitico sdo utilizadas outras ferramentas, como a cromatografia, para
andlise de moléculas que sejam resistentes a degradacdo e que estejam presentes, mesmo em
menores concentragdes. Os lipidios, como os terpendides (hopandides, e esterdides, por
exemplo), entre outras familias de compostos organicos naturais e antropogénicos, cujas
estruturas moleculares sdo relativamente resistentes as alteracOes diagenéticas, podem ser
utilizados para se obter informacdes mais especificas acerca da origem dessa matéria organica

e 0s processos que levaram a sua formacao (LIBES, 2009).
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Matéria organica geral
TOC,NT

Composicao elementar
C:N, C:P,N:P

Isotopos estaveis geral

d1C, 8'°N, 8D

Composicao dos grupos funcionais
lH_, 13C_, ISN_, 31P_ por RMN

Composicio de biomarcadores
pigmentos, Acidos graxos, aminoacidos, etc.

Razao isotopica de compostos especificos

13C, 8'°N, 8D, 8C dos biomarcadores

Figura 3 — Abordagem tipica na analise de compostos organicos (adaptado de Bianchi & Canuel, 2011)

A escolha das técnicas analiticas depende tanto dos objetivos a serem atingidos quanto
de questdes de logistica, tendo em vista que diferentes proxies podem oferecer a mesma
informagdo geoquimica enquanto outros apresentam baixa especificidade (HARVEY, 2006;
LIBES, 2009). Este estudo teve seu foco na utilizagdo de pardmetros de caracterizacdo geral
(matéria bruta) e em marcadores geoquimicos de origem da matéria organica, em amostras de
sedimentos obtidas na costa brasileira, com foco na determinacao de hidrocarbonetos aliféticos,

hidrocarbonetos aromaéticos e esterdides, detalhados nos itens a seguir.

4.5.1 Parametros de caracterizacao geral da matéria organica

Apesar da baixa especificidade, algumas das andlises mais utilizadas em geoquimica
organica sdo as de caracterizagdo geral dos teores de carbono organico total (COT) e de
nitrogénio total (NT), que juntas possibilitam calcular a razao COT/NT (ou razao C/N), cujo
resultado — associado 2 razdo isotépica do carbono (§'°C) — possibilita caracterizar as fontes
autdctones e aloctones de matéria organica (LAMB et al., 2006). Tais parametros possibilitam
avaliar a matéria organica como um todo, em virtude de nem todas as familias de compostos

serem caracterizdveis pelas técnicas analiticas disponiveis (KILLOPS & KILLOPS, 2005).
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A determinacdo desses parametros se presta tanto como uma caracterizagdo inicial da
matéria organica bruta quanto para caracterizar eventuais mudancas ambientais (LENG &
LEWIS, 2017). Normalmente os resultados da determina¢ao da razdao C/N e da 813C da matéria
organica dentro dos sedimentos sdo interpretados juntos, pois fornecem informag¢des ambientais
ou paleoambientais complementares. A caracterizacdo da §'°C pode permitir a reconstrugio do
tipo de habitat da matéria organica em fun¢do das variagdes de composicdo isotdpica das
diferentes fontes (MEGENS et al., 2002). A razdo C/N pode fornecer informagdes sobre a
origem do carbono depositado, tanto em termos de tipo predominante de vegetacdo quanto em
termos do seu habitat. As diferentes fontes de matéria organica possuem diferentes assinaturas
isotépicas. A 8'’C da vegetacdo aqudtica é funcdio da proporcio de CO, para HCOs. A
vegetacdo marinha tende a utilizar HCOs™ (que tem §'°C mais elevado), enquanto a vegetacdo
terrigena utiliza CO> (que tem §'C mais baixo). A principal diferenca na §'°C da vegetacio de
origem terrigena é a sua via fotossintética: plantas de metabolismo C3 tém menor §'°C do que
as de metabolismo C4.

Lamb et al. (2006), compilaram dados de diversos estudos que associam os resultados
tipicos das andlises de C/N versus 8'C para diversos ambientes costeiros (figura 4),
possibilitando o enquadramento de ambientes estudados em funcdo dos resultados das andlises

desses parametros.
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Figura 4 — Valores tipicos de °C e C/N em ambientes costeiros (LAMB et al., 2006)
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Plantas terrestres que utilizam a via fotossintética C3 constituem cerca de 90% de todas
as plantas, e possuem 5'3C entre -32%o e -21%0 (DEINES, 1980 apud LAMB et al., 2006)
enquanto a vegetagao aquatica de dgua doce tipicamente varia entre -50%o0 a -11%0 (OSMOND
et al.,, 1981, KEELEY & SANDQUIST, 1992 apud LAMB et al., 2006). A matéria organica
marinha de origem autdctone, composta de bactérias e algas, tipicamente apresenta C/N baixo,
entre 4 e 10. Ja valores de C/N superiores a 12 sdo caracteristicos da matéria organica terrigena,
produzida principalmente por plantas vasculares terrestres (HEDGES & OADES, 1997;
MEYERS, 1994 ¢ TYSON, 1995 apud LAMB et al., 2006). A distincao entre essas fontes se da
em func¢do da auséncia de celulose em algas e na sua abundancia em plantas vasculares, além
do contetddo proteico bastante elevado nas algas. O aumento da razdo C/N ao longo de uma
coluna sedimentar também pode indicar a perda preferencial de nitrogénio durante a diagénese
(MACKO et al. 1993).

Weijers et al. (2009) utilizaram um modelo de mistura bindrio para estimar a
percentagem de matéria organica terrigena em sedimentos marinhos. Tais autores consideraram
que a matéria organica 100% terrigena apresenta §'°C média de -26,7%o para o estudrio do Rio
do Congo (em estudo anterior Schefuf et al., 2004, haviam determinado que, para o Rio do
Congo, a 8'3C variava entre -26,4%o e -26,9%o) enquanto a matéria organica 100% marinha
apresenta 8'°C de -20%o (valores médios globais, conforme Hedges & Oades, 1997). Mais
recentemente, Xing et al. (2014) e Chen et al. (2017b) associaram a origem da matéria organica
sedimentar para os sedimentos depositados no sul do Mar Amarelo de modo similar,
considerando que a §'*C para a matéria organica terrigena é de -26,5%0 (valores médios para o
rio Huanghe, conforme Cai et al., 2003 apud Xing et al., 2014). O uso desse modelo de mistura,
na costa brasileira, precisaria ser calibrado para os valores médios de 5!°C da nossa matéria
organica terrigena, embora um valor geral de -27%0 (WEIJERS et al., 2009) possa ser adotado

como uma primeira aproximagao para a avaliacdo da contribuicao relativa dessas fontes.

4.5.2 Biomarcadores lipidicos e outros marcadores moleculares

Marcadores moleculares sdo moléculas ou familias de moléculas utilizadas para inferir
a origem da matéria organica. De acordo com Eganhouse (1997) e Libes (2009), os dois
principais critérios para um marcador molecular ideal sdo a elevada especificidade e
comportamento conservativo (elevada resisténcia a degradagdo), caracteristicas encontradas

nos lipidios que, por isso, sdo bastante utilizados em geoquimica da matéria organica.
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Diversos termos sdo utilizados para definir um marcador molecular € um mesmo termo
pode ter aplicacdes diferentes em diferentes dreas da ciéncia. Em geoquimica, biomarcadores
sao fosseis moleculares, o que significa dizer que sdo remanescentes de organismos outrora
vivos que, em funcdo de sua elevada especificidade e resisténcia a degradagcdo, podem ser
utilizados como ferramenta na reconstru¢do de eventos e processos observados na natureza
(EGLINTON et al., 1964 apud PETERS et al., 2005; EGLINTON & CALVIN, 1967 apud
PETERS et al., 2005; BIANCHI & CANUEL, 2011).

Ocorrem em sedimentos, rochas e petréleos. Podem ser relacionados a uma origem
bioldgica especifica e mostram pouca ou nenhuma alteragdo estrutural quando comparados as
moléculas orgénicas dos organismos que lhes deram origem (PETERS et al., 2005). Ao longo
das ultimas décadas, tais familias de compostos vém se mostrando uma ferramenta efetiva para
estudar a geoquimica da matéria organica em sistemas aquaticos (BIANCHI & CANUEL,
2011), embora sua escolha dependa dos objetivos do estudo. Estudos anteriores indicaram que
os biomarcadores de 4cidos graxos e alcandis sdo mais sensiveis a alteragdes diagenéticas que
os n-alcanos (HO & MEYERS, 1994 apud BIANCHI & CANUEL, 2011). Os ester6ides
também sdo mais estdveis que os dcidos graxos e outras classes de compostos, além de
fornecerem informacdo menos ambigua para diferenciar o aporte de plantas terrestres,
fitoplancton, macroalgas e esgoto doméstico (EGANHOUSE, 1997).

Biomarcadores tnicos também j4 foram identificados e associados a diferentes fontes:
acidos graxos de cadeia curta e esterdis como o 24-metileno-colesterol e o dinosterol que sdao
indicativos, respectivamente, de diatomiceas (VOLKMAN, 1986; ZIMMERMAN &
CANUEL, 2002) e dinoflagelados (VOLKMAN, 1986; ZIMMERMAN & CANUEL, 2002;
LIBES, 2009); bem como 4cidos graxos ramificados e aminoécidos especificos, que sao
indicativos de fontes bacterianas (CANUEL & MARTENS, 1993; VEUGER et al., 2007). A
figura 5 ilustra o registro da utilizacdo do dinosterol como um biomarcador especifico a partir
de um organismo dinoflagelado, registrado em um perfil sedimentar.

Como os biomarcadores lipidicos presentes em amostras ambientais e no petrdleo,
outros compostos estdo presentes em meio ambiente mas, por niao terem origem bioldgica
determinada ou por serem produtos de sintese quimica, ndo se enquadram na defini¢do tipica
de biomarcadores (PETERS et al., 2005). Tais compostos sdo ditos marcadores ambientais
(PETERS et al., 2005) ou antropogénicos (EGANHOUSE, 1997; PETERS et al., 2005;
BIANCHI e CANUEL, 2011), abrangendo compostos que, em fun¢do de suas propriedades
fisico-quimicas, acabam se acumulando nos sedimentos (MACKAY et al. 2006). Tais

marcadores, introduzidos no meio ambiente como poluentes ou como produto de processos
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naturais (vulcanismo ou incéndios florestais), podem ser utilizados em estudos que buscam

determinar a origem da matéria organica (PETERS et al. 2005).

rinata
(plankton net, 2017)

Claparéde and Lachmann, 185

Figura 5 — Dinosterol como biomarcador de dinoflagelados (produzido pelo autor a partir de Santos et al.,
2008 e imagens disponiveis na Internet).

Dado que a familia de hidrocarbonetos aromaticos ndo se enquadra na defini¢do cldssica
de biomarcadores, este estudo adotou o termo “marcador molecular” para definir as moléculas
estudadas para inferir a origem da matéria organica nos ambientes estudados, conforme adotado
por Eganhouse (1997) e por Bayona & Albaigés (2006). As excecdes ao uso desse termo se dao
com o0s hopanos e esteranos, biomarcadores de petroleo tipicos segundo Peters et al. (2005).

No presente estudo os marcadores analisados foram hidrocarbonetos aliféticos,

hidrocarbonetos aromaéticos e esterdides, cujas caracteristicas gerais sdo descritas a seguir.

4.5.2.1 Hidrocarbonetos alifaticos

Os hidrocarbonetos alifdticos sdo biomoléculas compostas somente por atomos de
carbono e hidrogénio (PETERS et al., 2005; LIBES, 2009; BIANCHI, 2007; BIANCHI &
CANUEL, 2011). Compreendem os alcanos lineares, alcanos ramificados e nafténicos
(hidrocarbonetos aliféticos ciclicos, ai incluidos hopanos e esteranos).

Os n-alcanos consistem de cadeias lineares, ndo-ramificadas, de &tomos de carbono, em

que todas as ligacdes de carbono sdo saturadas. Hidrocarbonetos lineares, que contém ligacdes
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duplas ou triplas sdo chamados, respectivamente, n-alcenos ou n-alcinos (PETERS et al., 2005;
BIANCHI, 2007). Os hidrocarbonetos podem ainda conter uma ou mais estruturas ciclicas em
forma de anel, como o ciclohexano, hopanos e esteranos (PETERS et al., 2005).

Os alcanos isoprendides consistem de hidrocarbonetos, ciclicos ou aciclicos, de cadeia
ramificada com estrutura molecular derivada do isopreno, uma unidade basica estrutural (como
um bloco de constru¢cdo) composta de cinco dtomos de carbono, encontrada na maioria dos
marcadores moleculares (KILLOPS & KILLOPS, 2005; PETERS et al., 2005). Os isoprendides
pristano (2,6,10,14-tetrametil-pentadecano) e fitano (2,6,10,14-tetrametil-hexadecano) sdo
produzidos a partir da degradacdo do fitol (C20H400), constituinte da clorofila-a, seja por
assimilacdo pelo zooplancton (KILLOPS & KILLOPS, 2005; BLUMER et al., 1964 apud
BIANCHI & CANUEL, 2011) ou pela diagénese em ambiente deposicional anéxico (DIDYK
et al., 1978; KILLOPS & KILLOPS, 2005; PETERS et al., 2005). Sob condicdes oxidantes, o
fitol € preferencialmente convertido, por meio de uma série de reagdes, em pristano. No entanto,
sob condi¢des andxicas, as reagdes de reducao e desidratacdo sdo favorecidas, resultando na
formacgdo preferencial do fitano, via bactérias metanogénicas (RISATTI et al., 1984 apud
BIANCHI & CANUEL, 2011). Tais caracteristicas possibilitam a utilizacdo desses
isoprendides como indicadores do ambiente de deposi¢do. Baixos valores para a razdo
pristano/fitano (<1) sugerem um ambiente de deposi¢do andxico enquanto valores mais
elevados sugerem um ambiente oxidante (DIDYK et al., 1978; PETERS et al., 2005).

Os n-alcanos e isoprendides sao encontrados em praticamente todos os sedimentos que
contém matéria organica, pois sdo sintetizados por todos os organismos vivos (KILLOPS &
KILLOPS, 2005), sendo bastante utilizados em estudos que buscam a caracterizacao da matéria
orgadnica em ambiente sedimentar, pois podem ser usados como indicadores de fitoplancton,
bactérias e plantas terrestres (VOLKMAN et al. 1992 apud ATANASSOVA & MILLS, 2016).
Estdo presentes como cadeias laterais nas biomacromoléculas e, portanto, sdo prontamente
clivados por meio de reacdes bidticas e abidticas (LIBES, 2009). Em ambiente sedimentar,
podem ter origem biogénica ou antropogénica (LIBES, 2009; BIANCHI & CANUEL, 2011).
Podem ser utilizados como marcadores do aporte antropogénico de produtos derivados do
petréleo, seja por meio de aportes cronicos ou em eventos agudos, como derramamentos de
6leo quando, junto a outros marcadores, podem fornecer informacdo util na identificacdao
forense de tais incidentes (PETERS et al., 2005; WANG et al., 2006; LOBAO et al., 2010).

A produgao de hidrocarbonetos por meio da catagénese de sedimentos ricos em matéria
organica, submetidos a soterramento profundo, levou a formacgao de grandes depdsitos de

petréleo (PETERS et al., 2005; LIBES, 2009). Além de n-alcanos e HPAs, entre os
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hidrocarbonetos de petréleo encontram-se ainda alcanos ciclicos, como os hopanos e esteranos,
resultado da catagénese da matéria orginica, derivados, respectivamente, dos
bacteriohopanopolidis e dos esterdides, bastante utilizados como marcadores da presenga de
hidrocarbonetos de petréleo (KILLOPS & KILLOPS, 2005; PETERS et al., 2005; WANG et
al., 2006; LIBES, 2009; LOBAO et al., 2010; SHIRNESHAN et al., 2016; SHIRNESHAN et
al., 2017), pois ret€ém o esqueleto carbdnico de suas estruturas biolégicas originais, mesmo apos
terem sido submetidos a alteragdes diagenéticas e catagenéticas. A figura 6 apresenta a estrutura
molecular dos esterdides e hopandides, com seus respectivos sistemas de numeragao de d&tomos
de carbono. Em funcao de sua ampla distribui¢do no ambiente, relativa resisténcia a degradagdo
diagenética em relac@o a outros tipos de matéria organica e especificidade, os hidrocarbonetos
sdo considerados bons marcadores ambientais (MEYERS, 2003; KILLOPS & KILLOPS, 2005;
PETERS et al., 2005; BIANCHI & CANUEL, 2011).

Steroids Hopanoids

Figura 6 — Estrutura molecular de esterdides e hopanéides (KILLOPS & KILLOPS, 2005)

A biossintese produz um ndmero limitado de compostos, dentro de uma faixa estreita de
atomos de carbono, que gera n-alcanos com predominio de niimero impar de d&tomos de carbono
(VOLKMAN et al., 1992), diferentemente dos acidos e dlcoois graxos. Tal caracteristica esta
relacionada a biossintese dos hidrocarbonetos a partir dos 4cidos graxos, que apresentam
nimero par de dtomos de carbono. Por meio da descarboxilagdo enzimdtica, gera-se um n-
alcano com um atomo de carbono a menos que o dcido graxo que lhe deu origem (KILLOPS &

KILLOPS, 2005; BIANCHI & CANUEL, 2011), conforme a reacao descrita a seguir:

CH;-CH,(n)-CH,-COOH — CHj3-CHj(n)-CHs + CO;, equacdo (1)

Acido graxo n-alcano

Onde n = ndmero impar



25

O fitoplancton marinho e as algas bentonicas apresentam cadeia carbonica entre o n-Cis e
n-C21 (BIANCHI & CANUEL, 2011) ou entre n-Ci4 € n-C24 (SAKATA et al., 1997 apud XING
etal., 2011), com predominio dos n-alcanos impares n-Cis, n-Cy7 € n-C19 (CRANWELL, 1982;
MEYERS, 1997; ZHOU et al., 2010; BIANCHI & CANUEL, 2011).

Os compostos de origem terrigena, associados as ceras epicuticulares de vegetais
superiores, apresentam n-alcanos de cadeia longa (com forte predominio de impares sobre
pares) que variam entre n-Cz3 a n-C3zs (MEYERS, 1997; MEYERS, 2003; ZHOU et al., 2010;
BIANCHI & CANUEL, 2011), geralmente com predominio dos n-alcanos n-Cz7, n-Cz9 € n-C3;
(BOULOUBASSTI et al. 1997; KILLOPS & KILLOPS, 2005; SIMONEIT, 2008; BIANCHI &
CANUEL, 2011) e n-C33 (SIMONEIT, 2008). Diversos estudos tém utilizado os n-alcanos
impares de cadeia longa como marcadores do transporte de material de origem terrigena para o
ambiente aquatico (BOULOUBASSI et al., 1997; XING et al., 2011, 2014; SEKI et al., 2012;
DUAN et al., 2019). No entanto, Freeman et al. (1994), que estudaram a biogeoquimica de
hidrocarbonetos em ambientes andxicos localizados no Mar negro e na Fossa de Cariaco (Mar
do Caribe), observaram a presenga dos n-alcanos n-C3; e n-Cs3, juntamente com alcenos poli-
insaturados (alquenonas) em Csi, Cs3, C37 e C3s, que foram associados ao cocolitoforideo
fitoplanctonico Emiliania huxleyi. Lichtfouse et al. (1994) também observaram que uma das
trés racas conhecidas da microalga Botryococcus braunii sintetiza n-alcadienos de cadeia longa,
com forte predominio de seus homdlogos Cz7, C29 € C31, 0s quais foram associados aos n-alcanos
presentes em uma amostra de sedimento pliocénico em fungdo das abundancias relativas desses
homdlogos de n-alcanos nos sedimentos. Tais observagdes sugerem que, apesar do aparente
consenso relativo ao uso de n-alcanos impares de cadeia longa como indicadores de matéria
organica terrigena, tais compostos podem ndo ser oriundos, exclusivamente, de aportes
envolvendo vegetais superiores. Recentemente VOLKMAN & SMITTENBERG (2017)
indicaram que a presenga de n-alcanos entre n-Cps e n-Czs, com predominio de cadeias impares
de atomos de carbono sdo indicadores usualmente confidveis de contribuicio de vegetais
superiores, embora em ambientes particulares possa ocorrer pequena contribuicao de bactérias
e microalgas nessa mesma faixa de dtomos de carbono.

Segundo Volkman (2005) hd muitos exemplos de lipidios especificos em bactérias,
microalgas, vegetais superiores € alguns animais que podem ser usados como biomarcadores
confidveis, embora possam nao estar completamente restritos, em sua distribui¢do, a um grupo

particular de organismos: Hidrocarbonetos oriundos de fontes bacterianas ocorrem na forma de
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cadeias abertas (aciclicas), geralmente com comprimentos de cadeia entre n-Cio e n-Czo segundo
Bianchi & Canuel (2011) ou entre n-Ci3 e n-C31 segundo Volkman et al. (1992), embora
Nishimura & Baker (1986) e Grimalt & Albaigés (1987) tenham proposto a faixa entre n-Cj2 a
n-Cos. No entanto, a faixa de dtomos de carbono predominante nas bactérias é entre C17 e Cao,
sem preferéncia entre cadeias pares ou impares (VOLKMAN et al., 1992). J4 as macrofitas
aqudticas sdo caracterizadas por apresentarem n-alcanos com cadeias médias (intermedidrias
entre o comprimento das cadeias das algas e dos vegetais superiores) com predominio dos n-
alcanos impares n-Cz1, n-Cz3 e n-Czs (FICKEN et al., 2000).

No estudo de amostras ambientais (como a matéria organica preservada em sedimentos
marinhos ou em ambientes impactados por derramamentos de 6leos) ndo € comum encontrar n-
alcanos de baixa massa molecular (sobretudo até n-C;s, de acordo com Peters et al., 2005, mas
podendo chegar até n-C»o segundo Meyers, 2003 & Matsumoto et al., (2007 apud CHEN et al.,
2017a) em fungdo de sua elevada volatilidade e da degradacdo microbiana, o que faz com que
os n-alcanos de menor massa molecular sejam preferencialmente removidos €, por isso, sejam
de dificil deteccao.

Os n-alcanos de origem fdssil apresentam composi¢do varidvel de acordo com sua fonte
especifica (diferentes petréleos brutos/produtos derivados de petréleo). Nos petroleos,
diferentemente dos hidrocarbonetos biogénicos, nao hd predominio de compostos de cadeias
moleculares com nimero par ou impar de dtomos de carbono, de modo que a presenca de n-
alcanos na faixa de n-Czp a n-C40 com essa caracteristica € indicativo de aportes petrogénicos
(VOLKMAN et al., 1992; PETERS et al., 2005). De modo similar, a presenca de uma Mistura
Complexa Nao Resolvida (MCNR) de hidrocarbonetos, caracterizada pela elevacao ampla e
pronunciada da linha de base de um cromatograma obtido via cromatografia em fase gasosa
convencional (unidimensional) — devido a perda de alcanos lineares por biodegradacdo, que
promove o enriquecimento proporcional em alcanos ramificados/ciclicos (ndo resolvidos na
andlise cromatografica) — ¢ uma forte evidéncia de contaminacdo de amostras de dgua ou
sedimento por aportes petrogénicos (PETERS et al., 2005). A figura 7 apresenta um exemplo
de cromatogramas em que se observa a extensao da biodegradacao de petréleos em reservatorios
refletida na ocorréncia de MCNR (ou UCM, do inglés Unknown Complex Mixture) de

hidrocarbonetos.
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More Biodegraded
Biomarker Pleistocene, 1710-1731 feet
Region

e

Less Biodegraded
Pliocene, 5832-5848 feet

Response ——

Non-biodegraded
Pliocene, 5018-5026 feet

Figura 7 — Cromatogramas contendo MCNR de hidrocarbonetos (Peters et al., 2005)

Em termos de concentracao de alifaticos, estudos anteriores (VOLKMAN et al., 1980 apud
VOLKMAN et al. 1992; VAN VLEET et al, 1984 & PILLON et al., 1986 apud
BOULOUBASSI & SALIOT, 1993) consideram que concentragdes inferiores a 10 ug.g™! (peso
seco) de hidrocarbonetos alifaticos totais sdo indicativos de locais isentos de aportes
antropogénicos. Essas concentra¢des podem ser maiores quando ocorrem aportes significativos
de n-alcanos derivados de ceras vegetais. Sedimentos marinhos ricos em matéria organica
podem conter até 100 pg.g! de hidrocarbonetos alifiticos, com concentragdes superiores a esse
nivel sendo geralmente associadas a aportes de petréleo/derivados (BOULOUBASSI &
SALIOT, 1993) enquanto Volkman et al. (1992) admitem que concentra¢des acima de 500 ug.g"
!'s30 indicativo de locais contaminados por 6leo.

Diversos proxies tém sido desenvolvidos para avaliacio geral dos perfis de
hidrocarbonetos alifaticos em amostras ambientais. Esses indices se baseiam nas caracteristicas
tipicas desses hidrocarbonetos, utilizadas para inferir informacdes acerca da matéria organica
contribuinte, conforme detalhado a seguir:

- O Indice de Preferéncia de Carbonos (IPC), originalmente proposto por Bray & Evans (1961),
tem sido amplamente utilizado como um indicador de maturidade na geoquimica do petréleo.
O IPC avalia a contribui¢do de fontes petrogénicas versus vegetais superiores, baseado no fato
de que vegetais superiores sintetizam hidrocarbonetos com forte predominancia de n-alcanos

impares sobre nimeros pares enquanto petréleos tendem a ndo apresentar essa caracteristica
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(CLARK Jr. & BLUMER, 1967; ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1996; BOURBONNIERE
et al., 1997). O IPC € calculado a partir das concentragcdes equivalentes entre os compostos de
cadeia carbOnica par e impar. A expressdo descrita na equacao 2, apresentada a seguir consiste

na versao original, conforme proposto por Bray & Evans (1961), descrita por Bianchi & Canuel

(2011).

IPC = O,S.[(Czs + Cy7 + Co + Cs1 + C33)/(C24 + Cp + Cos + Cy + C32)
+ (Cas + Co7 + Cao + C31 + C33)/(Cas + Cag + C30 + Czo + Cz4)] equagé_o (2)

Como, conforme exposto por Marzi et al. (1993) apud Bianchi & Canuel (2011), a equacao
originalmente proposta apresentava inconsisténcias matemadticas em algumas situacdes, de
modo que esses autores propuseram um segundo método para calcular o IPC (IPC2), o qual

utiliza a equagdo geral apresentada a seguir:

IPC2 =0,5. [(Czs + Co7 4+ Coo + C31) + (C27 + Co+ Cs1 + C33)]/(C26 + Cos + Cao + C32)
equacgdo (3)

O IPC2 também pode ser calculado em faixas, em fun¢do do padrao de distribui¢ao dos
n-alcanos, conforme proposto por Bourbonniere et al. (1997), que indicou trés faixas de calculo:
uma abrangendo a faixa de n-alcanos geral, desde algas até vegetais superiores, incluindo
eventuais aportes petrogénicos, entre n-Cis e n-Css (IPCg); uma faixa de baixa massa molecular
média, entre n-Cis e n-Cps (IPCg); e uma ultima, abrangendo os hidrocarbonetos de alta massa
molecular, entre n-Cas e n-Czs (IPCa). Xing et al. (2011) utilizaram duas faixas diferentes, uma
entre n-Ci5 e n-Ci9 e outra entre n-Czs e n-Cs3. Os aportes de vegetais superiores para
sedimentos recentes sdo geralmente caracterizados por valores de [PC2 muito superiores a 1
(BIANCHI & CANUEL, 2011). Com o aumento da maturidade (na catagénese do petréleo, por
exemplo), os valores de IPC2 geralmente se aproximam de 1. E incomum ter valores de IPC2
menores que 1, embora isso seja observado com alguns homoélogos de cadeia mais curta (<C23)
e em alguns ambientes deposicionais (BIANCHI & CANUEL, 2011). Nestes casos, os
hidrocarbonetos geralmente derivam diretamente da sintese microbiana, em vez da reducao de

acidos graxos ou alcoois.

Alguns estudos sugerem parametros de interpretacao, para avaliar a origem dos n-alcanos

presentes em amostras ambientais:
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- IPC2 igual a ou préximo a 1 — predominio de fontes petrogénicas (CLARK Jr. & BLUMER,
1967, ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1996) ou matéria organica degradada
(BOULOUBASSI et al. 1997);

- IPC2 entre 4 e 7 — predominio de fontes biogénicas e terrigenas (CLARK Jr. & BLUMER,
1967, HOSTETTLER et al., 1999); e

- IPC2 maior que 5 — predominio de matéria orgdnica origindria de vegetais superiores

(EGLINGTON & HAMILTON, 1963; BOULOUBASSI et al. 1997).

Um outro proxy utilizado para inferir a origem da matéria organica em ambiente
sedimentar € a Razdo Terrigenos/Aquaticos (TAR). As fontes aqudticas de matéria organica
marinha, como algas e bactérias, sdo tipicamente dominadas por n-alcanos de cadeia curta
enquanto as plantas vasculares terrigenas sio caracterizadas por n-alcanos de cadeia longa. A
TAR foi desenvolvida como um proxy para avaliar as contribuicdes relativas de
hidrocarbonetos autéctones e aléctones em ambientes aquaticos (MEYERS, 1997; MEYERS,
2003). Para os n-alcanos, a TAR € calculada conforme a equacdo a seguir (BIANCHI &
CANUEL, 2011; DUAN & MA, 2001 apud ATANASSOVA & MILLS, 2016):

TAR = [(C27 + Coo + C31)/( Cis+Ci7 + C19)]

equacdo (4)

Valores elevados de TAR indicam uma predominancia das fontes terrigenas em
detrimento das aqudticas (BOURBONNIERE & MEYERS, 1996). Conforme exposto por
Bianchi & Canuel (2011), quando TAR > 1, as contribui¢des de plantas vasculares
predominam, enquanto TAR < 1 reflete o predominio de hidrocarbonetos de origem aquatica.
No entanto, essa razdo pode ter seu resultado alterado em funcao do fato de os n-alcanos de
baixo peso molecular serem mais facilmente degradados que os de alto peso molecular
(PETERS et al. 2005).

Ficken et al. (2000) propuseram um proxy para avaliar a composi¢do de macroéfitas
aquéticas submersas/flutuantes, que expressa as contribui¢des relativas dessas plantas contra
os aportes de plantas emergentes e terrestres para sedimentos lacustres. Este indice, renomeado
por Sikes et al. (2009) para Pmar.ag, de modo a ser aplicdvel a avaliagdo da matéria organica em

ambientes costeiros, € calculado da seguinte forma:
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Prnar-aqg = [(C23 + Cas)/( Caz + Cas + Cao +Ca1)]

equacdo (5)

Para 0 Piar-aq, valores baixos (0,01-0,25) indicam aportes de material terrigeno, valores
médios (~ 0,4 a 0,6) indicam aportes aqudticos emergentes, incluindo manguezais, e valores
altos (> 0,6) indicam aporte de plantas aqudticas e macréfitas marinhas (SIKES et al., 2009).
Xing et al. (2011) propuseram a utilizacao do proxy 1/Pmar-ag, de modo a dar destaque ao aporte
de material terrigeno, com valores superiores a 4 indicando predominio de matéria organica de
origem terrigena e valores inferiores a 1,7 indicando contribui¢do predominante de plantas

aqudticas e macrofitas marinhas.

4.5.2.2 Hidrocarbonetos aromaticos

Caracterizados pela presenca de anéis benzénicos, esses hidrocarbonetos sdo mono-
aromaticos se compostos de um anel benzénico e poli-arométicos (HPAs) se compostos por
dois ou mais anéis benzénicos fundidos (WHITEHEAD, 2008; RAMESH et al., 2012).

Os hidrocarbonetos mono-aromaticos, de baixo peso molecular, presentes no petréleo,
como o benzeno, tolueno, etil-benzeno e os isOmeros orto, meta e para do xileno sdo
parcialmente soliveis em &4gua e bastante voldteis a temperatura ambiente. Apresentam
toxicidade aguda a vida marinha (PETERS et al., 2005) mas, em func¢do de suas propriedades
fisico-quimicas, ndo sdo preferencialmente preservados em sedimentos.

Os HPAs sao POPs introduzidos no ambiente tanto por processos naturais quanto por
atividades antropogénicas, encontrados mesmo nas regides mais remotas do planeta (LIMA et
al., 2005; FOAN et al. 2010; BIANCHI & CANUEL, 2011). Sua origem nos sedimentos
marinhos ja foi associada, até mesmo, a fazendas de criacdo de peixes (TSAPAKIS et al., 2010).

Os aportes de HPAs provenientes de processos naturais sao geralmente pequenos,
quando comparados com aqueles oriundos de fontes antropogénicas (WITT, 1995;
ACQUAVITA et al., 2014). O consumo de combustiveis, em suas diversas formas, e o uso de
lenha para aquecimento doméstico e producdo de energia sdo as principais fontes
antropogénicas de emissdes de HPAs (MASTRAL et al., 2003 apud FOAN et al. 2010), embora
derramamentos de petréleo ou seus derivados também aportem HPAs em meio ambiente.

Erupc¢des vulcanicas, queima de biomassa e diagénese da matéria orginica sdo fontes naturais.
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Alguns HPAs também sdo produzidos comercialmente: acenafteno, acenaftileno e antraceno
sdo utilizados na producdo de corantes, explosivos e fibras, além de serem utilizados na
industria farmacéutica (HAWLEY, 1987 apud FOAN et al. 2010). Varios HPAs sdo perigosos
para os organismos vivos devido ao seu efeito mutagé€nico, carcinogénico, propriedades
teratogénicas, imunossupressoras e/ou neurotéxicas (GALUSZKA, 2000 apud FOAN et al.,
2010). A U.S. EPA designou 16 HPAs como poluentes prioritarios para fins de monitoramento
ambiental: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
dibenzo[a,h]-antraceno, benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-cd]pireno (U.S. EPA, 2014A),
cujas estruturas quimicas sdo apresentadas na figura 8. Desses, o benzo[a]pireno € reconhecido
como um agente carcinogénico a humanos (grupo 1) e outros seis HPAs sao classificados como
provaveis ou possiveis agentes carcinogénicos a humanos (IARC, 2010). Por isso, a
concentracdo e as fontes desses compostos sdo bastante monitoradas. Segundo Ramesh et al.
(2012), exposicdes cronicas — até mesmo em baixas concentragdes — a esses produtos quimicos
causam danos de longa duracdo, como cancer, infertilidade e neurotoxicidade em seres
humanos e a vida selvagem. Em funcao de sua persisténcia e efeitos nocivos a saide os HPAs
estdo entre os POPs mais estudados em meio ambiente, sendo alvo de diversos estudos, como
os conduzidos por Soclo, 1986; Law & Biscaya, 1994; Stout et al., 2001; Readman et al., 2002;
Younker et al., 2002; Luo et al., 2006; Zhang et al., 2009; Hu et al., 2011; Slater et al., 2013;
Bemanikharanagh et al., 2017; Pinheiro et al., 2017 e Lubecki et al., 2019.

O transporte fluvial de HPAs € importante para ambientes lacustres e marinhos
proximos a costa. A lixiviagdo de solos urbanos e de asfalto mobiliza HPAs piroliticos para o
ambiente. Desse modo, as redes de descarte de d4gua de drenagem urbana podem influenciar as
concentracoes sedimentares locais de HPAs (KILLOPS & KILLOPS, 2005). Em locais sujeitos
ao transporte de d4gua com alta energia (como na calha de rios com alta vazao constante ou
sazonal), sedimentos superficiais sdo periodicamente ressuspensos e redistribuidos ao longo do
curso desses rios e ambientes costeiros, até que os sedimentos atinjam seu destino final em
ambientes de mais baixa energia, onde serdo depositados e soterrados por sedimentos trazidos
posteriormente. Os sedimentos mais ricos em fracdes finas sdo geralmente os mais ricos em
HPAs, pois apresentam maior capacidade de retencdo de matéria organica (KOWALSKA et

al., 1994).
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Figura 8 — 16 HPAS prioritarios (U.S. EPA.)

A tabela 1 compila dados de diversas propriedades fisico-quimicas dos HPAs. Dessas
propriedades, € possivel concluir que os HPAs sdo pouco soliiveis em 4gua, mas altamente
lipofilicos, possuindo ainda baixa pressao de vapor. Por isso tendem, normalmente, a particionar
para a fase particulada e para o sedimento, sendo adsorvidos em particulas no ar, no solo, na
dgua e nos sedimentos.

Os HPAs podem sofrer foto-decomposi¢cdo quando expostos a luz ultravioleta da
radiacao solar (LIMA et al., 2005; RAMESH et al., 2012), tanto na atmosfera quanto na coluna
d’4agua. No solo e sedimentos também sdao submetidos a degradacdao microbiana (LIMA et al.,
2005; RAMESH et al., 2012). Apesar disso, quantidades considerdveis desses compostos estao
presentes no meio ambiente, o que faz com que a sua caracterizacdo, dos pontos de vista
regulatdrio, ecotoxicoldgico e de saide humana, seja de suma importancia (RAMESH et al.
(2012). Também sdo geoquimicamente interessantes porque nao tém fontes biossintéticas
diretas e, ainda assim, sdo amplamente distribuidos em sedimentos de — essencialmente — todas
as idades geoldgicas (WHITEHEAD, 2008).

A maioria dos HPAs encontrados no ambiente provém de trés fontes principais:

pirolitica, petrolitica e diagenética/biogénica (RAMESH et al. (2012).
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas dos HPAs definidos como prioritarios pela WHO (1998)

ik | e NOME Classe | MM® | PF¢ | PE? | Solubilidade | Log Log | LogKd Prf;;i(r’ de Lce(l’réiaﬁl’;f; :
HPA qlf:fca ANEIS ABREVIADO | IARC*® (g/mol) | (°C) | (°C) | (mg/)a25°C | Kow*® Koc ¢ (Pa) a 25°C e )
foksdokk skokok fokk fokk fokk kokok sk s$okokok s e
Naftaleno CioHs 2 N 3 128,17 80 218 31 3,37 3,11 1,7 10,4 232,8
Acenaftileno Ci2Hs 3 ACT 3 152,19 92 280 16,1 4,00 3,4 ND 9,0.10°! 8,396
Acenafteno Ci2Hio 3 ACE 3 154,21 96 279 3,8 3,92 3,65 ND 3,0.10! 12,17
Fluoreno CizHio 3 FLU 3 166,22 116 295 1,90 4,18 4,18 ND 9,0.102 7,873
Fenantreno Cu4Hio 3 FEN 3 178,23 99 340 1,10 4,57 4,46 2,7 2,0.102 3,240
Antraceno CisHio 3 ANT 3 178,23 216 340 4,5.102 4,54 4,45 2,7 1,0.103 3,961
Fluoranteno CisHio 4 FLT 3 202,25 110 384 0,26 5,22 4,90 3,7 1,2.10° 0,957
Pireno CisHio 4 PIR 3 202,25 150 404 0,132 5,18 4,88 3,7 6,0.104 0,919
Benzo[a]antraceno CisHiz 4 B[a]A 2B 228,29 160 438 1,1.102 5,91 6,14 4,2 2,8.10° 0,581
Criseno CisHiz 4 CRIS 2B 228,29 255 448 2.10°3 5,60 5.3 4,2 5,7.107 0,065
Benzo[b]fluoranteno CaoHi12 5 B[b]JF 2B 252,31 168 481 1,5.10° 5,80 5,74 5,0 5,1.10° ND
Benzo[k]fluoranteno CaoHi2 5 B[k]F 2B 252,31 217 480 8.10 6,00 5,74 4,9 5,2.108 0,016
Benzo[a]pireno C2oHi2 5 B[a]P 1 252,31 181 495 3,8.103 6,04 6,74 4,9 7,0.107 0,046
Indeno[1,2,3-c,d]pireno Ca2Hiz 6 I[cd]P 2B 276,33 162 ND 1,9.104 6,6 6,20 5,6 2,9.10° ND
Dibenzo[a,h]antraceno C2oHia 5 D[ah]A 2A 278,35 269 524 6.10* 6,75 6,52 5,6 3,7.10°10 1,72.10*
Benzo[g,h,i]perileno Ca2Hiz 6 B[ghi]P 3 276,33 272 ND 2,6.104 6,50 6,20 5,6 6,0.10°8 * ND
2 Classe IARC (carcinogenicidade a humanos): 1 — carcinogé€nico; 2A — provavel carcinogénico; 2B — possivel carcinogénico; e 3 — ndo hé evidéncia de que cause cancer a humanos.
® MM: Massa molecular. ¢PF: Ponto de fusao. 4 PE: Ponto de ebuli¢io. ND: Nio disponivel.

¢ Kow: Coeficiente de parti¢cdo n-octanol-dgua, razdo entre as concentracdes de equilibrio do HPA nas duas fases constituidas de solventes imisciveis entre si.

fKoc: Coeficiente de parti¢do carbono organico-dgua, razio entre a quantidade adsorvida de um HPA por unidade de massa de carbono organico do solo ou sedimento e a concentragdo desse
mesmo HPA em solucio aquosa, em equilibrio.

¢ Kd: Coeficiente de particdo sedimento/dgua, razdo entre a concentracdo de um HPA adsorvido no sedimento e a concentracido desse mesmo HPA em solu¢do aquosa, em equilibrio.

b Pressdo de vapor: pressdo de saturagdo de uma substincia liquida ou sélida.

i Constante da Lei de Henry: traduz a capacidade de uma substancia de se distribuir entre duas fazes de um sistema bindrio ar-dgua a 25 °C.

Refs: * MENICONI (2007); ** LAGREGA et al. (1994)/ROGERS et al. (2002); *** MACKAY et al. (2006); **** MAZEAS (2004) apud MENICONI (2007); e ***** JARC (2010).
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HPAs piroliticos

HPAs piroliticos s@o formados pela acdo do calor gerado durante o processo de
combustdo sob condicdes de deficiéncia local de oxigénio. Por esse motivo sdo considerados
produtos de pirdlise (KILLOPS & KILLOPS, 2005). Fontes piroliticas contribuem em maior
extensdo para os aportes de HPAs no meio aquatico. HPAs com massa molecular mais elevada,
gerados a partir da pirdlise, sao resistentes a degradacdo microbiana e sao mais propensos a
serem depositados e preservados em sedimentos (RAMESH et al. 2012).

Acredita-se que os HPAs piroliticos resultem da decomposi¢cdo da matéria organica em
compostos de baixo peso molecular durante a pirdlise, seguida pelo ripido rearranjo em
estruturas de HPAs nao alquiladas (RAMESH et al. 2012). A combustdo incompleta de uma
grande variedade de materiais combustiveis organicos produz um conjunto extenso de HPAs
que inclui essencialmente todas as combinagdes imagindveis de estruturas de cinco e seis anéis.
Ao contrério das contrapartes de baixa temperatura, os HPAs derivados da combustdo exibem
uma forte predominancia de anéis sem substitui¢ao alquila (KILLOPS & KILLOPS, 2005;
WHITEHEAD, 2008).

A presenca de HPAs parentais, sobretudo com quatro ou mais anéis benzénicos, como
0 pireno, os benzopirenos e o benzo[g,h,i]perileno nas fragdes de hidrocarbonetos arométicos
de sedimentos recentes é geralmente considerada um reflexo de aportes da combustdo de
matéria organica, como madeira e combustiveis fosseis. Os HPA piroliticos sao amplamente
difundidos em sedimentos depositados apds a revolugao industrial e demonstram a extensao da
influéncia humana no meio ambiente (STOUT et al., 2001; KILLOPS & KILLOPS, 2005).
Como o benzo[a]pireno é pouco abundante em petréleos, é considerado um marcador potencial

da origem pirolitica (STOUT et al., 2001).

HPAs petrogénicos

Os HPAs petrogénicos derivam de materiais bioldgicos depositados em sedimentos em
escala geoldgica (milhdes de anos), resultando na formacdo de petréleos enriquecidos com
HPAs (PETERS et al., 2005; KILLOPS & KILLOPS, 2005).

No petréleo, as alteracdes termais de baixa temperatura da matéria organica, como na
formacdo de combustiveis fosseis, resultam preferencialmente em HPAs com 2 ou 3 anéis na

estrutura e uma grande propor¢do de alquilados homdlogos.
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Os derivados alquilados dos HPAs sdo mais abundantes no petréleo do que seus
homdlogos nado-substituidos (TISSOT e WELTE, 1984; HUNT, 1995; WANG et al., 2006).
Apresentam graus de alquilacdo variando de C; a C4, particularmente para os homdlogos
alquilados do naftaleno, fenantreno, dibenzotiofeno, fluoreno e criseno (WANG et al., 2006).
Estdo presentes no petréleo bruto e podem ser liberados diretamente para o meio ambiente,
tanto por atividades humanas (derramamento de 6leo) quanto por processos naturais
(exsudacdes naturais de petréleo bruto) (LIMA et al., 2005; PETERS et al., 2005; KILLOPS &
KILLOPS, 2005). Embora os derramamentos de 6leo atraiam muita atencdo da midia e do
publico em geral, devido aos efeitos visiveis e agudos que produzem, eles geralmente ndo
contribuem significativamente para o inventario de HPAs.

Similarmente as fontes pirogé€nicas, as fontes petrogénicas contribuem de forma
importante para os aportes de HPAs no ambiente marinho. Esses HPAs também sao resistentes
a degradacdo microbiana e, por isso, mais propensos a serem depositados e preservados em

sedimentos (RAMESH et al. 2012).

HPAs diagenéticos/biogénicos

Sao derivados de material biogénico, produzidos por meio de processos anaerdbicos
(RAMESH et al., 2012). Estao presentes em sedimentos mais antigos e em residuos de atividade
industrial pregressa (BAUMARD et al., 1998; RAMESH et al. (2012) e sdo sintetizados por
organismos como bactérias, plantas, fungos e algas (McVEETY & HITES, 1988; LAW &
BISCAYA, 1994). Dentre esses HPAs, os mais significativos sdo o perileno, o coroneno e o

reteno (figura 9). Destes, o perileno € o mais importante em termos ambientais.

O‘ PERILENO

CORONENO

Figura 9 — HPAs diagenéticos
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O perileno € usualmente considerado um produto diagenético de seus precursores
biogénicos naturais, formado em ambiente deposicional sob condi¢des andxicas (SILLIMAN
et al.,, 2001). Este €, provavelmente, o HPA diagenético mais importante encontrado no
sedimento marinho (WAKEHAM et al., 1979; BAUMARD et al., 1998; WAKEHAM, 1996;
READMAN et al., 2002), sendo amplamente detectado em ambientes sedimentares diversos,
incluindo rios e estuarios (SILLIMAN et al., 1998; VENKATESAN, 1998; SILLIMAN et al.,
2001; SLATER et al., 2013; HU et al., 2014).

O mecanismo de formacao de perileno e as fontes naturais de seus materiais precursores
permanece incerto (VENKATESAN, 1998; SILLIMAN et al., 2001; FAN et al., 2011). Hu et
al. (2014), que estudaram a sua origem em sedimentos superficiais em ambiente estuarino e na
plataforma continental interna no Mar da China Oriental, concluiram que o aporte desse HPA
foi oriundo de aporte pré-deposicional e formacdo a partir de precursores baseados em terra,
cuja origem € apoiada pela sua presenca em solos (LIU et al., 2008 apud HU et al., 2014) e
material particulado em suspensdo nos rios (SICRE et al.,, 1993 apud HU et al., 2014;
BOULOUBASSI et al., 2001 apud HU et al., 2014). De modo similar, Bakhtiari et al. (2009)
encontraram perileno associado a atividade de cupins em vegetais lenhosos, indicando que uma
possivel fonte desse HPA € o transporte via lixiviacao de solos. Diversos estudos, no entanto,
indicam que as concentracdes do perileno em perfis sedimentares aumentam com a
profundidade da coluna sedimentar, em um forte indicio de formacao sob condi¢des andxicas
(SILLIMAN et al., 1998; SOCLO et al., 2000; SILLIMAN et al., 2001; LUO et al., 2006;
BAKHTIARI et al., 2009; SLATER et al., 2013). Essas e outras observagdes indicam que esse
HPA pode ter multiplas origens em ambiente sedimentar.

Embora o perileno possa ter origem natural, também estd relacionado a fontes
antropogénicas. Quando comparado aos demais HPAs, sua abundancia pode ser usada como
indicativo de origem natural. Concentragdes superiores a 10% do total de isdbmeros penta-
arométicos indicam uma provdvel fonte diagenética enquanto concentracdes inferiores a 10%,
indicam uma provdvel origem pirolitica (BAUMARD et al.,1998; FAN et al.,, 2001;
READMAN et al., 2002).

Avaliacdo da origem de HPAs

A presenca de HPAs petrogénicos, piroliticos ou diagenéticos pode ser utilizada para

inferir a origem desses compostos em func¢do dos HPAs caracteristicos de cada fonte:
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interpretando a sua presenca e as quantidades relativas dos diversos HPAs (e de proxies ou
relacdes determinadas entre eles), € possivel, em parte, diferenciar os aportes relativos de cada
fonte (NEFF, 2002). Tal técnica se baseia na composi¢ao e distribui¢ao destes compostos em
funcdo da sua origem ou fonte emissora, tendo em vista que a abundancia relativa de compostos
de mesma massa reflete o mecanismo de controle da reacdo predominante, cinético ou
termodinamico, que os origina (WANG et al., 2006).

Para os HPAs parentais, a combustdao e/ou aporte antropogénico sao frequentemente
inferidos a partir de um aumento na proporcao dos isdmeros de HPAs “cinéticos” menos
estdveis em relacdo aos isOmeros “termodindmicos” mais estaveis (YUNKER &
MACDONALD, 1995 apud YUNKER et al., 2002). Assim, foram estabelecidas razdes para
avaliar a origem dos HPAs a partir, por exemplo, dos pares fenantreno e antraceno (isétopos de
massa molecular 178); fluoranteno e pireno (is6topos de massa molecular 202); e
benzo[a]antraceno e criseno (is6topos de massa molecular 228) (BAUMARD et al., 1998;
GSCHWEND & HITES, 1981; READMAN et al., 2002; SICRE et al., 1987; SOCLO et al.,
2000; TAM et al., 2001; YUNKER et al., 2002), com base no fato de que na formacao do
petréleo as reagdes que dao origem a esses compostos sdo controladas “termodinamicamente”
(com predominio de compostos mais estdveis) enquanto na formacdo de HPAs piroliticos o
mecanismo de controle da reacdo € predominantemente “cinético” (favorecendo a formacao de
compostos menos estdveis quando comparados aos HPAs petrogénicos) (YUNKER et al.,
2002).

Tobiszewski & Namiesnik (2012) compilaram proxies tipicamente utilizados para
avaliar a origem dos HPAs em amostras ambientais e discutiram seus usos € limitacdes em
diferentes compartimentos. A tabela 2 apresenta tanto proxies citados nesta revisdo quanto
outros proxies relevantes, considerados neste estudo.

O perfil de HPAs alquilados pode ser utilizado para inferir a origem desses compostos
em amostras ambientais (NEFF, 2002). Em petréleos, os HPAs alquilados sdo mais abundantes
que os seus homologos parentais, de modo que o perfil de concentracdo apresenta o formato
aproximado de um “sino”, como indicado na figura 10. Ja o perfil dos HPAs oriundos de pirdlise
apresenta uma conformacao diferente, tendo em vista que a formagao dos HPAs alquilados nao
€ favorecida nessas condi¢des, levando a menor abundancia dos alquilados com relacio ao seu

HPA parental. Com isso, o perfil de concentragdo € decrescente com o aumento da alquilacao.
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Tabela 2 — Proxies de HPAs utilizados, com os valores tipicamente reportados para cada fonte
ou processo em particular (adaptado de TOBISZEWSKI & NAMIESNIK, 2012)

Rq HPAs Faixa tipica Fonte Referéncia
<1 Pirolitico
>ILMW/y HMW Zhang et al. (2008)
>1 Petrogénico
~ Ravindra et al.
> COMB/Y HPAs ~1 Combustdo (20082)
<0.1 Petrogénico
vt o
>0.1 Pirolitico )
<0.4 Petrogénico
0.4-0.5 Combustao de petrdleo e Yunker et al. (2002)
FLT/(FLT+PIR) derivados De La Torre-Roche et
al. (2009)
>0.5 Combustao de gramineas,
madeira e lenha
0.2-0.35 Combustao de carvao Akyiiz and Cabuk
>0.35 Emissdes veiculares (2010)
B[a]A/(B[a]A+CRIS)
<0.2 Petrogénico Yunker et al. (2002)
>0.35 Combustao
~0.5 Particulas frescas
Bla]P/(B[a]P+B[e]P) <0.5 iites (Grelhesimeiods Oliveira et al. (2011)
particulas)
<0.2 Petrogénico
Icd]P/(I[cd]P+B[ghi]P) 0.2-0.5 Combustao de petroleo Yunker et al. (2002)
>0.5 Combustao de gramineas,
madeira e lenha
<1 Combustao
2-MN/FEN Opuene et al. (2009)
2-6 Combustiveis fosseis
<0.6 Emissdes nio relacionadas ao
. trafego Katsoyiannis et al.
B[a]P/B[ghi]P (2007)
>(.6 Emissdes relacionadas ao trafego
<1 Petrogénico
B[b+k]F/BaP Soclo et al. (2000)
>1 Pirolitico
. >0,1 Diagénese da MO Baumard et al. (1998)
Perlleno;%ngs de 5 Fan et al. (2001)
<0,1 Pirolitico Readman et al. (2002)

Abreviaturas: ) COMB — (FLA, PIR, B[a]A, CRIS, B[k]F, B[b]F, B[a]P, I[cd]P and B[ghi]P); Y HPAs — soma do total de HPAs
(ndo alquilados); Y LMW — soma dos HPAs de dois € trés anéis; Y HMW — soma dos HPAs de quarto e cinco anéis; Naftaleno
(N); 2-Metil Naftaleno (2-MN); Acenaftileno(ACT); Acenafteno (ACE); Fluoreno (FLU); Fenantreno (FEN);
Antraceno (ANT); Fluoranteno (FLT); Pireno (PIR); Benzo[a]antraceno (B[a]A); Criseno (CRIS);
Benzo[b]fluoranteno (B[b]F); Benzo[k]fluoranteno (B[k]F); Benzo[a]pireno (B[a]P); Indeno[1,2,3-c,d]pireno
(I[cd]P); Dibenzo[a,h]antraceno (D[ah]A); e Benzo[g,h,i]perileno (B[ghi]P).
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Figura 10 — HPAs alquilados na avaliacao da origem de aportes petrogénicos e piroliticos (adaptado de
NEFF, 2002)

4.5.2.3 Esteroéides

Sao triterpendides tetraciclicos cuja formacao se da por oxidacdo enzimatica, seguida de
ciclizacdo, gerando os precursores da maioria dos esterdides encontrados em plantas e animais
(KILLOPS & KILLOPS, 2005; PETERS et al., 2005; BIANCHI & CANUEL, 2011). Sao
origindrios de uma variedade de organismos eucariéticos, incluindo o fitoplancton, zooplancton
e plantas vasculares (VOLKMAN, 1986). Nas membranas das células eucaridticas, ttm como
funcdo principal controlar a rigidez e a permeabilidade das membranas celulares (KILLOPS &
KILLOPS, 2005; BIANCHI & CANUEL, 2011). O papel equivalente nas eubactérias é
realizado pelos hopanéides (ROHMER et al. 1980 apud KILLOPS & KILLOPS, 2005).

Os ambientes marinhos costeiros sdo caracterizados pela ocorréncia de alta producao
trofica. Os principais produtores primdrios sdo as diatomdaceas (Bacillariophyta) e
dinoflagelados (Dinophyta), que sdao constituintes proeminentes do “microfitoplancton” e
“microfitobentos” (LIBES, 2009). Estas duas classes de algas podem formar extensas floracoes
e sdo os principais fornecedores de matéria orginica na cadeia alimentar marinha
(SERRAZANETTI et al., 2006). Juntamente com seus produtos diagenéticos, os esterdis sao
comuns em sistemas aqudticos e sedimentos, refletindo contribuicdes de multiplas fontes
(BIANCHI & CANUEL, 2011). Por esse motivo sdo largamente utilizados em geoquimica

organica devido a sua estabilidade (sobretudo em ambientes andxicos) e especificidade
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(WANG et al., 2016) para distinguir a contribuicdo marinha ou terrigena em virtude de
variagdes considerdveis em suas distribuicdes (VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017).

Os esterdides podem ser identificados por seu nome oficial, conforme a nomenclatura
oficial da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), por seu nome usual ou
pela notacdo abreviada. Na identificacio usando a notacdo abreviada os compostos sdo
identificados com um cdédigo CxA¥* onde “x” corresponde ao nimero total de dtomos de
carbono e “y” e “z” indicam as posicdes das ligacdes duplas (BIANCHI & CANUEL, 2011).
Tanto para a nomenclatura [UPAC quanto para o esquema de numeragdo abreviado, utiliza-se

a convenc¢do apresentada na figura 11, descrita em Killops & Killops (2005), Peters et al.
(2005), Wang et al. (2006) e Bianchi & Canuel (2011) para compostos esteroidais.

20R
righl handed 29

Side-Chain

240-alkyl = 20R,

but 208 if a A*2 double bond is present
3P and equatorial

HO

24
40 and equatorial 4P and axial

Dl
P d

Figura 11 — Estrutura generalizada de numeracio de esteréis (VOLKMAN, 2005)

O termo esterol é comumente adotado para denotar dlcoois esteroidais, que podem ou
ndo ser insaturados. De acordo com Killops & Killops (2005) e Bianchi & Canuel (2011) o
termo geral estanol é usado para descrever compostos sem liga¢des insaturadas (ligagdes duplas)
na porg¢ao ciclica da molécula, enquanto o termo estenol se refere a compostos com ligacdes
duplas em um ou mais dos anéis ciclicos. Nos organismos fotossintéticos os principais esterois
sdo, eventualmente, referidos como fitoesterdis e incluem os principais esterdis de origem
vegetal, estigmasterol e sitosterol, bem como esterdis fitoplanctonicos, como o brassicasterol (e

seu epimero, epi-brassicasterol) (BIANCHI & CANUEL, 2011).
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Apesar de existirem esterdis especificos para determinadas espécies de organismos, a
maioria € biossintetizada por mais de uma espécie, o que conduz a necessidade de cautela nas
interpretagdes que se utilizem somente de esterdis para avaliar a origem da matéria organica
(BIANCHI, 2007). Tais avaliacdes sao melhor conduzidas por meio do estabelecimento de
proxies entre os esterdis e/ou outras classes de lipidios, como n-alcanos, alcandis ou dcidos
graxos, para caracterizar a matéria organica sedimentar (VOLKMAN et al., 1998), j4 que essa
caracteristica dos esterdis impde algumas limita¢des a sua interpretacao.

O colesterol (27A%) é usualmente o esterol mais abundantemente encontrado na matéria
organica preservada em sedimentos de ambientes aquéticos, devido a sua ampla ocorréncia
principalmente em animais, podendo ser encontrado ainda em esgotos domésticos
(BOULOUBASSI et al., 1997; VOLKMAN, 2006; LIBES, 2009). Ja os esterdides associados
a vegetais superiores sdo usualmente compostos, principalmente, pelos Ca9 4-desmetil esterdis
24-etilcolest-5-en-3B-ol (sitosterol, 20A%) e 24-etilcolesta-5,22-dien-3B-ol (estigmasterol,
29A%>??) com quantidades menores do Coas 4-desmetil esterol 24-metilcolest-5-en-3p-ol
(campesterol, 28A%) (BOULOUBASSI et al., 1997; VOLKMAN et al., 1998; LIBES, 2009;
VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017). Apesar de esses esterdis especificos ndo serem
produzidos exclusivamente por essas fontes, podendo ser sintetizados ainda por microalgas
(VOLKMAN, 1986) e gramineas marinhas (VOLKMAN et al. 2008 apud VOLKMAN &
SMITTENBERG, 2017) — sua principal fonte em sedimentos costeiros € geralmente proveniente
de vegetais superiores (VOLKMAN et al.,, 1998; RUSHDI et al. 2014). Tal constatacdo é
evidenciada pelo fato de suas concentracdes se reduzirem com a distancia da foz do rio,
conforme mencionado em estudo conduzido por Hu et al. (2009) ou dos valores caracteristicos
da 8'*C (MATSUMOTO et al., 2001 apud VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017). Como
anteriormente mencionado, alguns esterdis sdo considerados altamente especificos, como
marcadores unicos: alguns 24-metil-ester6is, como o 24-metileno-colesterol, sdo indicativos de
diatomiceas (VOLKMAN, 1986; ZIMMERMAN & CANUEL, 2002; LIBES, 2009;
VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017), juntamente com o brassicasterol (28A>%2). J4 o
dinosterol (30A%?), caracterizado pela presenca de um grupo metila na posi¢io Cs, é indicativo
da presenca de dinoflagelados (VOLKMAN, 1986; ZIMMERMAN & CANUEL, 2002; LIBES,
2009) e bastante raro em outras classes de organismos (VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017).
Tais esterdis sdo considerados bons indicadores de produtividade fitoplanctonica.

Os principais esterdis encontrados em vegetais superiores sdo os esterdis de
estereoquimica 24a: 24-etil-colester-5-en-3B-ol (sitosterol), 24-etilcolest-5,22E-dien-3f3-ol
(estigmasterol) e 24-metilcolest-5-en-33-ol (campesterol) (GOAD & GOODWIN, 1972 apud
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VOLKMAN, 1986). Pequenas quantidades de colesterol também sdo encontradas em muitas
espécies, e algumas plantas contém esterdis com estereoquimica 24, como o 24-metilcholesta-
5,22E-dien 3p-ol (brassicasterol). A maioria dos Ca9 esterdis tem a configuracdo 24a, mas os
Cog esterdis podem ocorrer tanto como epimeros 24a como 243 (VOLKMAN, 1986). Em vista
disso, a especificidade dos esterdis pode ser passivel de questionamento (VOLKMAN, 1986;
LAUREILLARD & SALIOT, 1993; apud SANTOS et al., 2008). Dada essa limitacdo na
especificidade desses esterdis e seus produtos de degradacdo, Volkman (1986) propds a
utilizacdo de wum proxy relativo a distribuicdio desses marcadores, a razao
campesterol/estigmasterol/sitosterol, com o intuito de elucidar a sua origem em ambientes
sujeitos a aportes terrestres e fluviais. Para esta razdo, valores proximos a 1/1,6/6,6 estariam
associados ao predominio de uma fonte terrigena/fluvial e valores inferiores sugeririam uma
fonte fitoplanctonica marinha para esses compostos (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD
SALIOT, 1993 apud SANTOS et al., 2008). Rontani et al. (2014) utilizaram uma razao entre
campesterol e sitosterol para elucidar a origem desses esterdis, considerando também os seus
produtos de degradacgdo: (sitosterol + sitostanol)/(campesterol + campestanol). Muitas plantas
tém um valor de sitosterol/campesterol <4 (Volkman, 1986). No entanto, Nishimura (1977)
apud VOLKMAN (1986) relatou valores que variam de 11,5 (Pinus densiflora) a 31 (Ilex
pedunculosa), de modo que essa razdo pode ser bastante varidvel, refletindo o envolvimento de
diversas fontes. A importancia relativa das fontes terrigenas ou marinhas depende do tipo de
ambiente, da proximidade do local as fontes de matéria organica derivada da terra e da
abundancia e tipo de fitoplancton presente (VOLKMAN, 1986).

Xing et al. (2011) propuseram o uso dos esterdis brassicasterol e dinosterol, juntamente
com as C37 alquenonas para avaliar a origem da matéria organica em conjunto com os n-alcanos
n-Cz7, n-Cz9 € n-C31, compondo um proxy chamado TMBR (Terrestrial to Marine Biomarker
Ratio), utilizado para avaliar a origem da matéria organica em ambientes costeiros.

Pouca atencao € dada a estereoquimica do grupo alquila na cadeia lateral da molécula
(na posi¢dao C-24) em estudos sobre as fontes de esteroides em sedimentos, pois os dois
epimeros possiveis coeluem na andlise cromatografica convencional (VOLKMAN, 1986;
(2005). Conforme exposto por Maxwell et al. (1980) e Thompson et al. (1981) apud Volkman
(1986), haveria necessidade de colunas cromatogrificas muito longas para separar alguns
desses epimeros). No entanto, € importante reconhecer que diferentes grupos de organismos
produzem esterdides com estereoquimica 24a ou 243, mas raramente ambos (VOLKMAN &
SMITTENBERG (2017). No caso dos esterdides com centro assimétrico na posi¢ao C-24, usa-

se a notacao descrita por Nes (1978) em que 240 pode corresponder a 24R quando a cadeia
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lateral € saturada ou 24S quando ocorre uma ligacdo dupla em C-22, também descrita em
Volkman (2005). A titulo de exemplo, tem-se que o 24p-metilcolesta-5,22(E)-dien-3p-ol é
chamado brassicasterol enquanto o seu epimero, o 24a-metilcolesta-5,22(E)-dien-3-ol € chamado
epi-brassicasterol (na andlise cromatografica convencional tais epimeros nao podem ser
distinguidos entre si tanto por coeluirem quanto por serem caracterizados pelos mesmos ions
de diagndstico na espectrometria de massas). Na andlise cromatografica convencional, entdo, o
resultado analitico inclui os isomeros a e . Por esse motivo, Volkman (2005) sugere que os
nomes usuais desses esterdéides ndo sejam utilizados nesses casos, pois 0 seu uso pressupoe que
a estereoquimica na posi¢ao C-24 é conhecida. Apesar desta observagdao de Volkman (2005),
neste texto foi adotada a nomenclatura usual, conforme adotado por Xing et al. (2011), Xing et
al. (2014), Wang et al. (2016) e Chen et al. (2017b), que realizaram suas andlises nas mesmas
condi¢des deste estudo, de modo a facilitar a leitura e interpretacao dos resultados com a
ressalva de que os resultados dos C-24 esterdides englobam os resultados dos isomeros o e 3
eventualmente presentes.

Outros esterdides, com isomeria em posi¢des diferentes, podem ser distinguidos na
andlise cromatogréfica: os epimeros com hidroxilas na posi¢do C-3, como o coprostanol (5p-
colestan-3f-ol) de seu epimero, o epi-coprostanol (5B-colestan-3a-ol) ou na posicao C-5, com
o colestanol (5a-colestan-33-ol), sdo facilmente identificdveis em funcdo das diferencas de
tempos de reten¢do cromatografico, apesar de responderem aos mesmos ions na espectrometria
de massas convencional.

Os estandis coprostanol (5B-colestan-3B-ol) e epi-coprostanol (5B-colestan-3a-ol)
(figura 12), encontrados especificamente no esgoto sanitirio (READMAN et al., 2005;
CORDEIRO et al., 2008 apud CARREIRA et al.,, 2011; BIANCHI & CANUEL, 2011;
RUSHDI et al., 2014; CARREIRA et al., 2015b), tém sido utilizados para identificar matéria
organica de origem fecal, possibilitando examinar tanto variacdes no aporte de esgoto sanitario
em colunas sedimentares (CARREIRA et al., 2004) quanto em sedimentos superficiais
(MARTINS et al., 2007; 2010). Seu uso decorre da ocorréncia em altas concentragdes nas fezes
humanas: entre 40 e 60% do total de esterdis fecais excretados (GONZALEZ-OREJA & SAIZ-
SALINAS, 1998; CHOI et al., 2009). O epi-coprostanol é formado durante o tratamento de
esgotos MCCALLEY et al., 1981).
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Figura 12 — Estrutura molecular do coprostanol e epicoprostanol (BIANCHI & CANUEL, 2011)

A reducdo de esterdis a estandis ocorre nos primeiros estdgios da diagénese (KILLOPS
& KILLOPS, 2005), de modo que o aumento na propor¢ao de estandis/estendis € um indicio de
alteracOes diagenéticas. Os estandis sdo encontrados na maioria dos sedimentos estuarinos e
sdo gerados a partir da redu¢do microbiana, embora algumas fontes naturais sejam conhecidas
(VOLKMAN, 1986). A diagénese € um processo mediado por microorganismos, ocorrendo em
condicdes anaerdbias, tanto em sedimentos como em material particulado (WAKEHAM, 1989
apud KILLOPS & KILLOPS, 2005). Os Sa(H)-estandis s@o o produto diagenético mais comum
dos esterdis e, apds essa redugdo, ndo sdo mais oxidados a esterdis, podendo ser preservados
nos sedimentos com essa estereoquimica (ROSENFELD & HELLMAN, 1971; EYSSEN et al.,
1973 apud NAKAKUNI et al., 2018). Os aportes de esgotos sdo prontamente identificados a
partir da presenca de niveis elevados de 5P(H)-estanéis (O’LEARY et al., 1999 apud
VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017), em que o coprostanol geralmente predomina. O
coprostanol é produzido via biohidrogenagao do colesterol no trato intestinal de mamiferos e é
um tradicional indicador de material fecal (EGANHOUSE, 1997; TAKADA & EGANHOUSE,
1998). Outras fontes fecais também podem ser distinguidas, uma vez que as fezes dos
herbivoros sdo dominadas por estandis Cag (24-etilcoprostanol e 24-etil-colesterol) (LEEMING
et al., 1997 apud VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017).

Dada a diversidade de esterdis e estandis e a sua ocorréncia disseminada, a analise dessa
familia de compostos € melhor conduzida por meio da organizagdo das suas caracteristicas e
sua aplicacdo na determinacdo da origem da matéria organica, como apresentado na tabela 3,
onde sdo compiladas informagdes ambientais de diversos esterdides de interesse geoquimico.
A tabela apresentada ndo exaure o tema, tendo em vista que a detec¢do de 30 ou mais esterdis
em amostras de particulas em sedimentacdo ou em sedimentos, em ambientes marinho diversos,

nao é incomum (BAYONA et al., 1989; HUDSON et al., 2001).
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Como observado com os estudos envolvendo outras familias de compostos organicos,
alguns proxies foram sendo desenvolvidos ao longo do tempo para os esterdides, visando
otimizar a interpretacdo da origem e processos envolvendo a matéria organica em ambiente
sedimentar. A razdo estanol/esterol pode ser utilizada tanto para avaliar a diagénese recente da
matéria organica, visto que pode indicar alteragdo microbiana de esterdis, quanto para indicar
alteracdo redox (CARREIRA et al., 2011, LOURENCO et al. (2017); NAKAKUNI et al.,
2018). Pequenas quantidades de estanéis ja foram detectadas em diatoméceas, dinoflagelados
e algas haptofitas (VOLKMAN, 1998). Também, um baixo valor para a razao estanol/esterol é
consistente com uma origem autéctone dos esterdides (VOLKMAN, 1986). A razao
estanol/esterol € avaliada a partir dos Cz7, Cag € Ca9 esterdis e estandis, juntos em uma unica
razdo como em Lourenco et al. (2017) ou em separado, como em Shanchun & Rongfen (1992).

Outros proxies envolvendo coprostanol (5B-colestan-3[3-ol), colestanol (5a-colestan-3[3-
ol) e colesterol (colest-5-en-3f3-ol) sdo geralmente considerados na avaliagdo da contaminagao
por esgoto sanitirio (TAKADA & EGANHOUSE, 1998), juntamente com resultados
quantitativos. Em termos dos proxies, valores criticos sdo tipicamente aceitos como
indicadores: resultados entre 0,7 e 1,0 para a razdo coprostanol/(coprostanol + colestanol)
(COP/(COP+COL-anol)) de modo a confirmar contaminacio por esgoto (GRIMALT et al.,
1990 apud MUDGE & BALL, 2006; GRIMALT et al., 1990 apud MARTINS et al., 2010).
Para esta razdo, valores inferiores a 0,3 e baixas concentragdes de coprostanol indicam que ndo
ha contaminacao por esgoto e os tragos de coprostanol sdo derivados de degradagao bacteriana
do colesterol (NISHIMURA, 1982 apud CARREIRA et al.,, 2015b). Jd para a razao
coprostanol/colesterol (COP/COL-erol), um limiar maior que 0,2 € indicativo de contaminagdo
fecal moderada (SEGUEL et al., 2001; GRIMALT & ALBAIGES, 1990 apud MUDGE &
BALL, 2006) ou contaminagdo fecal moderada (TAKADA et al., 1994) enquanto resultados
maiores que 1 indicam aporte elevado de material fecal (TAKADA et al., 1994). J4 em termos
de concentracao do coprostanol, usualmente € aceito que valores acima de 0,50 pg/g (peso seco)
sdo indicativos de acimulo de material fecal no sedimento (NICHOLS et al., 1996 apud

GONZALEZ-OREJA & SAIZ-SALINAS, 1998).
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Tabela 3 — Esteroides utilizados como tracadores em sistemas aquaticos
NOMENCLATURA OFICIAL NOME A
(CONFORME IUPAC) DELTA NOME USUAL FONTES PRINCIPAIS REFERENCIA
24-nor-colesta-5,22-dien-3B-ol 26A322 - Dinoflagelados e diatomaceas Volkman (1986); Leblond & Chapman (2002)
) McCalley et al. (1981); Sherblom et al. (1997); Takada & Eganhouse (1998);
5B-colestan-3f-ol - Coprostanol Contaminagéo fecal (esgoto) O'Leary et al. (1999) apud Volkman & Smittenberg (2017)
. . - McCalley et al. (1981); Sherblom et al. (1997); O Leary et al. (1999) apud Volkman
5B-colestan-3a-ol - Epicoprostanol Contaminagdo fecal (esgoto) & Smittenberg (2017)
27-nor-24-metilcolesta-5,22E-dien-3-0l | nor27A>2 - Diatoméaceas, dinoflagelados e haptéfitas Goad & Withers (1982) apud Volkman (1986); Bayona et al. (1989)
Colesta-5,22-dien-3p-ol WA || Gl | 2B, HTe B, @i ¢ Volkman (1986); Barrett et al. (1995); Hudson et al. (2001)
dinoflagelados
Sa-colestan-22-en-3f-ol 27A% Dihidrocolestanol Idem 27A%2% ¢ diagénese Volkman (1986)
Zooplancton e fauna béntica (principalmente); Lee et al. (1980); Volkman (1986); Eganhouse (1997); Bouloubassi et al. (1997);
_&_an 2R 5 5 5 5 5 5
Colest-5-en-3pB-ol 27A Colesterol fitoplancton; esgoto doméstico Voet & Voet (2004) apud Rushdi et al. (2014); Volkman (2006); Libes (2009)
Sa-colestan-33-ol 27A° Colestanol Dinoflagelados e dlatomafeas (contribuigdo Volkman et al. (1998); Parrish et al. (2000)
menor); diagénese
Sa-colestan-3-ona - Colestanona Contaminagio fecal (esgoto) Sherblom et al. (1997)
Diatoméceas (principalmente), dinoflagelados Lee et al. (1980); Goad & Withers (1982) apud Volkman (1986); Volkman et al.
24-metilcolesta-5,22(E)-dien-3B-ol 28A522 Brassicasterol * ) hp . f.p NS i & > | (1998); Parrish et al. (2000); Hudson et al. (2001); Schefuf et al. (2004); Xing et al
algas haptolitas e primnesiofitas (2011); Werne et al., 2000 & Higginson et al., 2004 apud Wang et al. (2016)
24-metil-5a-colest-22-en-3B-ol 28A% Brassicastanol* Idem 28A32? ¢ diagénese Volkman (1986)
. . Metileno-colesterol | Diatomdceas (principalmente), dinoflagelados, | Volkman (1986); Volkman et al. (1989); Parrish et al. (2000); Hudson et al. (2001);
. _ _ _dien-3R8- 5,24(28) ; ; ; ;
24-metileno-colesta-5,24(28)-dien-3p-ol 28A ok algas fedfitas e prasindfitas Zimmerman & Canuel (2002); Bianchi (2007); Volkman & Smittenberg (2017)
24-metilcolest-5-en-3p-ol 58S Campesterol Vegetais superiores (principalmente), Volkman (1986); Bouloubassi et al. (1997); Volkman et al. (1998); Parrish et al.
diatomaceas e cloroficeas (2000); Libes (2009);Volkman & Smittenberg (2017)
24-metil-5a-colestan-33-ol 28A0 Campestanol Idem 28A3 e diagénese Volkman (1986); Volkman et al. (1989); Barrett et al. (1995);
v . . incipal Goad & Goodwin (1972) apud Volkman (1986); Gaskell & Eglington (1976);
24-etilcolesta-5,22-dien-3pB-ol 20A522 Estigmasterol SEEL i.rior? (P trmCIpa mente) e Volkman (1986); Barrett et al. (1995); Bouloubassi et al. (1997); Volkman et al.
1toplancton (1998); Volkman & Smittenberg (2017)
24-etil-50-colest-22-en-3B-o0l 29A%? Estigmastanol Idem 29A>22 ¢ diagénese Volkman (1986)
. . Vegetais superiores (principalmente) e Gaskell & Eglington (1976); Volkman (1986); Bouloubassi et al. (1997); Volkman
5
Zcilvadg el . e fitoplancton et al. (1998); Libes (2009);Volkman & Smittenberg (2017)
24- etil-5a-colestan-3f-ol 29A° Sitostanol Idem 29A° e diagénese Volkman (1986)
. P Volkman (1986); Volkman et al. (1993) apud Hudson et al. (2001); Mansour et al.
Dinoflagelados (principalmente) e algumas
4a-23 24-trimetil-Sa-colest-22(E)-en-3p-ol | 30A2E Dinosterol g (princip ) e algu

classes de diatomdceas (menor contribui¢do)

(1999) apud Yoshinaga et al. (2008); Zimmerman & Canuel (2002); Xing et al.

(2011)
* Brassicasterol e Brassicastanol sdo também chamados, respectivamente, de Diatomesterol e Diatomastanol (VOLKMAN et al., 1998; SCHEFUp et al., 2004; NAKAKUNTI et al., 2018).
** O Metileno-colesterol pode existir como dois isomeros: 24(28)E (fucosterol) ou 24(28)Z (isofucosterol) (VOLKMAN, 1986; SCHEFUp et al., 2004).
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4.6 O registro historico da matéria organica a partir de colunas sedimentares

A geocronologia da matéria organica presente em ambiente sedimentar, associada a sua
abundancia relativa, possibilita a obtencdo de registros que podem documentar eventos e
processos naturais ou antropogénicos observados no ambiente estudado.

A obtencdo de registros confidveis, nas investigacdes geocronoldgicas, é extremamente
importante para a reconstru¢do adequada do ambiente estudado. Para tanto, a obtencdo da

coluna sedimentar ideal deve obedecer aos seguintes critérios essenciais:

- Uma sedimentaciio ndo perturbada de particulas finamente granuladas (material
particulado, como minerais argilosos e matéria organica), de modo a permitir a
adsorc¢do de contaminantes e compostos organicos hidrofébicos durante a deposi¢ao;
- Precisam de perfis sedimentares ndo perturbados apds a deposi¢do, com intervalos
de sedimentacdo suficientemente longos, entre 10 e 100 anos; e

- Pode ser ttil conhecer fatores de aportes mais especificos, como producéo e uso de
determinados poluentes (intervalo de tempo, extensdo e medidas de regulag@o), além
de informagdes gerais sobre fontes dos compostos estudados, como suas vias de
descarga e processos de transporte/transformacdo (WARREN et al, 2003;
ALDERTON, 1985 apud HEIM & SCHWARZBAUER, 2013).

De acordo com Heim & Schwarzbauer (2013), esses critérios limitam severamente oS
ambientes propicios aos estudos geocronoldgicos e explicam porque a maioria desses estudos
¢ conduzida em ambientes lacustres e estuarinos. A mistura fisica, a ressuspensdo e a
bioturbacdo, muitas vezes até profundidades de vérios centimetros, perturbam os perfis e podem
levar a erros de interpretacio (ALDERTON, 1985 apud HEIM & SCHWARZBAUER, 2013).
Sem a datacdo adequada do perfil sedimentar, é possivel somente estabelecer uma tendéncia
geral sobre os aportes a0 ambiente sedimentar. Apesar disso, a reconstru¢do cronolédgica de
sedimentos recentes tem sido determinada com sucesso, além de em lagos, pantanos e estudrios,
também nos demais ambientes costeiros (HEIM & SCHWARZBAUER, 2013; ANDERSEN,
2017), como pode ser observado dos estudos conduzidos por Hu et al. (2011) e Wang et al.
(2016), que estudaram a distribuicdo vertical de marcadores lipidicos em ambientes de
plataforma continental.

Virias abordagens podem ser utilizadas para a datagdao de sedimentos. A avaliagdo da
sedimentacdo recente tem sido conduzida por meio da andlise de radioisétopos, como o 2!°Pb e
o ¥Cs, como uma forma de integracdo temporal nos ambientes estudados (SMOL, 2008;
ANDERSEN, 2017). O 2!°Pb & um radioisétopo de ocorréncia natural, que faz parte da série de
decaimento do ?*®U. Em funcdo do seu tempo de meia-vida curto, em torno de 22,26 anos

(SMOL, 2008; CHURCH & SARIN, 2008; NIENCHESKI et al., 2014), é adequado para o
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estudo de sedimentos recentes, possibilitando a datacdo de colunas sedimentares de até,
aproximadamente, 100-150 anos (SMOL, 2008; ALEXANDER et al., 2012; CRUZ et al., 2013;
CORBETT & WALSH, 2015; ANDERSEN, 2017).

A figura 13 ilustra a data¢do de sedimentos como ferramenta de registro da histéria

deposicional de um dado ambiente.
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Figura 13 — O registro geoquimico por meio dos testemunhos (adaptado de SMOL, 2008)

O 2!%Pb est4 presente nos sedimentos devido & decomposicio de radioisétopos da série
do ?*8U no préprio sedimento (>'°Pb suportado ou 2!°Pbs) e também devido 4 deposicdo via
precipitacdo atmosférica do 2'°Pb ndo suportado (“?'°Pb em excesso” ou 2'*Pbey). E formado
como um produto do decaimento do raddnio 2*’Rn, de meia-vida curta (T* = 3,82 dias), via
226Ra (ANDERSEN, 2017). O 2!Pb; é gerado a partir do decaimento do raddnio dentro do
sedimento antes do seu escape para a atmosfera. J4 a parcela do radénio que escapa para a
atmosfera antes do seu decaimento ird gerar o 2'°Pbex. E este fornecimento de 2'’Pb em excesso
que pode ser utilizado para a datagdo de sedimentos em ambientes terrestres (por exemplo,
lacustres), estuarinos e marinhos (SMOL, 2008; ANDERSEN, 2017). A figura 14 ilustra o

mecanismo de deposicdo do >!°Pbex em sedimentos.
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Figura 14 — Deposicdo do ?'’Pbcx (adaptado de Ferreira et al., 2015 e Andersen, 2017).

Desde que o sedimento depositado seja finamente granulado e ndo seja perturbado (nio
misturado verticalmente), qualquer testemunho terd uma concentracio mensurdvel de 2!°Pbs e
210pbex do topo do niicleo até o nivel em que é atingido o chamado “horizonte de data¢do” do
210pp (SMOL, 2008; ANDERSEN, 2017), decaindo com o aumento da profundidade. A
atividade do >!°Pbex é determinada subtraindo-se a atividade total mensurada da atividade do
226Ra. Assumindo o equilibrio radioativo entre o >*°Ra e o 2!°Pb, a concentragio do **°Ra é igual
a do 2!°Pbs, de modo que a determinagio deste tltimo & indireta (MOZETO et al., 2006).

Os dois modelos matematicos mais utilizados para a datacdo por 2!°Pb sdo o CRS
(Constant Rate of Supply) e CIC (Constant Initial Concentration) (APPLEBY & OLDFIELD,
1978 apud SMOL, 2008; ROBBINS, 1978 apud SMOL, 2008). O modelo CIC, de mais fécil
aplicagdio, estabelece que existe uma atividade inicial constante de 2!°Pbex na amostra de
sedimento e que ha um aporte constante de sedimentos para o local. Assim, obtém-se um valor
médio de taxa de sedimentagdo para o periodo amostrado. Quando a taxa de sedimentacdo €
constante, o log da atividade do 2'°Pbex apresenta tendéncia de declinio linear com a
profundidade (APPLEBY & OADFIELD, 1992). O modelo CRS ¢ aplicado quando o fluxo de
210pb,, é constante, mas a taxa de sedimentacio ndo o é. Como o modelo CIC pode ser aplicado

por se¢des, acaba sendo o mais utilizado. Com a sua aplicacio, o perfil de 2!°Pbex mostrara uma
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diminui¢do exponencial com a profundidade e, com isso, a sua atividade ird variar de acordo

com a equacgdo a seguir (APPLEBY & OADFIELD, 1992):

Ai — AO e—?x.t
equacao (6)
Onde:

Ai — Atividade do 2!°Pbex na profundidade i;

Ao — Atividade do 2'°Pbex na superficie do sedimento (ou qualquer outro nivel de referéncia ao longo
do testemunho);

X — constante de decaimento para >'°Pb (0,03114 ano™); e

t —idade da camada sedimentar considerada (anos).

Por meio de regressdo linear, a taxa de sedimentacdo pode ser calculada a partir da
determinacao do coeficiente angular da linha de tendéncia formada. Da taxa de sedimentagao,
a idade do sedimento em cada camada do testemunho pode ser obtida a partir da equagdo a

seguir:

D=Do-Z/r
Equacao (7)
Onde:

D = Ano na profundidade considerada;
Do = Ano de coleta;

Z = profundidade considerada (cm); e
r = taxa de sedimentag¢do (cm/ano).

A datacdo por 2!1°Pb pode ser calibrada por meio de outros radioisétopos, como o '*’Cs,
um isétopo antropogénico liberado na atmosfera pela primeira vez em 1945 e, cuja deposi¢ao
nos sedimentos pode ser associada a testes nucleares realizados na atmosfera ou a acidentes,
como o ocorrido em 1986 em Chernobyl, na Ucrania (SMOL, 2008; ANDERSEN, 2017). Tais
liberagdes de '*’Cs na atmosfera ocasionaram seu transporte e deposicdo a longas distancias, de
modo que nos dias atuais os picos de '*’Cs nos sedimentos podem ser associados tanto ao ano
de 1963 (méximo atingido durante os testes nucleares) quanto ao ano de 1986 (acidente de
Chernobyl). Segundo Azouri et al. (2013), na Europa o acidente de Chernobyl é detectado em
sedimentos de 1987 £ 1 ano. Outros produtos quimicos antropogénicos podem ser utilizados

como marcadores geocronoldgicos, como pesticidas ou organoclorados (SMOL, 2008).
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5. AREA DE ESTUDO

Este capitulo apresenta uma contextualizagdo geral da costa brasileira, com foco na
descricdo da drea de estudo e sua abrangéncia. O detalhamento acerca das caracteristicas
fisiogrificas de cada regido € apresentado em Resultados e Discussdo, previamente aos seus
respectivos resultados, de modo a facilitar a interpretacdo dos resultados obtidos.

A costa brasileira esta entre as mais extensas do planeta, estendendo-se desde a foz do
rio Oiapoque, no Amap4, até o Chui, no Rio Grande do Sul, perfazendo — na sua por¢ao terrestre
— mais de 8.500 km de extensao (BRASIL, 2018).

Conforme exposto por Garrison (2010), o Oceano Atlantico Sul € suprido pela Corrente
do Brasil (CB), uma das cinco grandes correntes de contorno oeste existentes no planeta. A CB
€ a corrente de contorno oeste associada ao Giro Subtropical do Atlantico Sul, originando-se na
bifurcacdo do ramo sul da Corrente Sul Equatorial (CSE), ao sul de 10°S, bordejando o
continente sul-americano até a regidao da Convergéncia Subtropical (38°S + 2°), onde forma a
confluéncia com a Corrente das Malvinas e se afasta da costa (OLSON et al., 1988 apud
CIRANO et al., 2006; DA SILVEIRA et al., 2000). A CB transporta dguas superficiais quentes
e pobres em nutrientes da regido do Equador para toda a costa brasileira. E composta pela Agua
Tropical (AT: 0-200m de profundidade), quente e salina, e pela Agua Central do Atlantico Sul
(ACAS: 200-800m de profundidade), fria e rica em nutrientes (CASTRO & MIRANDA, 1998;
CIRANO et al., 2006). Sob condicdes favoraveis de ventos, pode ocorrer a intrusdo das dguas
da ACAS sobre a plataforma continental em algumas regides da costa brasileira (VALENTIN,
1984; MAZZINI & BARTH, 2013), que traz nutrientes para a zona eufética e propicia o
aumento na producdo primdria fitoplanctonica. No Brasil a ressurgéncia da ACAS sobre a
plataforma continental esta restrita a regides com fortes variacdes topograficas e com alteragao
na linha de costa, como no Cabo Frio — RJ e no Cabo de Santa Marta — SC, além de ocorrer ao
longo da quebra da plataforma continental (CAMPOS et al., 2000). O ramo norte da CSE gera
a Corrente Norte do Brasil (CNB), que flui para o norte bordejando o continente sul americano
até latitudes entre 5°N e 10°N, quando, apds passar pelo equador, retroflete para leste e passa a
alimentar a Contracorrente Norte Equatorial (CCNE) (FLAGG et al., 1986; FFIELD, 2005).

Em funcdo de suas dimensdes continentais, o territrio brasileiro apresenta
caracteristicas climdticas diversas, passando do clima equatorial na regiao Norte ao temperado
na regiao Sul (NIMER, 1989), com notavel diversidade entre as inimeras regides do pais. Tal
diversidade implica em diferentes regimes pluviais e de temperaturas que se refletem em

distintos regimes de vazdo nos rios existentes. Na area de abrangéncia deste estudo o clima
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varia do tropical imido, no Sudeste, ao semi-4rido, no Nordeste. No Sudeste, o clima tropical
possibilita um regime regular de chuvas, mas apresenta regime de temperaturas varidvel
enquanto na regiao Nordeste essa maior variabilidade se dd em termos do regime de chuvas
(NIMER, 1989, op.cit). Apesar de ocorrerem chuvas mais frequentes na regido litoranea, no
Nordeste o regime de chuvas € bastante inferior ao de outras regides do pais, consequéncia da
abrangéncia do clima semi-arido, caracteristico da Caatinga, sobre as bacias hidrogréificas da
regido (ROSA et al., 2003). Essa regido apresenta uma rede hidrografica modesta se comparada
as de outras regides brasileiras. Grande parte das Bacias do Nordeste encontra-se sob influéncia
da Caatinga, com excecao das bacias costeiras da Bahia, ao sul do Rio de Contas e de rios que
drenam o Golfao Maranhense no limite norte ocidental (ROSA et al., op.cit). No Nordeste, rios
como o Sao Francisco, de Contas, Paraguacu e outros se mantém perenes gracas ao fato de suas
cabeceiras estarem localizadas em regides de clima mais ameno, sendo ainda supridos por
diversos afluentes cujo regime de vazdo, em sua maioria, € intermitente (COUTINHO, 2000).

Dadas as caracteristicas da regidao nordeste do Brasil, a sua zona costeira € bastante
pobre em termos de suprimento de sedimentos, como resultado do baixo relevo, bacias de
drenagem de pequeno porte e devido ao clima semi-arido reinante (DOMINGUEZ, 2006). A
costa leste do Brasil, de maior latitude, recebe volumes consideraveis de sedimentos como
resultado da presenga de rios maiores drenando dreas de alto relevo e de maior umidade. Ja as
costas sudeste e sul do Brasil, apesar da presencga de dreas de alto relevo e de alta precipitagcdo
nas dreas adjacentes a zona costeira, nao recebem descargas fluviais significativas, ja que os
rios mais importantes, do ponto de vista de sua drenagem, fluem para o interior do continente,
sobretudo para a bacia de drenagem dos rios Parand e da Prata (DOMINGUEZ, 2006, op.cit).

Na regido localizada entre 10°S e 23°S, objeto deste estudo, ocorrem diversos rios, em
sua maioria de pequeno porte, que se constituem, dada a baixa produtividade natural de nossas
dguas oceanicas, as mais importantes fontes locais de nutrientes para a costa, em regides que,
na auséncia dessas fontes de nutrientes, estariam desprovidas de uma fonte significativa para a
producdo primdria, tendo em vista as caracteristicas oligotréficas predominantes dessas dguas.
Deste modo, dadas as caracteristicas oceanograficas observadas na costa brasileira, em que os
rios constituem, aparentemente, os principais fornecedores de sedimentos para a zona costeira,
a excegdo das regides onde ocorre ressurgéncia costeira ou de quebra de plataforma, as regides
desprovidas desse aporte sedimentar sao empobrecidas em nutrientes (DOMINGUEZ, 2006) e,
em consequéncia, naturalmente oligotréficas.

Este estudo, entdo, abrange o registro de marcadores geoquimicos na regiao costeira

representada no mapa apresentado na figura 15, estando delimitado entre as latitudes entre 10°S
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e 23°S. Essa figura destaca, ainda, as dreas das bacias de drenagem dos rios considerados neste
estudo, os rios Doce, de Contas e Sao Francisco, com as respectivas dreas de plataforma
continental associadas a descarga desses rios (dreas 1 a 3) e da drea de ocorréncia da
ressurgéncia costeira e de quebra de plataforma associada ao Cabo Frio (4rea 4). Foram obtidas,

ao todo, quatro colunas sedimentares para estudo, com uma coluna associada a cada regido.

Figura 15 — Mapa da area de abrangéncia do estudo (adaptado de BAHR et al., 2016)
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6. MATERIAL E METODOS

6.1 Amostragem

A coleta de amostras foi conduzida durante cruzeiro oceanogrifico M 125, conduzido
no periodo de 21/03 a 15/04/2016 pelo Navio R/V Meteor, em parceria do Laboratério do
Oceanografia Operacional e Paleoceanografia (LOOP) da Universidade Federal Fluminense
(UFF) com a Universidade de Heidelberg — Alemanha, entre as latitudes 10°S e 23°S, na
costa brasileira. A estratégia amostral foi elaborada pela coordenacdo do Projeto SAMBA
(BAHR et al., 2016), visando atender todas as dreas de conhecimento contempladas no projeto.

A figura 16 detalha os pontos onde os testemunhos destinados a este trabalho foram
coletados. J4 a tabela 4 detalha as informacdes dos pontos de coleta. Os pontos onde os
testemunhos foram obtidos estdo identificados com os cédigos BIOMT1, BIOMT3, BIOMT6
e BIOMT7. Essas colunas sedimentares foram obtidas, respectivamente, na regido de
ocorréncia da ressurgéncia do Cabo Frio, proximidades da foz do Rio Doce, proximidades da

foz do Rio de Contas e proximidade da foz do Rio Sado Francisco.
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Figura 16 — Detalhamento dos pontos de amostragem
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Os pontos de coleta foram definidos em fun¢do do interesse em caracterizar a
influéncia desses rios em varios aspectos oceanograficos e buscavam a recuperagdo de
sedimentos finos (preferencialmente lamosos) em zonas de acumulagdo existentes ao longo
da costa. As amostras foram obtidas por meio de equipamento Multi Corer (MUC).
Previamente ao lancamento do MUC, as dreas foram submetidas a varredura com equipamentos
multifeixe e perfilador de fundo (Sub Bottom profiler), visando aumentar o potencial de

recuperacdo de sedimentos com as caracteristicas desejadas (BAHR et al., 2016).

Tabela 4 — Caracterizacao geral das colunas sedimentares estudadas

Distancia Comprimento
Profundidade
da da sec¢io
Sistema Codigo coluna Latitude | Longitude
costa/foz* recuperada
d’agua (m)
(MIN?3%) (cm)
Ressurgéncia
BIOMT1 | 34,5/89 ** 80,6 23 23°04,771°S|41°21,380° W]
de Cabo Frio
Doce BIOMTS3 4,6/54 17,6 40 19°44,285’S [39°50,737°W
Contas BIOMT6 3,7/8.5 38 39 14°24,285°S |38°57,026°W
Sao
BIOMT7 7,6/7,6 55,4 39 10°34,937°S |36°16,020°W
Francisco

* A distancia da costa e da foz nfo € necessariamente a mesma, ji que a maioria das colunas ndo foi coletada em
frente a foz dos rios considerados.

** O rio mais préximo € o Paraiba do Sul. Existem outras ligagdes de pequeno porte do continente para o mar,
como o canal do Itajurd, localizado em Cabo Frio-RJ, que liga a Lagoa de Araruama' ao mar.

**% MN: distancia em milhas nauticas (1 MN equivale a 1.852 metros).

As colunas sedimentares obtidas foram seccionadas a bordo do navio logo apds a coleta,
utilizando extrusor manual, a cada 1,0 cm de espessura. Cada amostra foi acondicionada em
recipientes de coleta do tipo quentinha de aluminio devidamente identificados (previamente
calcinados a 450 °C por, no minimo, seis horas) e armazenada em camara fria disponivel no

navio, visando a sua preservacao até o encaminhamento para tratamento posterior e andlise.

' A Lagoa de Araruama €, na verdade, uma laguna. Esta recebe dgua de dois rios permanentes, os rios das Mogas
e Mataruna, ambos de pequeno porte.
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6.2 Pré-tratamento

No LOOP-UFF, as amostras obtidas foram congeladas a -81°C em ultrafreezer Thermo
Scientific Revco modelo ExF-86C e, a seguir, liofilizadas utilizando dois liofilizadores de
bancada da marca Terroni Equipamentos, modelo Enterprise, visando otimizar a sua
preservacdo. A liofilizagcdo de cada lote de amostras se deu por um periodo de trés a cinco dias
a temperatura de -40°C.

O pré-tratamento das amostras consistiu de etapas diferentes, conduzidas em diferentes
fracdes das amostras liofilizadas, em fun¢d@o do tipo de anélise a ser realizada:

- Para a andlise granulométrica as amostras foram submetidas a tratamento com
Per6xido de Hidrogénio, visando a eliminacdo da matéria organica, conforme procedimento
adotado pelo LOOP-UFF (protocolo LAB 03-11 EM. 02 — Descarbonatacdo de Sedimentos),
baseado em Hedges & Stern (1984), visando a determinacdo granulométrica em granuldometro
a laser em laboratdrio do Departamento de Geoquimica da UFF;

- Para a determinaciio dos teores de COT e NT, juntamente com dados de 8'°C e §'°N,
as amostras foram descarbonatadas e maceradas em grau e pistilo de dgata (previamente
descontaminados), sendo a seguir encapsuladas em cépsulas de estanho, conforme
procedimento adotado pelo LOOP-UFF (protocolo LAB 02-16 EM. 00 — Andlise de §'°C e §'°N
em Sedimento Marinho), baseado em instru¢des disponiveis na pagina da U.C. Davis Stable
Isotope Facility (Universidade da Califérnia) (Davis, 2018) na Internet, com posterior envio
para anélise isotOpica naquele laboratério;

- Para a determinacdo das taxas de sedimentagdo e, consequentemente, da datacdo, as
amostras foram maceradas em grau e pistilo de porcelana (previamente descontaminados),
seguindo instrucdes fornecidas pelos laboratérios que realizaram as andlises de >!°Pb; e

- Para a andlise cromatogréfica as amostras foram maceradas em grau e pistilo de

porcelana (previamente descontaminados) e, a seguir, encaminhadas para extragao.

6.3 Procedimentos para extracdo, purifica¢do e fracionamento dos compostos analisados

A obtengdo dos extratos para as andlises das familias de compostos estudados foi

conduzida conforme descrito nos itens a seguir, que detalham os diversos procedimentos

adotados.
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6.3.1 Preparo dos materiais e reagentes utilizados

6.3.1.1 Limpeza do material

O procedimento de limpeza da vidraria e demais materiais de uso comum consistia em
lavagem com esponja ou escova contendo solucio de detergente anidnico Extran® (solugio a
5% vIv) e, a seguir, repouso em banho contendo a mesma solucao de limpeza por, pelo menos,
12 horas (overnight). A seguir essa vidraria era enxaguada com 4gua corrente em abundancia
e com dgua destilada. Na sequéncia, essa vidraria era seca em estufa a 120 °C e preparada
para calcinagdo, com o isolamento do material em papel aluminio. O processo de limpeza era
concluido apés a vidraria ter sido submetida a calcinacdo, em forno do tipo mufla, por um

periodo minimo de seis horas a 450°C.

A limpeza da vidraria volumétrica e de outros materiais que ndo poderiam ser
calcinados, como teflon, foi conduzida com os mesmos procedimentos iniciais adotados para
a vidraria comum, com algumas modificacdes: esse material foi submetido a secagem em
temperatura ambiente (em bancada abrigada, a fim de evitar contaminacdo pds-lavagem).
Imediatamente antes do uso, esses materiais eram submetidos a lavagem sequencial utilizando

metanol, diclorometano e n-hexano em trés diferentes estidgios de limpeza.

Todo o material era manuseado com o uso de luvas de borracha nitrilica, de modo a

evitar contaminacao posterior a limpeza.

6.3.1.2 Solventes e reagentes

Todos os solventes utilizados foram de alta pureza, de modo a possibilitar a
determinagdo de compostos em nivel de tracos. Foram utilizados n-hexano, diclorometano,
metanol e acetonitrila das marcas Merck ou Tedia, todos especificados como grau
cromatogridfico ou andlise de residuos de pesticidas, testados com relacdo a eventual
contaminacdo a cada lote utilizado.

Todos os padrdes analiticos foram adquiridos da empresa Sigma Aldrich.

Foram utilizados reagentes e adsorventes de alta pureza/qualidade. Os materiais
adsorventes foram submetidos a purificagdo/descontaminacio antes do uso:

- Os adsorventes Silica gel 60 (Merck, 60-200 mesh) e alumina neutra (Merck, 70-230 mesh)
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foram descontaminados por calcinagdo em forno de mufla da marca Quimis a 450 °C por 6
horas. Previamente ao uso, os adsorventes eram ativados em estufa por aquecimento a 180 °C
por 8 horas sendo, a seguir, resfriados em dessecador, onde eram mantidos por, no maximo,
trés dias. Imediatamente antes do uso esses adsorventes eram parcialmente desativados com
o uso de 5% (p/v) de dgua padrdo Milli-Q, sendo submetidos a agitacdo por duas horas, para
homogeneizagdo. Apds a desativagdo esses adsorventes eram mantidos em dessecador e
utilizados em, no maximo, 24 horas apds o preparo. Os procedimentos adotados sdo os
mesmos descritos em Fillmann & Bicego (2006), com pequenas modificacdes:

- O dessecante sulfato de sédio foi descontaminado por calcinagdo em forno de mufla a 450
°C por 6 horas sendo, a seguir, resfriado em dessecador, onde era mantido por, no maximo,
24 horas antes do uso.

- O Cobre em po6 utilizado era submetido a tratamento de ativagdo com HCI e, a seguir,
lavagem sequencial com solventes de polaridade decrescente, iniciando-se com dgua padrao
Milli-Q, seguido de metanol, acetona e n-hexano, em procedimento similar ao descrito em
Fillmann & Bicego (2006).

- A 4gua padrio Milli-Q utilizada para desativacdo dos adsorventes era adicionalmente
tratada, para garantir a auséncia de eventuais tracos de matéria organica, utilizando extracao

liquido-liquido em funil de separacdo contendo n-hexano.

6.3.2 Procedimento analitico para obten¢do dos extratos

Os procedimentos adotados para a obtencao de extratos, para as andlises das amostras
de sedimentos, seguiram um protocolo modificado de Fillmann & Bicego (2006), com a
utilizacdo da técnica de extragdo por ultrassom, em metodologia baseada na norma US-EPA
3550 C (Extracao por ultrassom), conforme adotado por Wang et al. (2016) e Frena et al. (2017)
e fracionamento em coluna cromatogréfica de vidro, em metodologia baseada na norma US-
EPA 3611B (fracionamento em coluna cromatografica para separacdo das fra¢des contendo
hidrocarbonetos de petréleo). O fluxograma apresentado na figura 17 detalha as etapas

conduzidas para a obten¢do dos extratos das fracdes analisadas.
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SEDIMENTO
(cerca de 10 g)

EXTRAGAO F1 CG-EM

(ultrassom) alifaticos alifaticos
4 X 30 minutos

FRA’C;IONAMENTO F2 CG-EM

Silica gel (8 g) aromaticos aromaticos
Alumina (3g)
F3 CG-EM
Esterdides .

esterdides

Derivatizagao
BSTFA/TMCS

Figura 17 — Fluxograma de extracio, fracionamento e analise das amostras

6.3.2.1 Extracdo

As amostras liofilizadas e maceradas foram pesadas em um frasco de extra¢do em vidro,
com tampa rosqueada em polipropileno e septo em teflon. A esses frascos eram adicionados
cerca de 3 gramas de cobre ativado em po, previamente a pesagem de cada amostra (foram
utilizados cerca de 10 gramas de amostras por extracdo) e cerca de 10 gramas de sulfato de
s6dio anidro. A seguir, as amostras eram ‘“‘contaminadas” com padrOes de recuperacio
(surrogate), utilizados para determinar a percentagem de recuperacdo dos extratos. Foram
utilizados os padrées 1-eicoseno (F1, alifaticos), p-terfenil-d14 (F2, arométicos), e Androstanol
(F3, esterdides). Apds a contaminacdo do sedimento com os padrdes surrogate cada amostra
ficava em repouso por um periodo minimo de 8 horas (overnight), para possibilitar o contato
intimo entre os compostos adicionados e a matriz do sedimento.

A extragdo se deu de forma sequencial, utilizando misturas de solventes organicos: para
cada amostra eram conduzidas duas extracdes utilizando 40 ml de n-hexano/acetona (1:1) e
duas extracdes utilizando 40 ml de diclorometano/metanol (2:1) para uma massa de cerca de 10
gramas de amostra. O equipamento de ultrassom era operado em quatro etapas de 30 minutos
cada, sempre com troca de solvente. A temperatura do banho era mantida entre 20 e 22°C por
meio de sistema de refrigeracdo acoplado ao ultrassom. Os extratos obtidos a cada etapa de
extracdo eram concentrados em evaporador rotativo e fluxo de gds nitrogénio, de modo a,

posteriormente, submeté-los a etapa de fracionamento.
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6.3.2.2 Fracionamento e preparo das amostras para andlise

O fracionamento dos extratos obtidos se deu com o uso de colunas cromatogréficas de
vidro empacotadas com 8 gramas de silica, 3 gramas de alumina — previamente ativadas e
desativadas parcialmente com dgua padrao Milli-Q — e 1 grama de sulfato de sédio anidro. Cada
amostra era transferida para a coluna com o uso de pipetas descartiveis do tipo Pasteur
previamente calcinadas, seguida da lavagem do frasco com pequenos volumes de n-hexano para
reduzir perdas do extrato. A separagdo entre as fracdes deu com o uso de solventes de diferentes
polaridades, com a calibracdo do volume necessdrio para eluir cada fracdo conduzida de acordo
com o descrito em Fillmann & Bicego (2006). A fracdo F1, composta de hidrocarbonetos
alifaticos, foi eluida com a passagem de 20 ml de n-hexano pelo leito contendo a amostra. A
fracdo F2, contendo hidrocarbonetos aromaéticos, foi eluida com 60 ml de solu¢do de n-
hexano/diclorometano (1:1). Por fim a fracdo F3, contendo os compostos polares, foi eluida
com 60 ml de solug¢do de diclorometano/metanol (9:1).

Ap6s o fracionamento, os extratos obtidos das fra¢des F1 e F2 foram concentrados em
evaporador rotativo e transferidos para baldes volumétricos de 1ml, onde receberam seus
respectivos padroes internos: 1-tetradeceno para alifaticos e mix de HPAs deuterados (contendo
naftaleno-D8, acenafteno D10, Fenantreno D10, Criseno D12 e Perileno D12) para aromaticos.
Cada balao foi avolumado e, por fim, transferido para um vial de 2ml, estando pronto para
andlise em cromatégrafo a gis. O tratamento da fragdo F3 (esterdides) teve como etapa
adicional a derivatizacdo das amostras, que se deu com o uso do reagente derivatizante
BSTFA/TMCS (99:1), obtido da empresa Sigma Aldrich. A sililacdo de n-dlcoois e esterdis se
da por meio da substitui¢do do grupo OH por um grupo tri-metil-silil, em que os derivados
sililados sdo mais volateis e mais estdveis que os compostos originais e, portanto, produzem
picos mais estreitos e simétricos (FARAJZADEH et al., 2014). O procedimento adotado foi
similar ao descrito em Carreira et al. (2015b) e Wang et al. (2016): cada frasco contendo a
fracdo F3 foi levado a secura com o uso de evaporador rotativo e fluxo suave de gis nitrogénio.
A seguir foi adicionado 50 pl do reagente BSTFA/TMCS (99:1) e 150 pul de acetonitrila,
aquecendo-se o frasco contendo a amostra a temperatura de 80°C por 60 minutos. A seguir, 0
excesso do derivatizante e da acetonitrila era eliminado por evaporagdo com fluxo suave de gés
nitrogé€nio. Apds a adi¢ao do padrio interno, Sa-colestano, a amostra era avolumada a Iml com
n-hexano e, por fim, transferida para um vial de 2ml. A reacdo de derivatizacdo era conduzida

no mesmo dia em que as amostras eram encaminhadas para andlise cromatogréfica.
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6.3.3 Determinacao dos pardmetros de caracterizacio geral

6.3.3.1 Andlise granulométrica

As medidas do tamanho de grio das amostras foram conduzidas em laboratério do
Departamento de Geoquimica da UFF, utilizando um analisador de particulas a laser CILAS
modelo 1064, conforme descrito em Cruz et al. (2013), A faixa de detec¢do operacional deste
equipamento € de 0,02 a 2000 um. A classifica¢do do tamanho de grio foi feita de acordo com
Folk & Ward (1957) apud Cruz et al. (2013), usando o método de escala de tamanho adotado
no software GRADISTAT (BLOTT & PYE, 2001 apud CRUZ et al., 2013).

6.3.3.2 Determinagdo da composic@o elementar e isotdpica da matéria organica

A determinacdo da %COT foi conduzida com o uso de um Analisador de carbono,
modelo TOC-VCPH, acoplado ao médulo de amostras sélidas, modelo SSM-5000A, marca
SHIMADZU com detector de combustdo por absor¢do no infravermelho ndo dispersivo,
utilizando a determinag@o da concentragao do COT pelo método indireto, combinando reagdes
de acidificacdo e de oxidacdo quimica para andlise de %CI (Carbono Inorganico) e %CT
(Carbono Total), respectivamente, obtendo-se a %COT por diferenca entre as duas
determinacgdes. Esta andlise foi conduzida em todas as amostras nas instalacdes do setor de
geoquimica do LOG-FURG. Amostras selecionadas de todos os testemunhos foram também
analisadas nas instalagdes do laboratério de andlise de is6topos (Stable Isotope Facility) do
campus da Universidade da Califérnia em Davis — EUA, com o objetivo de determinar a Razao
isotépica de carbono (8'°C) e Razio isotépica de nitrogénio (5'°N).

De acordo com informacdes disponiveis na pigina do laboratério na Internet (DAVIS,
2018), a andlise isotopica desses compostos se deu por meio da determinacdo dos teores de
carbono e nitrogénio (na forma de seus isétopos estdveis), em amostras previamente tratadas,
com o uso de um analisador elementar Vario EL. Cubo ou analisador elementar MicroCube
(Elementar Analysensysteme GmbH, Hanau, Alemanha) em interface com um IRMS
(espectrometro de massa de razdo isotépica) PDZ Europa 20-20 (Sercon Ltd Cheshire, UK).
Resumidamente, as amostras de sedimentos sao queimadas a 1.080 °C em um reator com 6xido
de cobre e 6xido de tungsténio (VI). Apds a combustao, os 6xidos sao removidos em um reator

de reducao (cobre reduzido a 650 °C). A dgua € removida por meio de uma armadilha de dgua
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(composta de perclorato de magnésio). Nitrogénio e gas carbdnico sdo separados usando
peneira molecular antes do encaminhamento ao IRMS. Durante a andlise, as amostras sao
intercaladas com réplicas de, pelo menos, dois padroes diferentes. Esses padrdes laboratoriais,
que sao selecionados para serem composicionalmente semelhantes as amostras em anélise,
foram previamente calibrados contra Materiais de Referéncia Padrao do NIST (IAEA-600,
USGS-40, USGS-41, USGS-42, USGS-43, USGS-61 USGS-64 e USGS-65). Os resultados
fornecidos sdo expressos em relagdo aos padrdes internacionais VPDB (Vienna PeeDee

Belemnite) e ar para carbono e nitrogénio, respectivamente.

6.3.3.3 Datagao

A datagdo da coluna sedimentar associada a regido de ocorréncia da ressurgéncia
costeira do Cabo Frio (BIOMT1) foi efetuada em laboratério do Departamento de Geoquimica
da UFF utilizando Espectrometria Gama, com um detector de po¢o de germénio ultrapuro
(resfriado a -196°C com nitrogénio liquido), cujo método € descrito em Cruz et al. (2013), com
a taxa de sedimentagdo obtida a partir da declividade da curva de decaimento da atividade com
a profundidade. A técnica utilizada para a datacdo desta coluna sedimentar ndo requer
tratamento prévio da amostra. No entanto, além do tempo em sistema fechado (para que seja
atingido o equilibrio secular dos radioisétopos em decaimento), como as atividades do 2!°Pb
sao normalmente baixas o tempo de contagem de cada amostra € bastante elevado, podendo ser
superior a 24 horas por amostra. As taxas de sedimentacao locais em um banco lamoso préximo
ao ponto de coleta do testemunho BIOMT1 foram anteriormente determinadas por Sanders et
al. (2014). Em seu estudo, apesar de as taxas de sedimentacdo variarem ao longo da extensao
dessa feicdo oceanografica, as taxas de sedimentacao individuais se mostraram constantes ao
longo do tempo, pelo menos ao longo dos dltimos 100 anos. Tal caracteristica se deve a
distancia da costa, que leva a baixa influéncia de fontes terrigenas de sedimentos. Com isso, a
determinac¢do da taxa de sedimentacao se restringiu a por¢ao superficial da coluna recuperada
(do topo até 7 cm de profundidade).

A datacao das colunas sedimentares associadas a desembocadura dos rios considerados
neste estudo, coletadas em locais mais propicios a eventuais variagdes na taxa de sedimentacao
(BIOMT3, BIOMT6 e BIOMT7) se deu nas instalagdes do Servigo de Monitoragdo Ambiental
do CRCN-NE (Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste), também por meio das

andlises do is6topo marcador ?'°Pb, conforme descrito em Pereira Neto et al. (2017), com
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leituras a cada 1 cm de profundidade. Resumidamente, apds o procedimento radioquimico
(precipitagio do '°Pb como cromato), as amostras sio analisadas em um Detector Proporcional
de Fluxo Gasoso, modelo Eclipse 5S da marca Canberra, via contagem Beta do *'°Bi, com a
taxa de sedimentagdo obtida a partir da determinagao da declividade da curva de decaimento da
atividade com a profundidade. Apesar de esta técnica requerer uma etapa prévia de preparo da
amostra (conduzida nas instalacbes do CRCN-NE), a contagem ¢é realizada de forma mais
rapida do que com a espectrometria Gama, possibilitando melhor resolucao analitica da coluna

sedimentar em menor tempo de uso do equipamento.

6.3.4 Identificacao e quantificagdo cromatografica dos analitos

Cada familia de compostos foi analisada por meio de métodos cromatograficos
diferentes, baseados nas metodologias U.S. EPA 8015C (U.S. EPA, 2003) e U.S. EPA 8270E
(U.S. EPA, 2014b), utilizando um mesmo equipamento: as andlises cromatograficas se deram
com o uso de um cromatdgrafo a gds acoplado a um espectrometro de massas (CG-EM) do tipo
quadrupolo com ionizacdo por impacto de elétrons, marca Perkin Elmer (modelo Clarus 600
GC-MS). O equipamento utilizado era dotado de autosampler e injetor automético de amostras
do tipo PSS (Pulsed Split Splitless), que possui rampa de injecao programdvel. O controle de
operacdo do equipamento e processamento dos resultados se deu com o uso do software
Turbomass, versao 5.4.2. Em todos os métodos o CG-EM operou no modo SIM
(monitoramento de ions selecionados) e SCAN (varredura total, entre m/z 50 e 550).

A identificacdo dos compostos foi baseada nos espectros de massas dos compostos
individuais e nos tempos de reten¢dao de padrdes auténticos. Para aqueles compostos em que
ndo havia padrdes disponiveis a identificacio se deu com base em dados disponiveis na
literatura ou da biblioteca da U.S. National Institute of Standards and Technology (NIST)
(distribuida junto com o software Turbomass).

As amostras foram quantificadas com o uso de curvas analiticas multiponto, via
padronizacdo interna. Para cada composto de interesse foi calculado o Fator de Resposta
Relativo (FRR) a partir do padrdo e do seu respectivo padrdo interno. Foram utilizados
diferentes FRRs em func¢do da faixa de utilizagdo da curva analitica, de modo a aumentar a
precisao do método, sendo utilizado na quantificacio o FRR médio calculado dentro de cada
faixa estabelecida. A linearidade das curvas analiticas foi avaliada por meio do coeficiente de

correlacdo linear, determinado pelo método dos minimos quadrados. A quantificacdo dos
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compostos em que ndo havia padrdes disponiveis para identificacdo se deu com base nos FRR
de compostos similares cujo padrdo estava disponivel. Deste modo, para esses compostos, a
determinacgao foi semi-quantitativa. A determina¢do do FRR para cada analito se deu a partir
das equacdes (8) e (9), a seguir, seguindo o disposto em Denoux et al. (1998), Rome e McIntyre

(2012) e U.S. EPA 8270E (U.S. EPA, 2014b).

Area Ay x [P]]

FRR = ]
[Ax] x Area PI

Equacao (8)

Onde:

- Area A, = drea do Analito de interesse na curva;

- Area PI = drea do Padrdo Interno correspondente;

- [A«] = concentragdo do Analito na curva (expressa em ng.ml!); e

- [PI] = concentragdo do Padrdo Interno correspondente (expressa em ng.ml ™).

Da determinacdo do FRR, a concentra¢do do analito de interesse nas amostras reais é

determinada a partir de uma modificacdo da mesma equagdo, descrita a seguir:

Area A, x [P]]
FRR x Area PI

Equacao (9)
Onde:

- Area A, = drea do Analito de interesse na amostra em analise;

- Area PI = 4rea do Padrio Interno correspondente na amostra em andlise;

- [Em] = concentra¢io do Analito na amostra em analise (expressa em ng.ml™!); e

- [PI] = concentragdo do Padrdo Interno na amostra analisada (expressa em ng.ml ™).

A recuperagdo dos métodos foi avaliada com base em padrdes de recuperacgao,
adicionados as amostras de sedimento previamente a extracdo e cuja percentagem de
recuperagdo era avaliada ao final da andlise. Diversos autores apresentam valores de
recuperagdo tipicos que determinam um pardmetro minimo de qualidade para o método
analitico como um todo: Sericano et al. (1998), que descreveram um protocolo analitico para a
determinagdo quantitativa de hidrocarbonetos clorados, adotaram medidas corretivas sempre
que a recuperacdo estava fora do intervalo entre 50 e 125%. Denoux et al. (1998) estabeleceram
em um protocolo analitico para HPAs utilizado pela NOAA (United States National Oceanic

and Atmospheric Administration) no Projeto Mussel Watch, que medidas corretivas para a
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andlise quantitativa de HPAs por CG-EM deveriam ser adotadas sempre que a recuperagao
estivesse fora do intervalo entre 40 e 120%. Mais recentemente, Ribani et al. (2004) sugeriram
que a recuperacdo de métodos cromatograficos e eletroforéticos esteja entre 70 e 120%.
Amostras cuja recuperacdo estava fora dos limites sugeridos por Ribani et al. (2004) eram
descartadas e repetidas sempre que houvesse amostra disponivel. Para os HPAs foi adotado o
limite proposto por Denoux et al. (1998). As concentragdes determinadas ndo foram corrigidas
pelos valores de recuperacao de cada amostra/familia de compostos.

O Limite de Quantificacao (LQ) dos métodos foi estabelecido a partir do ponto de menor
concentracdo em cada curva analitica estabelecida. J4 o Limite de Deteccao (LD) foi
estabelecido a partir da determinagdo da relacdo sinal/ruido (S/N) dos picos, utilizando
ferramenta disponivel no software Turbomass. De acordo com Ribani et al. (2004), um
composto € considerado Nao Detectado (ND) se S/N<3. Amostras cuja concentracdo
determinada foi maior que o maior ponto da curva estabelecida foram diluidas, visando o seu
enquadramento nas concentragdes definidas pelo respectivo método analitico.

A cada lote de amostras um ponto da curva analitica era injetado no sistema
cromatografico para avaliacao do FRR. Conforme descrito em Rome e MclIntyre (2012) e U.S.
EPA 8270E (U.S. EPA, 2014b), variacdes de até 20% do FRR sio aceitdveis pelo método. Caso
tal pardmetro de qualidade nao fosse atingido o equipamento era submetido a manutengdo
(tipicamente a limpeza de sua fonte i06nica, tuning do equipamento e calibracao interna com o
gas de referéncia, Heptacosatributilamina) e, a partir de nova leitura dos padrdes, uma nova
curva analitica era determinada.

Cada lote de 19 amostras era acompanhado de uma amostra em Branco, para avaliacao
de eventual contaminacdo na andlise. Resultados diferentes de Zero para o Branco eram
descontados dos resultados das amostras. O RSD% (desvio padrdao relativo) avaliado em

amostras analisadas em triplicata, esteve abaixo de 15%.

6.3.4.1 Hidrocarbonetos alifaticos

A determinacao de hidrocarbonetos alifaticos seguiu metodologia baseada em U.S. EPA
8015C (U.S. EPA, 2003). Foi utilizada uma coluna cromatografica modelo Elite1-MS (100%
dimetilpolisiloxano), da marca Perkin ElImer com comprimento de 30 metros, didmetro interno
(DI) de 0,25 mm e espessura de filme de 0,25 pym. O volume de amostra injetado foi de 1,0 uL.

O gas de arraste utilizado foi o He grau 5.0, com vazdo de 1,5 ml.min"!. A programacio de
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temperatura do forno iniciou-se em 40 °C, sendo mantida nesse patamar por 1,0 minuto,
elevacio até a temperatura de 60 °C a taxa de 20 °C.min"! e, a partir dessa temperatura, elevada
A taxa de 5 °C.min™ até 300 °C sendo, por fim, mantida em isoterma nesse patamar por 5
minutos. A temperatura do injetor foi mantida em 290 °C, com inje¢do no modo splitless. O
espectrometro de massas operou em modo SIM (monitoramento de ions selecionados) e SCAN
(varredura de todos os fons da faixa de leitura do método). Foram monitorados os ions m/z 83
para n-alcenos e m/z 85 para n-alcanos.

A tabela 5 especifica alguns parametros de configuracdo do método de quantificacdo,

com uma lista dos compostos quantificados.

Tabela 5 — Nomenclatura e parametros de identificacio dos Hidrocarbonetos alifaticos

Nome Nome Ion de quantificagao Tempo de

Oficial abreviado (m/z) retencao (min.)
n-undecano n-Cyy 85 9,54
n-dodecano n-Cp» 85 12,23
n-tridecano n-Cys 85 14,89
n-tetradecano n-Cus 85 17,48
n-pentadecano n-Cis 85 19,95
n-hexadecano n-Cie 85 22,30
n-heptadecano n-Cyy 85 24,53
2,6,10,14-tetrametil pentadecano Pristano 85 24,58
n-octadecano n-Cig 85 26,66
2,6,10,14-tetrametil hexadecano Fitano 85 26,77
n-nonadecano n-Cig 85 28,68
n-eicosano n-Cy 85 30,60
n-Heneicosano n-Co; 85 32,46
n-dococosano n-Cx» 85 34,21
n-tricosano n-Cxs 85 35,93
n-tetracosano n-Cpy 85 37,54
n-pentacosano n-Css 85 39,11
n-hexacosano n-Cos 85 40,62
n-heptacosano n-Cy; 85 42,07
n-octacosano n-Cog 85 43,48
n-nonacosano n-Cyo 85 44,83
n-triacontano n-Csp 85 46,15
n-hentriacontano n-Cs; 85 4741
n-dotriacontano n-Cs; 85 48,63
n-tritriacontano n-Css 85 49,84
n-tetratriacontano n-Cs4 85 51,07
n-pentatriacontano n-Css 85 52,53
n-hexatriacontano n-Cse 85 54,34
1-tetradeceno (PI) 1-T-DCN 83 17,28
1-Eicoseno (SURR) 1-EICO 83 30,49
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A identifica¢do dos hidrocarbonetos alifdticos foi baseada nos tempos de retencdo de
padrdes auténticos de n-alcanos e dos isoprendides pristano e fitano. Foi utilizado o padrao de
referéncia 40147-U (C8-C40 Alkanes Calibration Standard), fornecido pela empresa Sigma
Aldrich, com o método de quantificagao estabelecido para a faixa de n-Ci1 a n-Cse, totalizando
28 compostos, ai incluidos os isoprendides pristano e fitano. A determinacdo da MCNR foi
efetuada conforme descrito em Peters et al. (2005) e Meniconi et al. (2008), com dupla
integracdo dos cromatogramas e subtracdo das areas dos picos resolvidos.

As amostras foram quantificadas com o uso de curvas analiticas multiponto para cada
analito contido no padrdo que, além dos n-alcanos inclui os isoprendides pristano e fitano. A
determina¢cdo dos FRRs do método se deu com os niveis de concentracdo variando entre 20
ng.ml™! a 10.000 ng.ml’!, divididos em trés niveis: 20-250 ng.ml™!, 100-1.000 ng.ml! e 750-
10.000 ng.mlI"'. O LQ do método para n-alcanos e isoprenédides foi estabelecido em 2,0 ng.g!,
com base em 10 gramas de amostra. O padrao interno (PI) de quantificacdo utilizado foi o 1-
tetradeceno. A recuperagdo da metodologia foi avaliada com o uso do padrdo 1-eicoseno, como

descrito na U.S. EPA 8015C (U.S. EPA, 2003).

6.3.4.2 Hidrocarbonetos aromaticos

A determinacdo de HPAs seguiu metodologia baseada na U.S. EPA 8270E (U.S. EPA,
2014b). Foi utilizada uma coluna cromatografica modelo Elite5-MS (95% dimetilpolisiloxano
e 5% fenilpolisiloxano), da marca Perkin Elmer com comprimento de 30 metros, DI de 0,25
mm e espessura de filme de 0,25 um. O volume de amostra injetado foi de 1,0 uL. O géds de
arraste utilizado foi o He grau 5.0, com vazdo de 1,5 ml.min"!. A programacio de temperatura
do forno iniciou-se em 40 °C, sendo mantida nesse patamar por 1,0 minuto, seguida de elevacao
até a temperatura de 60 °C i taxa de 10 °C.min"! e, a partir dessa temperatura, elevada a taxa de
5 °C.min"" até 290 °C e, por fim, mantida isoterma nesse patamar por 5 minutos. A temperatura
do injetor foi mantida em 280 °C, com injecdo no modo splitless. O CG-EM operou nos modos
SIM e SCAN, monitorando ions diferentes, em funcao dos diversos HPAs monitorados.

A tabela 6 compila as informagdes dos HPAs monitorados pelo método, juntamente com
os ions de quantificagdo, compostos de referéncia, padrdes internos e respectivos tempos de
retencdo. A identificacdo dos hidrocarbonetos arométicos foi baseada nos tempos de retencdo
de padrdes auténticos de HPAs parentais e alquilados, associado as informag¢des disponiveis

das massas monitoradas.



Tabela 6 — Nomenclatura e parametros de identificacdo dos HPAs estudados.
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Composto fon de Tempo de ~
.. Nome e o ~ Padrao Interno
Nome Oficial abreviado Base * quantificagdo retengio (PI)
(m/z) ** (min.)
Naftaleno N préprio 128 12,70
2-Metilnaftaleno 2-MN proéprio 142 15,71
1-Metilnaftaleno 1-MN proéprio 142 16,14
Bifenil BIF préprio 154 17,88 Naftaleno-d8
C1 Naftalenos CIN N 142 - (m/z 136)
C2 Naftalenos C2N N 156 - TR: 12,64
C3 Naftalenos C3N N 170 -
C4 Naftalenos C4N N 184 -
2,6 Dimetil Naftaleno 26-DMN préprio 156 18,55
Acenaftileno ACT proprio 152 19,62
Acenafteno ACE préprio 153 20,40
Fluoreno FLU préprio 166 22,81 Acegﬁelngzdlo
C! Fluorenos CLFLU | FLU 180 : Ria0a)
C2 Fluorenos C2-FLU FLU 194 -
C3 Fluorenos C3-FLU FLU 208 -
Dibenzotiofeno DBZT proéprio 184 26,54
C1 Dibenzotiofenos C1-DBZT DBZT 198 -
C2 Dibenzotiofenos C2-DBZT DBZT 212 -
C3 Dibenzotiofenos C3-DBZT | DBZT 226 -
Fenantreno FEN proéprio 178 27,15 Fenantreno-d10
C1 Fenantrenos CI1-FEN FEN 192 - (m/z 188)
C2 Fenantrenos C2-FEN FEN 206 - TR: 27,04
C3 Fenantrenos C3-FEN FEN 220 -
C4 Fenantrenos C4-FEN FEN 234 -
Antraceno ANT préprio 178 27,39
p-terfenil-d14 SURR préprio 244 34,88
Fluoranteno FLT préprio 202 32,67
Pireno PIR proprio 202 33,61
C1 Pirenos CI1-PIR PIR 216 - )
C2 Pirenos C2-PIR PIR 230 i Criseno-d12
—— (m/z 240)
Benzo(a)antraceno BaA préprio 228 39,22 TR: 39.23
Criseno CRIS préprio 228 39,36
C1 Crisenos C1-CRIS CRIS 242 -
C2 Crisenos C2-CRIS CRIS 256 -
Benzo(b)fluoranteno BbF proéprio 252 43,81
Benzo(k)fluoranteno BkF préprio 252 43,96
Benzo(e)pireno BeP préprio 252 44,85 .
Benzo(a)pireno BaP préprio 252 45,02 Pelr:]l/engéiu
Perileno PER | proprio 252 4536 | TR 4508
Indeno(1,2,3-cd)pireno IcdP préprio 276 49,09
Dibenzo(a,h)antraceno DahA préprio 278 49,25
Benzo(g,h,i)perileno BghiP préprio 276 49,90

* Composto cujo FRR foi utilizado para o cdlculo da concentragdo. Compostos com padrdo disponivel
utilizados como sua prépria referéncia (proprio).

** O {on de quantificacdo é o mesmo {on molecular (M*).

TR: Tempo de retencdo cromatografico (min.)

sao
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As amostras foram quantificadas com o uso de curvas analiticas multiponto para cada
analito. Foi utilizado um mix de HPAs deuterados como padrdes internos de quantificagdo,
como em Bicego et al. (2009). A recuperagao da metodologia foi avaliada com o uso do padrao
surrogate p-terfenil-d14, como descrito na U.S. EPA 8270E (U.S. EPA, 2014b).

Foi utilizado o padrao CRM47543 (Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix, 2000
ug.mll), juntamente com outros padrdes de HPAs, todos fornecidos pela empresa Sigma
Aldrich: 2,6-Dimetilnaftaleno (2,6DMN), Bifenil (BIF), Dibenzotiofeno (DBZT),
Benzo(e)pireno (BeP) e Perileno (PER). Ao todo, o método de quantificacdo estabelecido
dispunha de 23 diferentes padroes de HPAs. As curvas de HPAs levaram em consideragdo as
concentragdes especificas informadas nos certificados dos padroes. A soma das concentragdes
de todos os HPAs parentais e seus homdlogos alquilados foi considerada como o total de HPAs.

Os compostos alquilados sem padrio analitico disponivel, quando identificados, eram
quantificados com base no FRR do seu HPA parental. Somente HPAs parentais e isomeros
especificos foram relatados como compostos individuais, como descrito em Denoux et al.
(1998). Foi utilizada uma amostra de 6leo diesel como base para a identificacio.

A qualidade dos resultados foi avaliada por meio da andlise do material de referéncia
NIST SRM 1941B (Organics in Marine Sediment). A recuperacdo dos HPAs parentais e
alquilados identificados no material de referéncia variou entre 39,51 e 188,36%, com média de
115,77% e mediana em 97,18%.

A determinacdo dos FRRs do método se deu, em geral, com os niveis de concentracao
variando entre 5 ng.ml™! a 1.000 ng.ml™!, divididos em dois niveis: 5-100 ng.ml"' e 100-1.000
ng.ml"l. O LQ do método foi estabelecido em 0,5 ng.g"!, com base em 10 gramas de amostra.
Para alguns HPAs o LQ foi de 1,0 ng.g’!, em virtude da baixa linearidade da respectiva curva
ao nivel de 5 ng.ml!, obrigando ao aumento do nivel de concentra¢io minimo para 10 ng.ml ™.
A linearidade foi avaliada pelo cdlculo dos coeficientes de correlacdo das curvas de cada HPA

por meio do método dos minimos quadrados (dados nio apresentados).

6.3.4.3 Esteroides

A determinagdo de esterdides seguiu metodologia baseada na U.S. EPA 8270E (U.S.
EPA, 2014b). Foi utilizada uma coluna cromatografica modelo Elite5-MS (95%
dimetilpolisiloxano e 5% fenilpolisiloxano), da marca Perkin Elmer com comprimento de 30

metros, DI de 0,25 mm e espessura de filme de 0,25 um. O volume de amostra injetado foi de



70

1,0 uL. O gés de arraste utilizado foi o He grau 5.0, com vazdo de 1,0 ml.min"!. A programacio
de temperatura do forno iniciou-se em 55 °C (com isoterma de 1,0 minuto), seguida de elevagao
até a temperatura de 280 °C a taxa de 27,5 °C.min"' (com isoterma de 2,0 minutos), nova
elevacdo de temperatura até 300 °C a taxa de 1,0 °C.min"! (com isoterma final de 2 minutos). A
temperatura do injetor foi mantida em 290 °C, com inje¢do no modo splitless. O espectrometro
de massas operou nos modos SIM e SCAN.

A identificacao dos esterdides foi baseada nos tempos de retencao de padrdes auténticos,
associado as informagdes disponiveis das massas monitoradas. Ao todo, o método de
quantificacdo estabelecido dispunha de oito diferentes padrdes de esterdides: SB-colestan-3[3-
ol, 5B-colestan-3a-ol, Colest-5-en-3f-ol, Sa-colestan-3-ol, Sa-colestan-3-ona, 24-metilcolest-
5-en-3[-ol, 24-etilcolesta-5,22-dien-3p3-ol e 24-etilcolest-5-en-33-ol.

As amostras foram quantificadas com o uso de curvas analiticas multiponto para cada
analito. Foi utilizado o Sa-colestano como PI de quantificagdo. A recuperacdo da metodologia
foi avaliada com o uso do padrdo surrogate (SURR) Sa-Androstanol.

A metodologia utilizada determina os 19 ester6ides listados na tabela 7, a qual apresenta
os parametros do método de quantificacdo dos esterdides. Para os compostos sem padrao
analitico disponivel, os mesmos — quando identificados — eram quantificados com base no FRR
de um esterol ou estanol cujo tempo de retengdo era o mais préoximo possivel e,
preferencialmente, utilizando o mesmo canal do fon de quantificacio do composto de
referéncia. A soma das concentra¢des de todos os esterdides quantificados foi considerada
como o total de esterdides. A determinacdo dos FRRs do método se deu com os niveis de
concentragio variando entre 250 ng.ml!' a 10.000 ng.ml™! para os esteréides, divididos em dois
niveis: 250-1.000 ng.ml! e 1.000-10.000 ng.ml!. O LQ do método para os esteréides foi

estabelecido em 25 ng.g”!, com base em 10 gramas de amostra.

6.3.5 Analises estatisticas

Todas as andlises estatisticas foram conduzidas por meio do uso dos softwares Excel®
e PAST (HAMMER et al., 2001).
Os célculos foram conduzidos com as concentragcdes dos diversos compostos

normalizadas com relagdo a média e desvio-padrao (z-score).



Tabela 7 — Nomenclatura, compostos base para calculo do FRR, tempos de retencio e ions de quantificaco e identificacao dos esterdides estudados.

NOME OFICIAL NOME NOME Composto Tempo de Ion de quantificacdo Ion de identificagao/confirmacao

(CONFORME IUPAC) DELTA USUAL Base * retencéo (min) (m/z)** (m/z) **%*
Sa-androstan-33-ol SURR Androstanol préprio 10,11 333 -
Sa-colestano PI Colestano préprio 13,31 217 -
24-nor-colesta-5,22-dien-3B-ol 26A322 - 27N 14,24 129 442 (M™), 352, 337, 313, 255, 215
5B-colestan-3f-ol - Coprostanol préprio 15,26 370 355,257, 215, 161, 75
5B-colestan-3a-ol - Epicoprostanol préprio 15,49 370 355,257, 215, 161, 75
27-nor-24-metilcolesta-5,22E-dien-3B-ol nor27A>2 - 27N 15,69 129 456 (M™), 441, 366, 327, 255, 213
Colesta-5,22-dien-3-ol 27A>?2 Dihidrocolesterol 27A3 15,93 255 456 (M+), 441, 372, 366, 351, 327, 215
5a-colestan-22-en-3-ol 27A%2 Dihidrocolestanol 27A3 16,10 257 458 (M), 443, 374, 368, 359, 345, 215, 129
Colest-5-en-3p-ol 27A3 Colesterol proprio 16,44 368 458 (M*), 353, 329, 255, 129
Sa-colestan-33-ol 27A° Colestanol proprio 16,63 215 460 (M), 445, 370, 355, 230
Sa-colestan-3-ona - Colestanona préprio 16,97 231 386 (M%), 316, 233
24-metilcolesta-5,22(E)-dien-3p-ol 28A>22E Brassicasterol 27A3 17,06 255 470 (M™), 455, 380, 365, 341, 129
24-metil-5a-colest-22-en-3B-ol 28A22 Brassicastanol 27A° 17,25 257 472 (M*), 457, 374, 368, 345
24-metileno-colesta-5,24(28)-dien-3p3-ol 28A32428) Metileno-colesterol 27A3 17,96 129 470 (M*), 455, 386, 380, 341, 296, 257
24-metilcolest-5-en-3f-ol 28A° Campesterol proprio 18,06 382 472 (M), 367, 343, 255, 129
24-metil-50-colestan-3-ol 28A° Campestanol 27A° 18,28 215 474 (M*), 459, 369, 230
24-etilcolesta-5,22-dien-3-ol 29A%22 Estigmasterol préprio 18,48 394 484 (M*), 469, 374, 359, 345, 255
24-etil-50-colest-22-en-3B-o0l 29A22 Estigmastanol 29A%22 18,74 257 486 (M™), 471, 374, 359, 345, 215
24-etilcolest-5-en-33-ol 29A° Sitosterol proprio 19,56 396 486 (M*™), 471, 381, 357
24-etil-5a-colestan-3f-ol 29A0 Sitostanol 27A° 19,84 215 488 (M*), 473, 431, 398, 383
40-23,24-trimetil-5a-colest-22(E)-en-3p-ol 30A22E Dinosterol 20A5 20,11 359 500 (M*), 396, 388, 369, 298, 271

* Composto cujo FRR foi utilizado para o célculo da concentragdo. Compostos com padrdo disponivel sdo utilizados como sua propria referéncia (proprio).

** Sempre que possivel, foi utilizado o pico base para quantificagao.

% fons de identificagdo baseados em Lee et al. (1979); Cordeiro (2011); Lipid Web (2018); e biblioteca de espectros de massas da NIST (distribuida junto com o software Turbomass versdo 5.4.2).

M* — {on molecular do composto derivatizado (trimetil silil derivado). O fon molecular da colestanona é o do composto nao derivatizado; SURR — Surrogate (padrao de recuperagao); PI — padrdo interno
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo descreve as caracteristicas fisiograficas de cada regido estudada, apresenta
e discute os resultados da avaliacdo analitica dos testemunhos coletados para cada um dos
ambientes estudados, partindo da regido onde se dd a ressurgéncia costeira do Cabo Frio (7.1),
regido préxima a foz do rio Doce (7.2), regido préxima a foz do rio de Contas (7.3) e regido
proxima a foz do rio Sdo Francisco (7.4). O item 7.5 consiste de uma comparagdo entre os

diferentes ambientes estudados e entre alguns outros estudos.

7.1 Plataforma continental na regido do Cabo Frio

7.1.1 Caracteristicas fisiograficas da regido do Cabo Frio

O Cabo Frio esta localizado na regido sudeste do Brasil, no estado do Rio de Janeiro.
Essa regido apresenta importancia tanto econdmica, sobretudo por conta da extracdo de
petréleo na Bacia de Campos (de onde € extraida a maior parte do petrdleo brasileiro), quanto
ecoldgica, em funcio da ocorréncia do fendmeno de ressurgéncia da ACAS sobre a plataforma
continental, em que dguas profundas e ricas em nutrientes afloram a zona eufética, propiciando
o aumento da produtividade primdria local e, em consequéncia, maior disponibilidade de

recursos pesqueiros (CARREIRA et al., 2010).

A ressurgéncia é um fendmeno mais caracteristico de regides em que se dao correntes
de contorno leste que, de acordo com Lachkar & Gruber (2011) estdo entre os ecossistemas
marinhos mais produtivos do planeta e que, portanto, sustentam uma producdo pesqueira
significativa. Como pode ser observado na figura 18, a regido do Cabo Frio, apesar de estar
localizada em drea abrangida por correntes de contorno oeste, apresenta algumas
caracteristicas que propiciam a ocorréncia desse fendmeno em nossa costa. Nessa regiao
ocorre uma mudanga significativa na orientacdo da linha de costa que, em aproximadamente
23°S, deixa de seguir de norte para sul e passa a seguir de leste para oeste (ALBUQUERQUE
et al., 2014). Tal caracteristica coloca a regido do Cabo Frio em condi¢do favoravel a
ocorréncia de ressurgéncia costeira sazonal, dependendo dos ventos locais: os ventos de NE,
favorecem o afloramento dessas dguas para a zona eufética sobre a plataforma continental

enquanto ventos de SW estio associados a subsidéncia de dguas superficiais (MAZZINI &
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BARTH, 2013; ALBUQUERQUE et al., 2014; LOURENCO et al., 2017). De acordo com
Campos et al. (2000), além da ressurgéncia costeira, a regido do Cabo Frio ainda estd sujeita a
ocorréncia de ressurgéncia de quebra de plataforma em virtude da formacao de meandros do
vortice quase-estaciondrio do Cabo Frio. Albuquerque et al. (2014) também indicaram que as
plataformas média e externa na regido do Cabo Frio estdo sujeitas a um regime de ressurgéncia
que difere do predominante na drea costeira, o qual estaria associado a combinacdo de
diferentes mecanismos: incursdes da frente interna da Corrente do Brasil sobre a plataforma
(associada a ocorréncia de meandros e vortices na borda da plataforma), a disponibilidade da

ACAS nas camadas de fundo e a dispersdo de plumas costeiras.

Figura 18 — Ressurgéncia costeira na regido do Cabo Frio (CARRIERE et al. (2010)

A ocorréncia da ressurgéncia nessa regido, que a faz destoar das condicdes
oligotréficas predominantes na maior parte da costa brasileira, levou-a a ser um dos locais
mais estudados em nossa margem continental, com inimeros estudos publicados desde a
década de 1970, como os conduzidos por Valentin & Moreira (1978), Valentin (1984),
Gonzalez-Rodriguez (1991), Gonzalez-Rodriguez et al. (1992), McManus et al. (2007),
Yoshinaga et al. (2008), Guenther et al. (2008), Carriere et al. (2010), Cruz et al. (2013),
Albuquerque et al. (2014), Sanders et al. (2014) e Lourenco et al. (2017).
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Na regiao do Cabo Frio ndo ha aporte fluvial significativo, de modo que ndo ha uma
fonte importante de material terrigeno (SUMIDA et al., 2005). O rio de maior importancia € o
Paraiba do Sul, cuja bacia de drenagem possui cerca de 56.000 km?. Sua foz est4 localizada
em Atafona, municipio de S@o Jodo da barra - RJ. Esse rio é uma importante ligacdo entre o
continente e 0 oceano, com sua bacia de drenagem localizada numa regido industrializada e
com elevada densidade populacional, sendo destino de efluentes de todas as cidades
localizadas em sua zona de influéncia. No entanto, a sua foz esta localizada a cerca de 89 MN
do local onde foi coletado o testemunho BIOMT1, o que limitaria a influéncia do aporte
continental tanto desse rio quanto da Baia da Guanabara, municipio do Rio de Janeiro,
localizada a aproximadamente 95 MN de distancia. Apesar disso, Albuquerque et al. (2014),
que estudaram as interacdes entre os processos fisicos e biogeoquimicos nessa regiao singular
da costa brasileira, observaram que ocorre mistura de maltiplas fontes de matéria organica,
com influéncia continental, na borda da plataforma, com a assinatura isotopica do carbono
indicando potencial contribui¢cdo do Rio Paraiba do Sul e da Baja da Guanabara. O Paraiba do
Sul estd sujeito a eventos sazonais de cheias, em decorréncia da pluviosidade em sua bacia de
drenagem (BRASIL, 2015) na estagdo chuvosa, com transporte ativo de sedimentos para a
plataforma continental. Tais eventos criticos podem explicar o transporte de material terrigeno

a longas distancias sugerido por Albuquerque et al. (2014).

7.1.2 Granulometria

Os resultados da andlise granulométrica dos sedimentos do testemunho BIOMT1
indicaram que a coluna sedimentar obtida era composta, predominantemente, pela fracao areia,
cujo teor variou entre 76,74% e 89,88%. J4 a fracdo silte variou entre 8,24% e 17,31% enquanto
a fracdo argila variou entre 1,44% e 5,95%. Tais resultados confirmam a informacao constante
do relatério do cruzeiro (BAHR et al., 2016), de que a litologia dos sedimentos coletados na
area é predominantemente arenosa. A figura 19 apresenta estes resultados para os primeiros 10
cm da coluna sedimentar. Dos resultados obtidos, também é possivel concluir que a

granulometria nao variou de forma significativa ao longo da coluna sedimentar.
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GRANULOMETRIA T1 - PC CABO FRIO
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Figura 19 — Resultados da analise granulométrica do testemunho BIOMT1

Tendo em vista que os sedimentos mais finos apresentam maior capacidade de adsor¢do
de matéria organica e contaminantes em sua superficie em fun¢do da maior razio entre a sua
area superficial e o seu volume (KOWALSKA et al., 1994; REICHELT-BRUSHETT et al.,
2017), os resultados obtidos para o testemunho BIOMT1 indicam que as amostras apresentam

menor propensdo a retengdo e preservacio de matéria organica.

7.1.3 Datacao

Apesar de a granulometria indicar que a coluna sedimentar obtida ndo apresentava as
caracteristicas ideais para a adsorcdo de material sedimentar, foi possivel estabelecer a
cronologia dos sedimentos via andlise do teor de ?!°Pbex. Tais resultados indicam que o local
onde foi obtida a coluna sedimentar em estudo teve uma taxa de sedimentacdo constante de
0,22 cm.ano’' e, consequentemente, na sua base, possuia idade de aproximadamente 105 anos.
Em vista de as amostras terem sido obtidas no ano de 2016, conclui-se que € possivel reconstruir
a histéria sedimentar local até, aproximadamente, o ano de 1906, com 1 cm da camada
sedimentar representando cerca de 4,8 anos. A figura 20 apresenta a atividade do 2!°Pbex em
fun¢ado da profundidade ao longo da coluna sedimentar. Os primeiros 2 cm a partir do topo do
testemunho indicam a ocorréncia de mistura fisica e/ou bioturbagdo, similarmente ao observado
em algumas colunas estudadas por Sanders et al., (2014) na mesma regido e nao foram incluidos

na determinacio da taxa de sedimentacao.
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Figura 20 — Atividade do ?'’Pbex — Testemunho BIOMT1.

7.1.4 Parametros de caracterizagdo geral (bulk)

Os parametros de caracterizacdo geral utilizados indicaram que as amostras apresentam
caracteristicas de origem predominantemente marinha.

Os teores de COT variaram entre 0,54% na superficie (amostra BIOMT1-01) a 0,05%
na base da coluna recuperada (amostra BIOMT1-23), com média de 0,32% (desvio-padrao de
0,29%) e maximo de 1,48%. No geral, os teores de COT sdo considerados baixos quando
comparados aos resultados obtidos por Cruz et al. (2013), cujas amostras, coletadas no banco
lamoso presente na mesma regido, apresentaram teores varidveis no intervalo entre 0,61% e
2,36% em quatro testemunhos curtos anteriormente coletados. Da analise da figura 21, a %COT
observada entre 5 e 6 cm de profundidade (amostra BIOMT1-06, representativa do periodo
entre os anos de 1987 e 1992) destoa das demais por¢des do testemunho. Nessa profundidade
a %COT atingiu o valor de 1,48%, indicativo de um evento episddico, registrado na coluna
sedimentar. Tal evento pode ter se repetido em outros momentos, em vista do aumento da
%COT em periodos mais antigos e, possivelmente, registra no sedimento a ocorréncia de
episddios de intrusdo mais efetiva da ACAS sobre a plataforma continental, caracteristicos de

eventos de ressurgéncia locais.
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Figura 21 - % COT versus profundidade e ano de deposi¢ao para o testemunho BIOMT1.

Os demais dados, obtidos a partir da caracterizacdo isotépica (%NT, §'°C e §'°N) de
amostras selecionadas, nos primeiros 10 cm da coluna sedimentar, indicam que:

1 — A%NT apresenta comportamento similar ao COT, com seus valores variando entre
0,02 e 0,07% (média de 0,04% e desvio-padrao de 0,05%) ao longo de quase todo o perfil
analisado, mas atingindo 0,18% no nivel de 5-6 cm de profundidade;

2 — A razdo C/N variou entre 7,90 e 8,75, com tendéncia de aumento do topo para a base
do testemunho, sugerindo perda preferencial de nitrogénio durante a diagénese; e

3 — Os resultados das analises de §'°C e §'°N indicam que as amostras obtidas nio
tiveram variacdes significativas nos resultados desses pardmetros. A razdo §'°C variou entre -
22,80 e -21,91%0 (média de -22,44%o e desvio-padrao de 0,33%0) enquanto a 85N variou entre
5,05%0 € 5,83%0 (média de 5,64%0 e desvio-padrao de 0,28%0), sem que fossem observadas
eventuais tendéncias ao longo da coluna sedimentar. Considerando os limiares descritos para o
modelo de mistura adotado por Weijers et al. (2009), Xing et al. (2014) e Chen et al. (2017b),
para avaliar a percentagem de matéria organica terrigena a partir da 5'C, é possivel concluir
que esse proxy indica a contribuicdo mista, com predominio de matéria organica marinha e com
contribuicao terrigena estimada entre 27,23 e 39,97% (média de 34,74% e desvio-padrao de
4,13%). Os dados da razdo C/N versus 8'°C, confrontados com dados tipicos para amostras de
ambientes costeiros, de acordo com os intervalos disponiveis em Lamb et al. (2006), figura 22,

confirmam a origem predominantemente marinha da matéria organica contribuinte.
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Figura 22 — Razdo C/N versus 6'3C para amostras selecionadas do testemunho BIOMT]1.

7.1.5 — Andlise cromatografica

7.1.5.1 Hidrocarbonetos alifaticos na PC Cabo Frio

Os resultados das anélises de hidrocarbonetos alifaticos estdao compilados na tabela 8 e
sao apresentados graficamente no apéndice A 1. Essa tabela apresenta os dados de concentragio
de n-alcanos individuais resolvidos (n-Ci1 a n-Css), MCNR e os isoprendides pristano e fitano.
Sdo ainda apresentados resultados para os diversos proxies anteriormente descritos. A
recuperacao do padrdo 1-eicoseno variou entre 86,40 e 114,74%, dentro dos limites de
qualidade analitica propostos por Ribani et al. (2004).

Os teores de hidrocarbonetos alifaticos totais variaram entre 1.308,67 ng.g”!' (ou 1,31
ug.g) a 4299,93 ng.g! (ou 4,30 pug.g!). A figura 23 apresenta o perfil de concentracdo de
hidrocarbonetos alifaticos totais para o testemunho BIOMTI, juntamente com a %COT.

Ao longo do perfil ocorrem periodos em que ocorrem elevacdes concomitantes nas
concentracdes, com destaque para o periodo entre os anos de 1987 e 1992 (horizonte entre 05
e 06 cm de profundidade). Os resultados de hidrocarbonetos alifaticos, associados a %COT e

aos dos esterdides (apresentados no item 7.1.5.3), corroboram a importancia da ressurgéncia



79

como fonte de nutrientes para a manuten¢do do ecossistema da regido e sugerem periodos de
intrusdo mais efetiva da ACAS sobre a plataforma continental da regido, como descrito em
Lourenco et al. (2017). Nesses periodos é possivel observar um aumento significativo na
concentracao de n-alcanos e isoprendides na faixa entre n-Cig e n-Ca2, associados a contribui¢ao

algal, indicando que o aumento da %COT nesse intervalo estd relacionado a floragdes

fitoplanctonicas.

Hidrocarbonetos Alifaticos - PC Cabo Frio
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Figura 23 — Perfil de concentracao de hidrocarbonetos alifaticos do testemunho BIOMT1

A MCNR se apresenta em concentracao bastante baixa ao longo de todo o testemunho.
A propor¢ao da MCNR varia entre 34,97 e 63,20% dos hidrocarbonetos alifaticos totais, sendo

pouco significativa quando comparada aos alcanos resolvidos.



Tabela 8 — Hidrocarbonetos alifaticos no Testemunho BIOMT1
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Alifaticos (ng.g") | T1-01 | T1-02 | T1-03 | T1-04 | T1-05 | T1-06 | T1-07 | T1-08 | T1-09 | T1-10 | T1-11 | T1-12 | T1-13 | T1-14 | T1-15 | T1-17 | T1-19 | T1-21 | T1-23
n-Cl1 3,93 5,00 4,11 4,07 2,04 12,39 3,75 2,23 3,92 4,29 2,69 4,01 2,92 3,82 3,21 11,35 3,49 6,08 6,88
n-C12 5,48 9,54 541 6,25 7,14 24,21 5,35 2,97 5,77 5,33 3,20 5,92 4,16 5,16 3,92 11,43 4,58 5,31 4,51
n-C13 10,20 13,50 8,31 6,51 9,41 28,71 6,36 3,09 7,56 6,41 5,18 6,59 5,07 6,50 5,33 12,13 6,13 5,94 5,70
n-C14 11,19 11,91 8,19 3,17 3,93 20,30 7,21 5,19 14,02 14,40 10,66 11,33 9,15 13,21 11,52 53,51 12,51 25,20 22,10
n-C15 16,03 13,71 11,74 4,42 7,40 14,57 8,30 9,78 19,41 21,10 17,96 15,35 13,90 18,84 17,96 67,36 18,72 31,78 27,97
n-C16 31,23 25,59 26,10 8,40 24,07 30,33 19,34 20,96 35,22 31,85 35,58 29,32 26,75 31,19 31,01 94,62 32,87 46,13 43,78
n-C17 41,20 25,55 25,29 17,13 31,38 32,65 23,71 25,03 32,61 31,22 36,92 25,53 27,45 29,69 31,33 71,12 32,26 31,95 24,73

Pristano 27,76 16,14 24,09 9,22 17,09 17,64 10,07 32,04 27,13 27,53 34,51 20,31 28,18 25,42 28,52 88,68 28,04 43,19 40,90
n-C18 58,21 45,59 37,77 39,83 47,71 105,25 | 39,94 29,95 66,14 70,50 82,42 43,03 45,76 63,55 70,31 119,70 | 70,15 55,04 45,43
Fitano 36,92 26,42 28,28 19,00 18,99 48,86 22,25 30,13 35,10 35,61 46,66 31,40 31,06 32,89 37,83 90,27 37,58 41,63 34,61
n-C19 39,56 44,88 34,68 33,04 33,58 131,94 | 39,57 24,48 55,40 57,69 73,12 32,04 38,04 52,60 60,14 88,83 59,63 41,02 34,23
n-C20 42,50 57,00 47,10 40,43 50,81 147,19 | 42,59 37,21 78,02 66,00 86,83 47,46 54,87 66,99 70,27 110,39 | 73,92 53,19 49,17
n-C21 17,34 25,99 18,63 18,29 25,06 101,92 | 20,38 18,98 33,54 30,33 28,03 20,95 24,77 29,71 26,83 46,95 29,43 25,47 19,28
n-C22 18,95 20,93 21,55 20,03 22,19 55,59 12,35 23,07 25,84 20,58 26,28 17,90 23,07 21,59 21,55 37,03 23,28 23,32 23,59
n-C23 27,79 23,79 27,75 24,58 28,19 37,16 16,41 30,92 26,27 22,52 24,40 23,16 26,97 22,69 21,57 34,24 23,43 23,83 27,73
n-C24 38,32 28,00 31,87 29,25 27,11 36,89 20,20 26,22 34,48 25,57 26,58 33,33 28,63 27,93 23,98 41,19 27,74 31,25 40,07
n-C25 37,88 35,45 33,78 30,97 35,66 38,42 31,24 37,11 36,59 30,36 36,15 46,87 34,76 31,14 30,58 36,26 33,02 29,17 39,60
n-C26 33,05 34,59 30,79 29,78 31,53 34,42 26,46 38,37 31,80 22,58 28,94 40,39 33,10 25,29 23,69 47,17 26,68 33,11 38,92
n-C27 60,61 42,82 50,51 48,68 52,80 59,32 34,67 52,96 52,33 47,95 51,14 78,73 49,67 46,64 45,56 55,62 48,49 45,64 63,05
n-C28 45,92 35,77 39,61 39,78 45,51 47,02 29,81 41,19 39,44 32,22 30,40 56,44 38,03 33,33 28,79 41,67 32,68 36,09 52,17
n-C29 106,71 83,20 88,89 78,88 103,47 | 110,69 | 61,27 84,08 98,91 99,21 105,91 84,03 86,31 92,15 94,31 103,93 97,35 81,96 109,16
n-C30 55,15 42,25 50,73 43,92 50,12 63,91 31,94 50,32 46,31 43,48 49,88 79,31 45,58 41,76 42,92 48,15 44,72 41,80 66,79
n-C31 132,68 | 99,56 122,56 | 92,02 124,85 | 125,84 | 73,54 102,44 | 112,44 | 77,27 80,80 96,14 101,36 | 88,24 75,27 129,32 | 86,62 98,20 123,05
n-C32 66,65 38,59 52,96 40,15 44,20 52,36 28,46 39,91 39,27 40,02 35,00 51,21 37,35 36,88 35,72 44,15 36,60 33,07 51,75
n-C33 112,90 | 82,27 91,90 75,99 104,13 | 103,62 | 71,11 95,57 100,48 | 70,90 77,66 76,27 92,48 79,71 70,74 92,30 79,74 82,04 107,06
n-C34 51,15 30,48 40,77 26,63 32,69 37,48 15,64 27,56 32,49 30,39 29,33 30,69 28,32 29,25 28,44 25,16 29,53 24,30 39,96
n-C35 61,69 55,28 56,29 49,12 57,21 52,50 32,15 40,26 46,92 50,89 53,73 59,17 41,12 45,49 49,82 45,26 48,53 35,52 44,26
n-C36 17,05 10,16 13,59 11,44 10,90 12,49 5,21 9,19 10,83 10,13 9,78 10,23 9,44 9,75 9,48 8,39 9,84 7,79 13,32

T1-01 | T1-02 | T1-03 | T1-04 | T1-05 | T1-06 | T1-07 | T1-08 | T1-09 | T1-10 | T1-11 | T1-12 | T1-13 | T1-14 | T1-15 | T1-17 | T1-19 | T1-21 | T1-23
MCNR 957,40 | 959,13 | 654,89 | 457,70 | 661,48 | 2716,29 | 692,81 | 703,88 | 1443,65 | 1527,73 | 1940,22 | 935,50 | 91891 | 899,29 | 959,57 | 1519,91 | 1088,36 | 931,17 | 1366,73
> [Alif. Res] (ng.g?) | 1208,06 | 983,96 | 1033,23 | 850,97 | 1049,21 | 1583,64 | 739,30 | 941,17 | 1148,24 | 1026,33 | 1129,75 | 1077,09 | 988,29 | 1011,43 | 1000,59 | 1656,15 | 1057,55 | 1039,03 | 1199,76
Alif. Totais (ng.g") | 2165,46 | 1943,09 | 1688,12 | 1308,67 | 1710,69 | 4299,93 | 1432,11 | 1645,05 | 2591,89 | 2554,06 | 3069,96 | 2012,59 | 1907,20 | 1910,72 | 1960,16 | 3176,06 | 214591 | 1970,20 | 2566,49
TAR ALK 3,10 2,68 3,65 4,02 3,88 1,65 2,37 4,04 2,45 2,04 1,86 3,55 2,99 2,24 1,97 1,27 2,10 2,16 3,40
Pri/Fit 0,752 0,611 0,852 0,485 0,900 0,361 0,453 1,063 0,773 0,773 0,739 0,647 0,907 0,773 0,754 0,982 0,746 1,038 1,182
Pmar-aq 0,215 0,245 0,225 0,245 0,219 0,242 0,261 0,267 0,229 0,231 0,245 0,280 0,248 0,230 0,235 0,232 0,235 0,227 0,225
2(15-20/21-35) 0,338 0,375 0,310 0,265 0,294 0,552 0,407 0,296 0,461 0,530 0,605 0,308 0,385 0,493 0,560 0,882 0,529 0,533 0,355
n-C17/Pri 1,48 1,58 1,05 1,86 1,84 1,85 2,35 0,78 1,20 1,13 1,07 1,26 0,97 1,17 1,10 0,80 1,15 0,74 0,60
n-C18/Fit 1,58 1,73 1,34 2,10 2,52 2,15 1,80 0,99 1,88 1,98 1,77 1,37 1,47 1,93 1,86 1,33 1,87 1,32 1,31
% MCNR 44,21 49,36 38,79 34,97 38,67 63,17 48,38 42,79 55,70 59,82 63,20 46,48 48,18 47,07 48,95 47,86 50,72 47,26 53,25
MCNR/RES 0,79 0,97 0,63 0,54 0,63 1,72 0,94 0,75 1,26 1,49 1,72 0,87 0,93 0,89 0,96 0,92 1,03 0,90 1,14
IPC2 1,87 1,88 1,87 1,78 2,05 1,86 1,89 1,80 2,12 1,99 2,04 1,41 1,95 2,06 2,03 1,95 2,05 1,95 1,76
%COT 0,54 0,42 0,39 0,37 0,19 1,48 0,25 0,08 0,58 0,20 0,25 0,18 0,23 0,15 0,201 0,39 0,10 0,13 0,05
Recuperacio (%) 114,74 | 94,08 106,21 94,16 108,16 | 119,97 86,40 108,02 | 111,18 | 112,32 | 115,02 | 113,96 | 105,79 | 105,01 | 112,06 | 107,46 | 108,40 | 96,33 96,34

<LQ: concentracdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nio analisado
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As concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos totais, inferiores a 10 ug.g™! (peso seco),
confrontadas com limiares de classificacdo da qualidade de sedimentos estabelecidos em
estudos anteriores (VOLKMAN et al., 1980 apud VOLKMAN et al. 1992; VAN VLEET et al.,
1984 & PILLON et al., 1986 apud BOULOUBASSI & SALIOT, 1993), indicam que ndo houve
aportes antropogénicos anteriores no local onde se deu a coleta deste testemunho. Deste modo,
este ¢ um ambiente que ainda ndo foi submetido a aportes antropogénicos significativos a luz
dos hidrocarbonetos alifaticos. Apesar de o testemunho ter sido coletado em uma regido sujeita
a ocorréncia de ressurgéncias, estas baixas concentragdes de hidrocarbonetos sdao consistentes
com a baixa %COT do testemunho, cuja granulometria ji indicava baixo potencial de
preservacdo da matéria organica em vista das caracteristicas de um sedimento composto,
predominantemente, por areia.

Os n-alcanos detectados apresentaram ligeiro predominio de impares sobre pares,
sobretudo na faixa entre n-Cz;7 a n-Cs3, indicando aportes associados a vegetais superiores
(EGLINTON & HAMILTON, 1967; VOLKMAN et al., 1992), apesar da evidente origem
marinha da matéria organica, similar ao observado por Lourenco et al. (2017) para a mesma
regido. O IPC2 variou entre 1,41 e 2,12 ao longo do testemunho. Os indices TAR e Pmar-aq,
também indicativos da contribui¢ido de vegetais superiores para o sedimento, indicam ligeiro
predominio de n-alcanos associados a essa classe de vegetais sobre aqueles de origem marinha,
confirmando a importancia relativa dos compostos terrestres nos sedimentos analisados, menos
suscetiveis a degradacdo do que os n-alcanos de origem autéctone. O TAR variou entre 1,27 a
4,04, com os menores valores sendo obtidos para as amostras BIOMT1-06 (1,65, coletada entre
5 e 6 cm de profundidade na coluna sedimentar) e BIOMT1-17 (1,27, coletada entre 16 e 17
cm de profundidade). Ja o indice Pmar-aq variou entre 0,215 e 0,280, também indicando
contribuicdo associada a vegetais superiores para o sedimento, apesar de as amostras nao terem
sido coletadas proximo a desembocadura de nenhum rio. Hi que se considerar que
hidrocarbonetos de mais baixa massa molecular estdo mais sujeitos aos efeitos do
intemperismo, sendo mais susceptiveis a degrada¢do do que os de maior massa molecular.
Também, como descrito em Volkman et al. (1998), apesar de os n-alcanos impares de cadeias
longas serem bons tragadores de matéria organica terrigena, também podem ser derivados do
fitoplancton marinho.

A figura 24 apresenta a distribui¢do quantitativa de n-alcanos em diferentes horizontes

de profundidade ao longo do testemunho BIOMT1.
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Figura 24 — Distribuiciao de n-alcanos em diferentes horizontes de profundidade - BIOMT1

Da sua andlise € possivel concluir que ocorre distribui¢ao bimodal ao longo de todo o
perfil, sendo possivel distinguir que a produgdo primdria fitoplanctonica permanece registrada
nos sedimentos, apesar da maior suscetibilidade a diagénese dos hidrocarbonetos de baixa
massa molecular, o que indica periodos de elevada producdo primadria, sobretudo por conta das
condi¢des desfavordveis desse testemunho em termos de granulometria. Destaca-se a figura
24B, (horizonte entre os anos de 1987 e 1992), onde a concentracdo de hidrocarbonetos
associados a produgdo algal/bacteriana chega ser superior a dos hidrocarbonetos associados a
vegetais superiores, o que denota a rdpida exportacao de matéria organica para o sedimento. A
figura 24E (horizonte entre 15 e 17 cm de profundidade) também chama a atenc¢ao tanto pela
maior concentracao quando comparada as demais amostras do mesmo testemunho quanto pela
maior propor¢do de n-alcanos de menor massa molecular, com aparente predominio de n-
alcanos pares sobre impares, que também sugere a ocorréncia de contribuicdo algal/bacteriana.

Em outros horizontes (figuras 24C e 24D) também se observa a presenca de n-alcanos

associados a producdo primdria fitoplanctonica. A atividade microbiana e a presenga de
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combustiveis fosseis podem contribuir para a presenca de n-alcanos de cadeia curta sem
predominio entre pares e impares, sobretudo na faixa entre n-Ci7 e n-Co4 (VOLKMAN et
al.,1992; 1998; GRIMALT & ALBAIGES, 1987; BIANCHI & CANUEL, 2011), caracteristica
observada ao longo de todo o perfil sedimentar. No entanto, a regido € conhecida pela
ocorréncia de eventos de ressurgéncia, o que permite, neste nivel de andlise, descartar aportes
associados a incidentes de polui¢do por 6leo, embora a ocorréncia de exsudagdes naturais de
petréleo bruto ndo possa ser descartada em vista da proximidade da maior regido produtora de
petréleo do pais. Também ocorrem n-alcanos com cadeias médias entre n-Caz1, n-Cz3 ou n-Cas
associados a presenca de macrofitas aquéticas (FICKEN et al., 2000) (intermedidrias entre o
comprimento das cadeias das algas e dos vegetais superiores) ao longo de todo o perfil

sedimentar.

7.1.5.2 Hidrocarbonetos aromaticos na PC Cabo Frio

Os resultados das anélises de hidrocarbonetos aromdticos estdo compilados na tabela 9
(com os resultados de HPAs alquilados no apéndice A2) e sdo apresentados graficamente no
apéndice A3. S3o ainda apresentados resultados para os diversos proxies de hidrocarbonetos
aromaéticos, anteriormente descritos. A recuperagdo do padrao p-terfenil-d14 variou entre 54,16
€ 92,21%, fora dos limites de qualidade analitica propostos por Ribani et al. (2004), mas dentro
dos limites de qualidade propostos por Sericano et al. (1998) e, principalmente, por Denoux et
al. (1998) (anélise quantitativa de HPAs).

O perfil de HPAs apresenta baixas concentra¢des ao longo de toda a coluna sedimentar,
condizente com a baixa %COT. Os teores de HPAs prioritdrios ao longo do testemunho
BIOMT]1 variaram entre <LQ a 199,72 ng.g”!' (ou cerca de 0,200 ug.g’!) enquanto os HPAs
totais variaram entre 16,86 ng.g! (ou cerca de 0,017 pg.g') a 694,60 ng.g"! (ou cerca de 0,694
ug.g’!). As maiores concentragdes de HPAs ocorrem na base do testemunho (a partir de 16 cm
de profundidade, relativos ao periodo anterior ao ano de 1940), onde também se observa as
maiores concentracdes de HPAs individuais e alquilados, representadas pelo 2-metil-naftaleno
(251,18 ng.g!) e 2,6-dimetil-naftaleno (126,74 ng.g!). Nesse horizonte de profundidade
também se observa que os HPAs em maior abundancia sdo os de baixa massa molecular
(parentais e alquilados) e com, no méximo, quatro anéis benzénicos. A figura 25 apresenta o

perfil de HPAs totais ao longo do perfil estudado.
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Figura 25 — HPAs totais ao longo do testemunho BIOMT1

A ocorréncia de HPAs alquilados em uma distribuicdo tipo “sino” em periodos
anteriores ao ano de 1950 (ver histogramas das amostras BIOMT1-17 a BIOMT1-23, no
apéndice A-3) é uma caracteristica condizente com aportes petrogénicos de hidrocarbonetos. O
perfil do naftaleno e seus homologos alquilados se encaixa na descri¢ao de Neff (2002) e Peters
et al. (2005), com a concentracdo do naftaleno menor que as dos seus C; e C2 homdlogos. Em
se tratando de um ambiente oceanico, Pampanin & Sydnes (2013) sugerem que a ocorréncia de
HPAs em sedimentos recentes pode se dar por meio de exsudagdes naturais de hidrocarbonetos,
descarte de dgua produzida de plataformas de petréleo ou derramamentos de
petroleo/derivados. Na regido da Bacia de Campos, ainda hoje a mais importante regido
produtora de petréleo e principal drea sedimentar j4 explorada na costa brasileira, a extragao de
petréleo bruto no mar iniciou-se na década de 1970 (PETROBRAS, 2018). Na regido, também
ocorrem instalacdes de exploracao/producdo de petréleo proximo ao local onde o testemunho
BIOMT1 foi obtido (BRASIL, 2018d). Tais fatos sugerem que a ocorréncia de exsudacgoes
naturais de hidrocarbonetos ou a diagénese da matéria organica sao hipdteses plausiveis para
explicar a ocorréncia dos HPAs encontrados na base do perfil. Nesta época, ainda ndo ocorria
extracdo de petréleo na Bacia de Campos e o uso de derivados de petréleo no Brasil ainda era
menos disseminado, de modo que a ocorréncia de derramamentos de 6leo esporddicos na

regido, como o relatado por Mello et al. (1990), ainda ndo era possivel.
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Aromaticos (ng.g'l) T1-01 | T1-02 | T1-03 | T1-04 | T1-05 | T1-06 | T1-07 | T1-08 | T1-09 | T1-10 | T1-11 | T1-12 | T1-13 | T1-14 | T1-15 | T1-17 | T1-19 | T1-21 | T1-23
Naftaleno (N) <LQ <LQ <LQ ND <LQ 14,16 1,56 1,75 1,83 2,08 1,85 1,68 <LQ <LQ <LQ 35,28 14,07 5,63 9,84
1 Me-naftaleno (1IMN) ND ND <LQ ND ND 6,66 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND 75,88 17,64 12,35 24,67
2 Me-naftaleno (2-MN) <LQ <LQ <LQ ND ND 30,51 <LQ <LQ <LQ 1,48 1,98 1,60 ND <LQ ND 251,18 | 51,51 40,06 69,94
Bifenil (BIF) <LQ <LQ <LQ ND <LQ 28,49 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,16 1,55 <LQ <LQ <LQ 20,26 8,99 3,60 10,85
2,6 dimetilnaftaleno <LQ ND ND ND <LQ 3,84 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND 126,74 | 27,93 | 21,73 | 56,90
Acenaftileno (ACT) <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,45 <LQ <LQ <LQ
Acenafteno (ACE) ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 12,32 <LQ 2,10 5,35
Fluoreno (FLU) <LQ <LQ <LQ 3,34 <LQ 1,02 <LQ <LQ 1,92 1,43 2,82 0,86 <LQ <LQ <LQ 32,91 <LQ 6,56 27,94
Dibenzotiofeno ND ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ 2,16 1,66 2,97 ND <LQ <LQ <LQ 5,61 ND ND 3,97
Fenantreno (FEN) 0,61 0,71 1,07 2,25 0,77 4,76 3,47 3,68 19,40 19,47 25,41 9,70 5,45 5,14 5,60 40,72 18,53 9,53 24,42
Antraceno (ANT) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,13 1,01 3,29 1,73 2,01 2,04 2,21 <LQ <LQ <LQ 49,81 27,33 18,74 56,54
Fluoranteno (FLT) 0,80 2,24 1,43 ND 3,48 <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ 4,51 2,94 4,31 7,28 3,78 <LQ 7,04
Pireno (PIR) 6,55 22,43 24,15 <LQ 46,35 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 3,56 3,62 39,59 25,66 37,54 14,46 6,93 <LQ 10,69
Benzo(a)antraceno (BaA) 1,74 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,16 <LQ 3,37 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Criseno (CRIS) 1,28 1,27 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,30 ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(b)fluoranteno 1,99 2,33 1,17 0,98 1,68 3,38 2,76 6,26 3,76 7,09 4,94 4,70 3,33 2,72 2,74 2,44 <LQ 1,65 <LQ
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND
Benzo(a)pireno (BaP) 1,83 2,09 <LQ <LQ 1,39 3,43 1,64 4,97 2,53 6,63 5,53 2,74 2,40 2,02 1,80 <LQ <LQ <LQ <LQ
Perileno (PER) 491 6,14 <LQ 4,99 5,08 7,59 6,42 15,38 11,10 20,86 13,46 14,56 7,61 6,82 4,32 2,74 <LQ <LQ <LQ
Benzo(e)pireno (BeP) ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND 1,34 ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno 1,38 1,81 <LQ <LQ 1,91 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,95 <LQ <LQ 3,03 2,55 2,40 2,04 <LQ <LQ <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ
Benzo(g.h.i)perileno 1,12 1,25 <LQ <LQ 1,28 <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ 2,21 1,69 1,53 <LQ <LQ <LQ <LQ
T1-01 | T1-02 | T1-03 | T1-04 | T1-05 | T1-06 | T1-07 | T1-08 | T1-09 | T1-10 | T1-11 | T1-12 | T1-13 | T1-14 | T1-15 | T1-17 | T1-19 | T1-21 | T1-23
[HPAS] prioritérios (ng.g™}) 17,30 0,00 0,00 6,56 56,85 27,87 10,44 19,94 31,17 42,81 46,15 28,88 61,82 42,72 55,90 | 199,73 | 70,64 27,35 141,82
[HPAS] totais (ng.g‘l) 27,02 50,29 27,82 20,47 70,36 | 101,12 | 16,86 36,28 46,48 68,40 66,72 53,45 70,76 49,54 60,23 | 694,60 | 176,71 | 121,94 | 325,07
SLMW/ZHMW HPA 0,04 NC NC 5,72 0,01 3,09 1,37 0,78 3,96 1,57 2,29 1,00 0,11 0,15 0,12 7,17 5,59 10,15 7,00
YCOMB/XZHPAS 0,97 NC NC 0,15 0,99 0,24 0,42 0,56 0,20 0,42 0,30 0,50 0,91 0,88 0,90 0,13 0,15 0,09 0,13
FLT/(FLT+PIR) 0,11 0,09 0,06 NC 0,07 NC NC NC NC NC 0,00 0,00 0,10 0,10 0,10 0,33 0,35 NC 0,40
I[cd]P/(I[cd]P+B[ghi]P) 0,55 0,59 NC NC 0,60 NC NC NC NC 1,00 NC NC 0,58 0,60 0,61 1,00 NC NC NC
ANT/(ANT+FEN) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,19 0,23 0,47 0,08 0,09 0,07 0,19 0,00 0,00 0,00 0,55 0,60 0,57 0,70
BaA/(BaA+CRIS) 0,58 NC NC NC NC NC NC NC NC 1,00 NC 1,00 0,00 NC NC NC NC NC NC
B[b+k]F/BaP 1,09 1,11 NC NC 1,21 0,98 1,68 1,26 1,49 1,07 0,89 1,71 1,38 1,35 1,53 NC NC NC NC
2-MN/FEN 0,00 0,00 0,00 NC 0,00 NC NC NC NC NC NC NC 0,00 0,00 0,00 34,48 13,62 20,02 9,93
PERILENO/X HPAs 5 anéis 1,29 1,39 NC 5,11 1,66 1,11 1,46 1,37 1,77 1,52 1,29 1,95 1,08 1,44 0,95 1,12 NC 0,00 NC
%COT 0,54 0,42 0,39 0,37 0,19 1,48 0,25 0,08 0,58 0,20 0,25 0,18 0,23 0,15 0,201 0,39 0,10 0,13 0,05
Recuperacio (%) 75,01 54,16 77,14 61,37 78,81 84,14 65,23 89,12 81,1 80,67 54,14 81,23 92,07 85,86 92,21 90,89 61,28 64,14 88,89

<LQ: concentracdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nio analisado
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As baixas concentragdes de HPAs ao longo do testemunho BIOMT], prejudicaram a
utilizagdo de proxies para avaliar a origem desses hidrocarbonetos, ja que diversos HPAs nio
foram detectados ou o foram em patamares inferiores ao Limite de Quantificacdo do método
(LQM), numa indicagao do baixo aporte antropogénico para o local de coleta desse testemunho.
O uso de proxies estd baseado na deteccao de HPAs e sua correlagdo com dados pretéritos (de
outros estudos em que a origem dos hidrocarbonetos seja conhecida), de forma a inferir a
origem antropogénica de tais aportes, seja pirolitica ou petrogénica.

Dos HPAs de maior complexidade, somente B[b]F, B[a]P e PER foram quantificados
ao longo de toda (ou quase toda) a coluna sedimentar. A ocorréncia dos dois primeiros pode ser
atribuida a aportes piroliticos, relacionados ao transporte de material aloctone. Adicionalmente,
as razoes IcdP/IcdP+BghiPer (YUNKER et al., 2002), Ant/(Ant+Fen) (PIES et al., 2008 apud
TOBISZEWSKI & NAMIESNIK, 2012) e B[b+k]F/BaP (SOCLO et al., 2000) corroboram a
hipdtese de aporte preponderantemente pirolitico para os HPAs detectados. Também, apesar de
os HPAs em maiores concentragdes indicarem um aporte petrogénico na base do testemunho,
representado pelos elevados valores calculados para o proxy > LMW/Y HMW, alguns proxies
indicam também a ocorréncia de aporte pirolitico nesse horizonte de profundidade. A baixa
concentracdo determinada indica que a regido pode ser considerada praticamente intocada a luz
dos HPAs antropogénicos.

A presenga do perileno, com base na razdo entre a sua concentracio e a soma do total
de isdmeros penta-aromaticos (Baumard et al., 1998; Fan et al., 2001; Readman et al., 2002),
estd associada a diagénese da matéria organica. Sua concentracgdo variou entre <LQ a 20,861

ng.g’!, considerada baixa juntamente com as dos demais HPAs.

7.1.5.3 Biomarcadores de petrleo para elucidar a origem dos hidrocarbonetos na base do
testemunho BIOMT1

Dada a suspeita da presenca de hidrocarbonetos de petréleo associados a uma possivel
exsudagdo natural no local onde foi obtido o testemunho BIOMT1, a qual poderia explicar a
presenca de HPAs alquilados na base do testemunho, as amostras BIOMT1-17, BIOMT1-19,
BIOMT1-21 e BIOMT1-23 foram submetidas a andlise de biomarcadores de petréleo saturados
por espectrometria de massas (CG-EM), visando avaliar os perfis de hopanos e esteranos que,
conforme Peters et al. (2005) e Wang et al. (2006), sdo ferramentas bastante elucidativas para

inferir a presenga de hidrocarbonetos de petréleo. Foi utilizado o mesmo método descrito em
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Lobao et al. (2010). Os compostos detectados ndo foram quantificados, sendo utilizados apenas
para avaliar a presenca ou ndo desses biomarcadores.

A figura 26 compara o perfil de PP esteranos (ion m/z 218) de uma amostra de dleo
diesel maritimo (cromatograma superior) ao perfil da amostra BIOMT1-17 (cromatograma
inferior). Possivelmente em funcao das baixas concentragdes desses compostos nos sedimentos,
somente a amostra BIOMT1-17 evidenciou a presenca da série de Ca7 a Ca9 BB esteranos
(nomenclatura conforme Peters et al., 2005). A presencga dessa série de esteranos maturados na
amostra, apesar da sua baixa concentragao, indica a presenc¢a de hidrocarbonetos de petréleo no

sedimento.
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Figura 26 — Esteranos na amostra BIOMT1-17

A figura 27 compara o perfil de terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos (ion
m/z 191) da amostra BIOMT1-17 (cromatograma inferior) ao perfil da mesma amostra de 6leo
diesel (cromatograma superior). De modo similar ao observado na andlise da série de C27 a Co9
BB esteranos, somente a amostra BIOMTI1-17 evidenciou a presenca dessa familia de
biomarcadores de petrdleo, ainda que quase no Limite de Detec¢io (LD) do equipamento. A
presenca desses compostos, similarmente a série de esteranos, também indica a presencga de
hidrocarbonetos de petréleo no sedimento. A presenga de hidrocarbonetos de petrdleo é
evidenciada pela presenca de biomarcadores tipicamente encontrados em petrdleo e seus

derivados, como os terpanos triciclicos (TR21 a TR29B), tetraciclicos (TET24) e pentaciclicos
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(de TS a H35R), incluindo-se os hopanos estendidos, os quais foram detectados somente até os
Cs2 homohopanos (nomenclatura conforme Peters et al., 2005).

Somada a presengca de HPAs alquilados na base do testemunho, a presenca de
biomarcadores de petréleo sugere a ocorréncia de exsudagdo natural de hidrocarbonetos de
petrdleo no local onde foi obtido o testemunho BIOMT1. A ocorréncia de exsudagdes naturais
de hidrocarbonetos tinha sido relatada anteriormente por Baéta (2008), que estudou dois
testemunhos na mesma regido, e € plausivel em virtude da relativa proximidade a maior regiao
produtora de petréleo do Brasil. No entanto, dado que somente um testemunho foi analisado, a
ocorréncia de exsudagdes naturais nessa drea carece de melhor averiguacdo, que ndo faz parte

do escopo deste estudo.
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Figura 27 — Terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos na amostra BIOMT1-17

7.1.5.4 Esteroides na PC Cabo Frio

Os resultados das andlises de esterdides estdo compilados na tabela 10. Essa tabela
apresenta os dados de concentracio dos compostos avaliados pelo método. Sdao ainda
apresentados resultados para alguns proxies, anteriormente descritos. A recuperagdo do padrao
Sa-androstanol variou entre 70,54 e 95,04%, dentro dos limites de qualidade analitica propostos
por Ribani et al. (2004).

O perfil de esterdides deste testemunho apresenta baixas concentragdes ao longo de

quase toda a coluna sedimentar, condizente com o baixo teor geral de COT. Os teores de
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esteréides totais variaram entre 266,35 (ou cerca de 0,266 mg.kg™!) a 7021,31 ng.g”! (ou cerca
de 7,021 mgkg?'). A figura 28 relaciona alguns dos esterdides detectados ao longo do
testemunho ao teor de COT.

As maiores concentragdes de esterdides ocorrem na superficie do sedimento, associadas
a deposicao de carbono organico fresco, decaindo rapidamente com o aumento da profundidade,
mas voltando a se elevar no horizonte entre 5 e 6 cm de profundidade, onde atinge quase o seu
valor maximo e, a seguir, volta a decair. Essa caracteristica volta a se repetir, com outros
horizontes de elevacdo na concentracao, menos intensos, identificados ao longo do testemunho.
Tais aumentos na concentracdo de esterdides totais parecem ser episddicos e, em geral,
concomitantes com elevagdes na %COT e sugerem periodos em que teria se dado a ocorréncia
de eventos de ressurgéncia mais significativos do que os normalmente observados na regiao do
Cabo Frio. Os baixos valores calculados para a razdo estanol/esterol indicam que a producdo

desses esterdides €, predominantemente, autoctone (Volkman, 1986).
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Figura 28 — Concentracdes de esterdides no testemunho BIOMT1



Tabela 10 — Esteroides no Testemunho BIOMT1
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Esteréides (ng.g™)

T101 | T1-02 | T1-03 | T1:04 | T1-05 | T1-06 | T1-07 | T1-08 | T1-09 | T1-10 | Ti-11 | T1-12 | T143 | T1-14 | T1-15 | T1417 | T1-19 | T121 | T1-23
26852 8739 | <lQ | <lQ | <O | <LQ | 8808 | ND | ND | ND | ND ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND
Coprostanol (COP) <Q | <IQ | <IQ | <IQ | <lQ | <lQ | ND | ND | ND | <IQ ND ND | ND | ND | ND ND ND | ND ND
Epicoprostanol (Epicop) | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <ILQ ND ND | ND | ND ND ND ND | ND | ND | ND ND ND | ND ND
nOr27A 12197 | <LQ | 6808 | <lQ | <LQ | 12228 | <lQ | <tQ | ND | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <Q | <tQ | <t | ND
Dihidro-Colesterol | 367.97 | 21929 | 197,09 | 363.64 | 18431 | 38360 | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <lQ | <lQ | <LQ | <LQ | <lQ | <iQ | <iQ | <0 | <i.Q
Dihidro-Colestanol | 16279 | 0,00 | 12499 | 000 | 000 | 000 | <iQ | <lQ | <LQ | <lQ | <iQ | <lQ | <Q | <iQ | <iQ | <Q | <iQ | <iQ | <iQ
Colesterol (COL-erol) | 216599 | 1771,86 | 1388.32 | 870,31 | 1020,13 | 3866,00 | 172,16 | 150,60 | 201,88 | 24839 | 24592 | 134,12 | 130,15 | 146,36 | 152,71 | 388,05 | 11834 | 10566 | <LQ
Colestanol (COL-anol) | 24432 | 230.81 | 12223 | 127.82 | 137.60 | 9647 | <LQ | <LQ | <1Q | 67.07 | <lQ | <O | <iQ | <lQ | <lQ | <Q | <lQ | <LQ | <0
rhen 12972 | <LQ | 7167 | <lQ | <lQ | <lQ | <Q | <lQ | <lQ | <0 | <Q | <lQ | <lQ | <lQ | <Q | <lQ | <lQ | <iQ | <iQ
T 139642 | 67600 | 470.77 | 326,52 | 340.89 | 598.11 | 19543 | 13502 | 17820 | 20288 | 251,01 | 175.83 | 17920 | 152.74 | 219.94 | 435.19 | 200,61 | 166,85 | <LQ
e 10485 | <LQ | 8972 | <lQ | <LQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <lQ | <0 | <9 | <iQ
Metileno-Colesterol | 335.05 | 22633 | 212.44 | 278,02 | 33481 | 20029 | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <lQ | <lQ | <LQ | <LQ | <iQ | <iQ | <iQ | <tQ | ND
Tl 19349 | 11600 | 6740 | <LQ | <LQ | 14127 | <Q | <lQ | <lQ | <lQ | <Q | <lQ | <lQ | <lQ | <Q | <lQ | <lQ | <iQ | <iQ
Tl 8346 | <LQ | 5847 | <LQ | <lQ | <LQ | <Q | <Q | <lQ | <0 | <lQ | <Q | <iQ | <iQ | <10 | <iQ | <0 | <Q | <L
] 26930 | 20124 | 18475 | 137.10 | 14905 | 20233 | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <lQ | <LQ | <0 | <0 | <LQ | <LQ
B 11341 | <LQ | <lQ | <lQ | <0 | <lQ | <iQ | <iQ | <lQ | <lQ | <Q | <iQ | <lQ | <lQ | <Q | <Q | <iQ | <iQ | <iQ
Sl 71176 | 28401 | 21442 | 21333 | 22220 | 21330 | 17019 | 15454 | 21565 | 20243 | 246.15 | 19072 | 150,84 | 14520 | 172.41 | 256,89 | 20620 | 18113 | <LQ
St 13379 | 117.05 | 120,69 | 11758 | 108.50 | 12608 | 75.12 | 74.28 | 111.53 | 138.89 | 118.08 | 102,06 | 102.55 | 94.19 | 92.58 | 104.66 | 9124 | 8127 | <LQ
o 379.54 | 29409 | 282.13 | 264.16 | 28821 | 309.74 | 19740 | 18490 | 246.36 | 38526 | 332.00 | 308.00 | 286.59 | 235,58 | 241,15 | 26035 | 25348 | 21055 | 266,35
T1-01 | T1-02 | T1-03 | T1:04 | T1-05 | T1-06 | T1-07 | T1-08 | T1-09 | T1-10 | Ti-11 | T1-12 | T1-13 | Ti-14 | Ti-15 | T1-17 | T1-19 | T1-21 | T1-23
T esterdides (nz.g’) | 702131 | 423568 | 3673,15 | 269849 | 278571 | 6347,74| 810,30 700,32 | 953,62] 142403 | 1193,15] 910,72 | 849.32] 774,08 | 878.79| 1445.15 | 869,87 74545] 266,35
Epicop/COP NC NC | NC NC NC NC | NC | NC | NC | NC NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC
COP/(COP+COL-anol) | NC NC | NC NC NC NC | NC | NC | NC | NC NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC
(COP/COL-crol) NC NC | NC NC NC NC | NC | NC | NC | NC NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC
Camp-e/Estige/Site | 11437 | 12,524 | 12732 | _NC NC | 1a415 ] NC | NC | NC | NC NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC
% 5a(H) ESTANOL/Z AS
rareRoL e A oas | 013 | oas | oas | ods | 006 | 014 | 033 | 036 | 040 | 032 | 039 | 045 | 041 | 033 | 000 | 019 | 019 | NC
Sit/Camp (EST+EST-A) | 305 | 347 | 257 | NC NC | 239 | NC | NC | NC | NC NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC | NC
Dm"séf)‘iggz;ﬂe“"' L3 | 130 | 133 | 095 | ose | 155 | Nnc | N | NC NC NC Ne | NC | NC | NC NC NC | NC | NC
C"lesz‘;rlzlsfxztlﬂeno' 646 | 783 | 654 | 313 | 305 | 1930 | N | NC | NC NC NC NC | N | Ne | Ne NC NC | Nc | NC
%COT 054 | 042 | 039 | 037 | 019 | 148 | 025 | 008 | 058 | 020 | 025 | 048 | 023 | 045 | 0201 | 039 | 010 | 013 | 005
R o) 7338 | 7490 | 7480 | 7367 | 7054 | 73.88 | 73.19 | 77,55 | 8213 | 77.96 | 7678 | 8160 | 8101 | 8482 | 88,06 | 8138 | 9504 | 87.66 | 74,13

- Epicop/COP: Utilizada para avaliar contaminagéo fecal (tratamento de esgoto sanitdrio). (MARTINS et al. 2010).
- COP/(COP+COL-anol): Coprostanol/(Coprostanol + Colestanol), utilizada para avaliar contaminacio fecal. (GRIMALT et al., 1990).
- (COP/COL-erol): Coprostanol/Colesterol, utilizada para avaliar contaminagao fecal. (TAKADA et al., 1994; GRIMALT et al., 1990; SEGUEL et al., 2001).

- Camp-e/Estig-e/Sit-e: Razdo entre as concentragdes de Campesterol/Estigmasterol/sitosterol (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD SALIOT, 1993 apud SANTOS et al., 2008).

- 2 5a(H) ESTANOL/Z A5 ESTEROL — C27-Ca9: Razdo entre os estandis e estendis na faixa de Ca7 a Cao, utilizada para avaliar a diagénese recente da matéria organica. (VOLKMAN, 1986; CANUEL &

MARTENS, 1993).

- Sit/Camp (EST/EST-A): Razdo entre o (Sitosterol+Sitostanol)/(Campesterol+Campestanol). RONTANI et al. (2014).
- Dinosterol/Metileno-colesterol e Colesterol/Metileno-colesterol: Contribuigéo relativa de dinoflagelados e zooplancton, respectivamente com relagdo a diatomaceas (ZIMMERMAN & CANUEL, 2002).
<LQ: Concentragdo abaixo do LQ do Método

NC: Nio calculado

ND: Nao Detectado
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Conforme se depreende da andlise da figura 28, o colesterol (27A%) é o esterol de maior
concentracdo na porcio superior do testemunho, seguido do brassicasterol (28A>?2F),

O maximo em concentragao observado entre 5 e 6 cm de profundidade (horizonte entre
os anos de 1987 e 1992), coincidente com o maximo teor de COT, indica uma alteracdo
significativa no perfil sedimentar, caracterizada principalmente — neste nivel de andlise — pelo
aumento na concentracio de 27A° e 28A%?%E, O colesterol é um esterol de ampla ocorréncia em
animais, sendo reconhecidamente associado ao zooplancton (BOULOUBASSI et al., 1997,
VOLKMAN, 2006; LIBES, 2009) enquanto os 24-metil-esteréis, como o 24-metileno-
colesterol e o brassicasterol (28A%%?F) sdo indicativos de diatomdceas (VOLKMAN, 1986;
ZIMMERMAN & CANUEL, 2002; LIBES, 2009; VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017).

Tais maximos de concentracdo sugerem a ocorréncia de floracdes fitoplanctonicas,
seguidas do subsequente crescimento zooplanctonico por herbivoria, caracteristico de eventos
de ressurgéncia. Estudos anteriores (McMANUS et al., 2007, GUENTHER et al., 2008)
demonstraram que, na ocorréncia de ressurgéncia da ACAS sobre a plataforma continental na
regido do Cabo Frio, a ocorréncia do microplancton autotréfico € seguida do predominio do
mesozooplancton — em especial de nduplios de copépodes herbivoros oportunistas,
consumidores primdrios preponderantes, caracterizando o estabelecimento de uma cadeia
alimentar entre esses organismos.

Eventos de ressurgéncia devem ficar registrados no sedimento em virtude do rdpido
transporte ao longo da coluna d’4gua, tanto via pelotas fecais quanto pela morte dos proprios
organismos zooplanctdnicos, apds assimilarem o fitoplancton, além de restos do proprio
fitoplancton ndo consumido, que escapam do zooplancton herbivoro em funcao da defasagem
no seu crescimento larval, j4 que se ddo alguns dias entre o inicio da floracao fitoplanctonica e
o surgimento de grandes populacdes zooplanctonicas (FALKOWSKI et al., 1998 apud
KILLOPS & KILLOPS, 2005). As pelotas fecais geradas pelo metabolismo zooplanctdnico,
sendo maiores, viajam mais rapidamente ao longo da coluna d’4dgua do que a neve marinha
(agregados compostos principalmente de restos fitoplanctonicos) e, por esse motivo, 0s
compostos organicos associados as pelotas fecais tendem a ter um maior potencial de
incorporagdo aos sedimentos marinhos e, em consequéncia, maior potencial de preservacao
(KILLOPS & KILLOPS, 2005; RULLKOTTER, 2006; LIBES, 2009) por terem reduzido
tempo de exposicdo ao oxigénio dissolvido na coluna d’dgua. Tal conclusdo se baseia na
elevacdo concomitante dos teores de 28A%%? (brassicasterol se o radical metil na posicio Ca4
encontra-se na configuragdo ) e colesterol nos mesmos intervalos do testemunho (fato ndo

observado com a maioria dos demais esterdides detectados ao longo da coluna sedimentar).
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Tais episodios, tendo em vista a localizacdo do testemunho obtido, sugerem a ocorréncia de
ressurgéncia ndo associada aos eventos costeiros tipicamente observados na regido do Cabo
Frio, como descrito por Albuquerque et al. (2014).

Aos resultados de concentracao dos esterdides, constantes da tabela 10, foi aplicado o
teste de normalidade de Shapiro-Wilk. Os resultados obtidos indicaram que somente 0s
resultados do dinosterol tinham distribuicdo normal. Com isso, foi avaliada a correlagdo entre
os esterdis detectados por meio do teste de Spearman, cujos resultados sdo apresentados na
tabela 11 para os principais esterdis detectados ao longo do testemunho BIOMTI1. Da sua
andlise € possivel concluir que existe forte correlacio linear (coeficientes de correlagdo maiores
que 0,60, conforme critério apresentado em Callegari-Jacques, 2003) entre o colesterol e os
esterdis destacados (valores em negrito), o que sugere uma origem comum a estes compostos,

com destaque para a elevada correlagiio entre o colesterol (27A%) e o brassicasterol (28A322).

Tabela 11 — Coeficientes de correlacao de Spearman - esterdis no testemunho BIOMT1

26A522 | nor27A32 | 27A322 | 27A5 | 28A322 | 28A32428) | 28A5 | 29A522 | 29A° | 30A%%E
26A>2 0,834 0,646 | 0,533 | 0,497 | 0,483 0,743 | 0,566 | 0,267 | 0,434
nor27A3% | 0,834 0,710 | 0,609 | 0,586 | 0,586 0,858 | 0,675 10,308 | 0,413
27A°2% | 0,646 0,710 0,812 | 0,768 | 0,946 0,811 | 0,969 0,459 0,457
27N 0,533 0,609 0,812 0,898 | 0,776 0,711 | 0,817 0,742 0,511
28A°2% | 0,497 0,586 0,768 | 0,898 0,746 0,711 | 0,791 10,793 | 0,589
28A324C8) | (0,483 0,586 0,946 | 0,776 | 0,746 0,695 | 0,951 10,512 | 0,436
28A° 0,743 0,858 0,811 | 0,711 | 0,711 0,695 0,856 [0,438| 0,472
29A%2 | 0,566 0,675 0,969 | 0,817 | 0,791 0,951 0,856 0,510] 0,472
29A° 0,267 0,308 0,459 10,742 | 0,793 | 0,512 0,438 | 0,510 0,628
30A%F | 0,434 0,413 0,457 10,511 ] 0,589 | 0,436 0,472 | 0,472 10,628

Legenda: - 26A>?* — 24-nor-colesta-5,22-dien-3B-ol; nor27A>* — 27-nor-24-metilcolesta-5,22E-dien-3B-ol;
27A%?% — Colesta-5,22-dien-3B-ol (dihidro-colesterol); 27A°> — Colest-5-en-3B-ol (colesterol); 28A%?2 — 24-
metilcolesta-5,22(E)-dien-3B-ol (brassicasterol); 28A%242® _ 24-metileno-colesta-5,24(28)-dien-3B-ol (metileno-
colesterol); 28A3 — 24-metilcolest-5-en-3B-ol (campesterol); 29A>?? — 24-etilcolesta-5,22-dien-3p-ol
(estigmasterol); 29A° — 24-etilcolest-5-en-3B-ol (sitosterol); 30A?%E — 44-23,24-trimetil-5a-colest-22(E)-en-33-ol
(dinosterol).

Cabe mencionar que a elevada correlacio demonstrada entre o colesterol (27A%), o
estigmasterol (29A°??) e o sitosterol (29A%) ndio era esperada, tendo em vista que os Cag esterdis
sdo associados principalmente a contribuicdes de vegetais superiores (origem terrigena),
embora possam ser oriundos do fitoplancton (BOULOUBASSI et al.; 1997; VOLKMAN et al.,
1998; VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017). O esterol 29A>*? pode ser comum em
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sedimentos marinhos, sendo um esterol importante em algumas familias de diatoméceas,
embora raramente ocorra em dinoflagelados (VOLKMAN, 1986). Também, conforme descrito
por Volkman (1986) e Bianchi (2007), apesar de existirem esterdis especificos para
determinadas espécies de organismos, a maioria € biossintetizada por mais de uma espécie ou
mesmo familia de organismos, o que pode, em algumas ocasides, limitar a especificidade das
interpretacOes geoquimicas que se utilizem somente de esterdis para avaliar a origem da matéria
organica. Os resultados de n-alcanos sugeriram aporte terrigeno associado ao aporte autoctone.
Tal fato, somado as caracteristicas do estigmasterol (29A%??) e do sitosterol (29A°) nas
amostras, em que o estigmasterol foi quantificado somente na por¢ao superficial do testemunho
enquanto o sitosterol esteve presente ao longo de toda a coluna sedimentar, sugere que a
presenca do estigmasterol pode ser associada a floracdes de diatomdceas enquanto a presenca
do sitosterol pode decorrer de aportes relativamente constantes em baixas concentracoes,
associados a contribui¢cdes de vegetais superiores, embora muitas fontes algais sejam possiveis,
como as diatomdceas, cocolitoforideos e haptoéfitas, entre outras (VOLKMAN, 1986; 2006).
Comportamento similar ao aqui descrito foi também observado por Lourenco et al. (2017).

Outro resultado notdvel na tabela 11 é a auséncia de correlacdo entre o dinosterol
(30A2%E) e o colesterol (27A%). Ao longo do perfil sedimentar a concentragciio do dinosterol se
mostrou mais ou menos constante, variando entre 184,90 e 379,54 ng.g'l, estando entre os
poucos esterdides presentes ao longo de todo perfil sedimentar. Tal caracteristica pode ser
explicada tanto por uma maior resisténcia a diagénese (que possibilitou a sua preservacao ao
longo de toda a coluna sedimentar) quanto por uma aparente constidncia em termos de
contribuicdo para o pacote sedimentar, indicando que apesar de sua importancia como
produtores primarios (SERRAZANETTI et al., 2006), os dinoflagelados ndo sdo contribuintes
significativos nas flora¢des fitoplanctonicas locais, dominadas por copépodes.

Carreira et al. (2012) estudaram o histérico recente da sedimentacdo da matéria organica
na plataforma continental do estado do Rio de Janeiro, por meio da caracterizacdo geoquimica
de um testemunho obtido em mar¢o de 2002, denominado CO1. Tal testemunho foi obtido cerca
de 50 km ao sul da cidade do Rio de Janeiro, na isdébata de 100 metros, em uma area de lama
adjacente a Bafa da Guanabara. Nesse estudo os autores relataram ter encontrado elevadas
concentracdes de esterdides totais na superficie do sedimento (na secdo entre 0 e 1 cm de
profundidade), atingindo concentracdes de 62,3 ug.g”!, com rdpido decaimento ao longo do
perfil sedimentar estudado, consistente com as condi¢cdes predominantemente oligotréficas
encontradas na margem continental sudeste da costa brasileira (ROSSI-WONGTSCHOWSKI
& MADUREIRA, 2006 apud CARREIRA et al., 2012). Neste horizonte de profundidade, o
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predominio do colesterol foi associado a um evento recente de floracao fitoplanctonica local,
indicando uma possivel ocorréncia regional de ressurgéncia da ACAS no local estudado.
Lourenco et al. (2017), que estudaram 4 colunas sedimentares na regido de ocorréncia da
ressurgéncia costeira do Cabo Frio, com amostras obtidas em 2001 em areas da plataforma
continental (em profundidades menores que 100 metros), observaram que os maiores teores de
esterdides foram detectados nos locais mais distantes da costa, com algumas elevacdes
episddicas de concentragdo e com as amostras apresentando tendéncia similar as de Carreira et
al. (2012), com decréscimo da concentragdo de esterdides do topo para a base do testemunho,
condizente com a diagénese. A elevagdo significativa do teor de colesterol no testemunho
BIOMT1, ocorrido entre os anos de 1987 e 1992, aparenta um comportamento similar ao
observado no testemunho CO1 por Carreira et al. (2012), apesar da significativa diferenca em
termos de maxima concentracdo de esterdides totais, que pode ser explicada pela granulometria
desfavoravel do testemunho BIOMT1. Supondo que a deposi¢do sedimentar do testemunho
CO1 tenha a mesma taxa de sedimentacio do testemunho BIOMT1, seu horizonte de 0-1 cm de
profundidade teria sido depositado entre os anos de 1997 e 2002 (aparentemente o testemunho
CO01 néo foi datado).

Dada a hipétese da ocorréncia de eventos significativos de ressurgéncia da ACAS sobre
a plataforma continental na regido do Cabo Frio, aventada por este estudo ao avaliar resultados
com resolucdo a cada cinco anos (aproximadamente) concomitantemente com os resultados de
Carreira et al. (2012) e Lourengo et al. (2017), seria interessante que em estudos futuros, se
reduza a espessura das secdes obtidas, de modo a aumentar a resolucdo temporal de cada
amostra obtida. Assim, seria possivel obter uma melhor avaliagdo quanto a intensidade desses
eventos, como em estudo conduzido por Conte et al. (1992), que seccionaram testemunhos em

escala milimétrica para estudar indicadores de paleo-temperatura no Oceano Atlantico Norte.

7.2 Plataforma continental na regido da foz do Rio Doce

7.2.1 Caracteristicas fisiograficas da regido

O Rio Doce, que tem sua nascente na Serra da Mantiqueira - MG, desemboca no Oceano

Atlantico no estado do Espirito Santo, proximo ao distrito de Regéncia (municipio de Linhares).

Segundo dados disponiveis na pagina do Comité da Bacia Hidrogréfica do Rio Doce na Internet
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(CBH-DOCE), a drea de drenagem de sua bacia corresponde a 86.715 km?, dos quais 86%
encontram-se no Estado de Minas Gerais e 14% no Espirito Santo (CBH-DOCE, 2018).

O Rio Doce estd inserido na Regido Hidrografica do Atlantico Sudeste, regido
hidrografica mais povoada do pais (BRASIL, 2017b). Cerca de 98% da é4rea de sua bacia estd
inserida no bioma de Mata Atlantica, um dos mais importantes e ameacados do mundo,
enquanto os 2% restantes estdo inseridos em drea de Cerrado (BRASIL, 2016; CBH-DOCE,
2018). Sua bacia abrange 225 municipios, sendo 200 em Minas Gerais e 25 no Espirito Santo
(BRASIL, 2016). Em termos populacionais, os maiores municipios sdo Governador Valadares
e Ipatinga em Minas Gerais; Colatina e Linhares no Espirito Santo (BRASIL, 2018b). A
populacdo total é da ordem de 3,6 milhdes de habitantes (BRASIL, 2016).

Os recursos hidricos da bacia desempenham um papel fundamental na economia do leste
mineiro e do noroeste capixaba, uma vez que fornecem a dgua necessdria aos usos doméstico,
agropecudrio, industrial e geracdo de energia elétrica, dentre outros. A bacia possui relevancia
na geracdo de energia elétrica, sendo que atualmente encontram-se em operacdo 10 usinas
hidrelétricas (UHES), sendo 4 localizadas na calha do rio Doce e 6 em seus afluentes (BRASIL,
2016). A area da bacia encontra-se sob pressao de diversos fatores de cunho antropogénico,
como as atividades industriais (especialmente mineracao e cultivo de eucaliptos para a industria
de papel e celulose) e o nivel elevado de supressdo da cobertura vegetal. Além disso, as dreas
de pastagem encontram-se bastante degradadas, com volumes expressivos de sedimentos
carreados aos cursos d’dgua, de modo que as caracteristicas de solos e relevo a levam a uma
condicdo de fragilidade no tocante a susceptibilidade a erosao (BRASIL, 2016).

A deficiéncia observada no Brasil, em termos de saneamento basico, também se reflete
na condicdo da bacia hidrogréfica do Rio Doce: no Brasil, segundo dados do Ministério das
Cidades, 44,9% do esgoto ¢ tratado enquanto na regido sudeste esse indice atinge o patamar de
83,2% nas areas urbanas (BRASIL 2018a). Apesar disso, a falta de tratamento dos esgotos
domésticos € um dos principais problemas verificados na bacia do Rio Doce: nessa bacia os
cursos d’dgua normalmente funcionam como canais receptores, transportadores e
autodepuradores dos rejeitos e efluentes produzidos pelas atividades econdmicas desenvolvidas
e também dos esgotos domésticos da grande maioria dos municipios existentes, o que
compromete a qualidade da dgua (BRASIL, 2016). Das cidades localizadas na bacia do Rio
Doce, apenas 41 apresentam servigos de coleta e tratamento de esgotos. Dessas, somente 28
tratam mais da metade do esgoto que produzem (BRASIL, 2016).

A figura 29 apresenta um mapa da bacia do Rio Doce, com o panorama da geragdo e

tratamento de esgotos por municipio.



96

Volume de Esgoto Doméstico P
Produzido em 2013 (m?) e It

- - - - 11.980.620 *  Capital

r -~ Curso d'Agua
- ~3.000.000
150000 2P MassadAgua

B Tretaco [ Limite da Bacia
Bl voTatado [ | Limite Estadual

1ados

Intensidade de Ocorréncia
de Cianobactérias (CelsimL)

@ a2k 1.000
até 10.000

@ acima de 10.000

20dos

Figura 29 — Panorama do tratamento de esgotos por municipio e ocorréncia de cianobactérias na bacia do
Rio Doce (BRASIL, 2016).

O impacto dessa caréncia em termos de tratamento de esgotos apresenta consequéncias
deletérias em alguns trechos da bacia, notadamente nos seus afluentes e no seu médio curso,
com a ocorréncia de eutrofizacdo, indicada por meio de floracdes de cianobactérias, bem como
pelos niveis elevados de coliformes termotolerantes e de alguns metais acima dos limites
legalmente estabelecidos (BRASIL, 2016). Tais floracdes, segundo relatério técnico da
Agéncia Nacional de Aguas (Ocorréncia de cianobactérias na bacia hidrogréfica do Rio Doce)
(BRASIL, 2012 apud BRASIL, 2016) e estudo de Jardim et al. (2014), sdo recorrentes na bacia
do Rio Doce, com ocorréncia em seu curso principal e nas bacias afluentes no estado do Espirito

Santo, especialmente no periodo de julho a dezembro (estacdo seca).
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As duas cidades mais populosas da bacia contrastam em termos da coleta e tratamento
de esgotos: enquanto Ipatinga trata praticamente todo o seu esgoto sanitdrio, Governador
Valadares, cidade mais populosa da bacia e localizada no curso médio do Rio Doce, ainda nao
possui estagcao de tratamento de esgotos e descarta seus residuos sem tratamento na calha do rio
(BRASIL, 2016; BRASIL, 2018c), respondendo pelos baixos indices de qualidade da dgua
registrados no médio curso do rio.

A regido tem duas estagdes bem definidas, inverno seco (abril a setembro) e verao imido
(outubro a margo), com precipitacdo média mensal de 145 mm e temperaturas médias de 24 a
26 °C (ALVARES et al., 2013; BERNARDINO et al., 2015 apud GOMES et al., 2017).
Similarmente ao Rio Paraiba do Sul, a regido da bacia de drenagem do Rio Doce esté sujeita a
eventos criticos de cheias na estacdo chuvosa (BRASIL, 2015). As maiores vazdes sao
geralmente observadas entre dezembro e janeiro, variando desde 2.000 m>/s na estacdo chuvosa
até 500 m¥/s na estacdo seca (BRASIL, 2017a). Na estaciio chuvosa, as cheias podem lixiviar o
solo urbano, transportando poluentes diversos para o rio, bem como ocasionar erosao dos solos,
arrastando volumes expressivos de sedimentos que sdo carreados aos cursos d’dgua e
transportados rio abaixo, ao longo do seu leito. Tais eventos podem, ainda, ressuspender
poluentes imobilizados nos sedimentos de fundo no leito do rio, os quais acabam sendo
transferidos para novas zonas de acumulagdo e, por fim, acabam chegando até o oceano. Desde
a década de 1970, houve pelo menos trés grandes enchentes que provocaram prejuizos a
diversos municipios da bacia do Rio Doce (CPRM, 2004; UFV, 2018): no ano de 1979 houve
um episddio de grande monta, que teve repercussao em todo o pais e até no exterior; no ano de
1985, houve outra enchente, de menores propor¢des, que ainda assim causou prejuizos as
cidades atingidas; e, em 19972, um terceiro episédio também foi registrado, ocasionando
prejuizos similares aos anteriores. Mais recentemente, no verao de 2012/13, um quarto episédio
foi observado, com um total de 47 municipios afetados no estado do Espirito Santo, com
destaque para as cidades de Linhares e Colatina (ZERO HORA, 2013). Os apéndices B1 e B2
consistem de dados da série histérica de vazdes maximas no Rio Doce de duas diferentes
estacdes (Governador Valadares — MG e Colatina — ES), entre os anos de 1938 e 2014, obtidos
por meio de consulta ao portal do Sistema Nacional de Informacdes Hidrologicas do Brasil
(HIDROWEB, 2019). Essas séries documentam tais periodos de cheias no rio e indicam a
ocorréncia de vazdes extremas, que apresentam vazao maxima mais pronunciada nos anos mais

recentes. O processo de ocupacdo, transformacdo e interferéncias diretas no leito do rio,

2 Segundo Zero Hora (2013), a maior cheia da histéria do Rio Doce ocorreu no ano de 1997.
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observado ao longo das dltimas décadas, sobretudo apds a constru¢@o das barragens das UHE
de Mascarenhas e Aimorés (ambas operadas a fio d’dgua), levou a alteragdes nas vazdes € na
morfologia do rio. Coelho (2007) apud Franco (2013) constatou aumento das vazdes mensais
abaixo da média, atribuido a agcdo do homem no processo de ocupagdo e exploracdo da bacia
do Rio Doce. Tais caracteristicas denotam que o transporte de sedimentos para a plataforma
continental pode ser bastante complexo.

Outro aspecto notdvel é a situacdo da bacia em termos de cobertura vegetal. O
desmatamento na Mata Atlantica brasileira comec¢ou com a colonizagao brasileira, inicialmente
em busca do Pau-Brasil. No estado de Minas Gerais a historia do desmatamento se iniciou com
a descoberta de ouro. De acordo com Silva (1995), a atividade de minerac¢dao do chamado “Ciclo
Econdmico do Ouro” (século XVII) caracterizou-se por a¢des predatdrias dos jazimentos e
agressao violenta ao meio ambiente. No entanto, na regido do leste de Minas Gerais e em parte
significativa do Espirito Santo, a drea da bacia do Rio Doce foi relativamente poupada até o
inicio do século XX. Essas regides tiveram seu processo de ocupacao protelado, uma vez que a
Coroa portuguesa proibia a ocupacao das areas ao leste da Estrada Real e da Zona Aurifera para
dificultar o acesso de poténcias europeias a regido das Minas e coibir o contrabando do ouro e
diamantes (CARVALHO & MATOS, 2016). A ocupacdo ininterrupta do vale do Rio Doce s6
se intensificou apds a constru¢do da estrada de ferro que liga Vitéria a Minas. Esse processo,
embora tenha antecedentes que remontem a segunda metade do século XIX, iniciou-se
efetivamente em 1904, e provocou em poucas décadas o desmatamento de uma ampla area de
floresta até entdo intocada (CARVALHO & MATOS, 2016, op.cit).

Além dos aspectos até aqui colocados sobre a precariedade da saide ambiental da bacia
do Rio Doce, que vem se degradando gradativamente ao longo de sua histéria, no dia 05 de
novembro de 2015 ocorreu aquela que € atualmente considerada a maior tragédia ambiental do
Brasil, que se deu com o rompimento da barragem de rejeitos de Fundio, localizada no
municipio de Mariana — MG (BRASIL, 2016; MARTA-ALMEIDA et al., 2016; GUERRA et
al., 2017; GOMES et al., 2017; HATIJE et al., 2017). Este incidente, além de ocasionar a morte
de funciondrios e moradores da regido, espalhou rejeitos de mineracao ao longo de todo o curso
do rio, ocasionando mortandade disseminada de peixes ao longo do seu percurso (figura 30) e,
ainda, danos ambientais a plataforma continental na regido préxima a sua foz. A espessura da
lama no local onde foi obtida a coluna sedimentar associada a regido da foz do Rio Doce —

objeto deste estudo, atingiu 4 cm (BAHR et al., 2016).
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Figura 30 — Mortandade de peixes na area do Parque Estadual do Rio Doce (BRASIL, 2016)

Algumas observacdes importantes devem ser consideradas acerca desse episodio:

1 — Esse ndo foi o primeiro rompimento de barragens no Brasil e, nem ao menos, nessa bacia
de drenagem. No ano anterior ao rompimento da barragem de Fundao, ocorreu o rompimento
de uma barragem da mineradora Herculano, na cidade de Itabirito — MG, também localizada na
bacia de drenagem do Rio Doce. Na ocasido, de modo similar, houve contaminacdo das dguas
e assoreamento de corregos e rios (BRASIL, 2016), apesar de as propor¢des desse incidente
nao serem comparaveis ao evento de 2015. Também em Itabirito, outro incidente tinha ocorrido
em 1986. Ao todo, seis incidentes foram registrados somente no estado de Minas Gerais desde
o ano de 1986 (BRASIL, 2016). Recentemente esse nimero foi aumentado, com o rompimento
da barragem de rejeitos de mineragdo operada pela empresa Vale S.A. em Brumadinho — MG.
N3ao estdo disponiveis informacdes detalhadas sobre o impacto ambiental de cada um desses
incidentes na saide ambiental das 4reas atingidas;

2 — Conforme noticiado pela imprensa, por ocasido do rompimento da barragem de Fundao, o
Rio Doce era considerado poluido e assoreado. O rio ja passava pela pior crise de sua histéria
tanto pela escassez de dgua quanto pela degradacdo de sua bacia em decorréncia do lancamento
de esgotos, assoreamento e desmatamento (ESTADO DE MINAS, 2015). Tal reportagem
corrobora o contido no documento “Conjuntura dos recursos hidricos no Brasil. Informe 2015
— Encarte Especial sobre a Bacia do Rio Doce: Rompimento da Barragem em Mariana/MG”,

emitido pela Agéncia Nacional de Aguas do Brasil em 2016 (BRASIL, 2016);
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3 — Apesar de a bacia ter sofrido diversas alteracdes pela ocupacdo humana ao longo de sua
histéria e — consequentemente — ter estado sujeita a multiplos impactos humanos antes do
rompimento da barragem de Fundao, as mudancas cronicas que vinham sendo observadas nos
ecossistemas aquaticos foram mal quantificadas antes do acidente (GOMES et al., 2017);

4 — Andlises conduzidas em monitoramentos apds o incidente relataram que, durante a
passagem da pluma de sedimentos foram observadas elevacdes significativas nas concentracoes
de metais pesados, provavelmente adsorvidos aos sedimentos finos, como Aluminio, Arsénio,
Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo, Mercurio e Niquel (BRASIL, 2016). Os rejeitos armazenados
na barragem de Funddo, anteriormente ao incidente, eram classificados como residuos nao
perigosos e ndo inertes para ferro e manganés, de acordo com um Laudo Técnico Preliminar do
IBAMA emitido apds o incidente (BRASIL, 2016). Também, de acordo com anélises realizadas
em 2014, o Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas informou que os rejeitos de Funddo eram
compostos basicamente por 6xido de ferro e silica (IGAM, 2016 apud BRASIL, 2016). Na
ocasido, ndo foi mencionada a possibilidade de outros compostos quimicos estarem
armazenados na barragem de rejeitos, embora seja plausivel supor que outros materiais (talvez
até ndo documentados nos registros administrativos da empresa responsavel pela barragem)
tenham sido encaminhados para o local no periodo em que a barragem armazenou esses
residuos de mineragdo. A industria de mineracao utiliza amplamente um explosivo industrial
de baixo custo, chamado ANFO, na perfuragcdo e desmonte de lavras de minerais (GERMANI,
2002). Tal explosivo € composto de uma mistura de nitrato de amdnio com 6leo combustivel,
cujos residuos podem ser incorporados aos rejeitos de mineragdo. Também, considerando que
os rejeitos atingiram algumas localidades no trajeto até o leito do rio e destruiram diversas
construgdes e outras instalagdes, provavelmente outros produtos foram agregados aos residuos
de mineracao originalmente armazenados na barragem de Fundao, como derivados de petréleo
ou defensivos agricolas, por exemplo;

5 — Alguns estudos foram conduzidos para avaliar os impactos desse incidente, com foco
principalmente na quantificagdo dos metais aportados ao ambiente e na avaliagdo dos impactos
desses aportes (GOMES et al., 2017; GUERRA et al., 2017; HATIJE et al., 2017), na dispersao
oceanica dessa pluma de rejeitos (MARTA-ALMEIDA et al., 2016) e também nos efeitos dos
rejeitos de mineracdo no ecossistema (BOTTINO et al., 2017). Além disso, foi estabelecida
uma linha de base em termos das comunidades de macrofauna béntica que viviam na plataforma
continental antes do desastre (MATTHEWS-CASCON et al., 2018). Foi ainda registrado o
enriquecimento em Arsénio dos sedimentos da plataforma continental na regido da foz do Rio

Doce, em colunas sedimentares obtidas anteriormente ao rompimento da barragem de rejeitos
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da mineradora Samarco (CAGNIN et al., 2017), o qual foi atribuido a explotacdo de ferro e
ouro na bacia do Rio Doce. No entanto, outros pardmetros que poderiam indicar o aporte
antropogénico anterior ao incidente, ainda nao foram publicados; e

6 — Em funcdo do rompimento da barragem de Fundao e das consequéncias advindas desse
incidente ao longo da bacia do Rio Doce e plataforma continental, na porcao oceanica atingida
pela pluma de rejeitos de mineragdo, foram estabelecidos programas de monitoramento para
avaliar as consequéncias ambientais advindas desse incidente, como o conduzido pela Fundagao
Renova (RENOVA, 2018), que monitora parametros como oxigénio dissolvido, metais

pesados, turbidez e potabilidade das dguas.

Em estudo conduzido por Balzer & Knoppers (1996) foram analisadas amostras de
sedimentos superficiais e de armadilhas de sedimentos obtidas na plataforma continental, em
regido proxima ao local onde foi obtido o testemunho deste estudo. Na ocasido foram detectadas
concentracdes elevadas de HPAs piroliticos, em niveis comparédveis aos de ambientes costeiros
de regides industrializadas (BALZER & KNOPPERS, 1996), indicando o caréter antropizado
dessa regido da plataforma continental brasileira. No entanto ndo foram conduzidos outros
estudos que visassem entender aspectos prévios da geoquimica organica da bacia ou da
plataforma continental associada, embora ja tenham sido conduzidos outros estudos nessa
regido, como os conduzidos por Patchineelam & Smoak (1999) e Quaresma et al. (2015), que
estudaram, respectivamente, as taxas de sedimentacdo na plataforma continental interna na
costa leste brasileira e os processos sedimentares que ocorrem ao longo da plataforma
continental adjacente a desembocadura do rio Doce. Dadas as caracteristicas da bacia, diversas
familias de estressores antropogénicos podem ter sido aportados ao ambiente ao longo da

histéria da bacia, como HPAs e praguicidas clorados, por exemplo.

7.2.2 Granulometria

A andlise granulométrica de amostras selecionadas do testemunho BIOMT3 indicou que
a coluna sedimentar obtida era composta, predominantemente, pela fracdo silte, cujo teor variou
entre 62,17 e 70,83%. Ja a fragdo argila variou entre 29,13 a 37,83% enquanto a fracdo areia
variou entre 0,00 e 0,19%. Tais resultados confirmam a informacao constante do relatério do
cruzeiro (BAHR et al., 2016), de que a litologia dos sedimentos coletados na drea €&

predominantemente composta por silte argiloso. A figura 31 apresenta estes resultados para as
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amostras analisadas. Observa-se também que a granulometria nio variou de forma significativa
ao longo da coluna sedimentar.

Neste testemunho os primeiros 4 cm da camada superior sdo compostos por sedimentos
finos avermelhados, presumivelmente depositados a partir do material em suspensao
transportado para a plataforma continental em decorréncia do rompimento da barragem de
Funddo, ocorrido em novembro de 2015. Este testemunho apresentou ainda camadas de
coloragdo varidvel (alternancia entre camadas escuras e claras), que indicam fluxos fluviais

individuais e deposi¢ao de material em suspensao (BAHR et al. 2016).
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Figura 31 — Resultados da analise granulométrica do testemunho BIOMT3

7.2.3 Datacao

As andlises relativas a datagdo nao apresentaram decréscimo exponencial esperado na
atividade do 2'°Pbex. Deste modo, a obtenciio da taxa de sedimentagio tornou-se tarefa bastante
complexa, em virtude das variacdes observadas na atividade do 2!°Pbey. Tal comportamento j4
tinha sido relatado em estudos anteriores, como o conduzido por Franco (2013) e, também, por
Patchineelam & Smoak (1999), denotando que durante a época das chuvas ocorre transporte
ativo de material sedimentar para a costa, com variacdes na taxa de sedimentacdo. Essa taxa de
sedimentacdo varidvel, aparentemente, obedece tanto ao regime de chuvas quanto a crescente

urbanizagdo/industrializacdo na drea da sua bacia de drenagem. A figura 32 apresenta a
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Atividade do 2'°Pbey em fung¢do da profundidade. Dado que a atividade do 2!°Pbex em algumas

amostras foi inferior a do 2!°Pby, esses pontos nio foram utilizados/representados.

Atividade 210Pbex - PC Doce

A\
o

y =-0.0195x + 2.6103
R?=10.0491

9]
(=]

»
o

N
o

Ln(Atividade ?!°Pb,,) (Bq.kg™)
= =

e
o

0 10 20 30 40
Profundidade (cm)

Figura 32 — Atividade do ?'’Pbex — Testemunho BIOMT3.

O testemunho apresenta taxa de sedimentacdo varidvel ao longo do tempo e ndo mostra
o decréscimo monotdnico esperado na Atividade do 210pp (APPLEBY & OLDFIELD, 1983;
ALEXANDER, 2017), que se reflete em baixa correlacdo linear entre os pontos (Franca 2019,
comunicacdo pessoal), de modo que existem variagdes significativas nas taxas de sedimentacao
que ndo podem ser explicadas por bioturbacdo ou mistura fisica de sedimentos (APPLEBY &
OLDFIELD, 1983). Dada a ocorréncia sazonal de chuvas de intensidade varidvel, com registro
de enchentes na drea da bacia, o modelo CIC nado pode ser aplicado a toda a coluna sedimentar,
obrigando ao célculo indireto das taxas de sedimentacao.

A figura 33 consiste da cronologia-tentativa de deposi¢do dos sedimentos para o
testemunho BIOMTS3, estabelecida a partir da taxa de sedimentacdo média, utilizando também
como base as profundidades em que se deram as maiores concentragdes de HPAs (apresentados
no item 7.2.5.2 e utilizados aqui como marcadores secundérios) e os dados histéricos de vazao

maxima no leito do rio.
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Figura 33 — Cronologia-tentativa para o testemunho BIOMT3.

Tal cronologia pressupde que as maiores concentragdes de HPAs s@o oriundas do
transporte de material continental por via fluvial em decorréncia das enchentes registradas nos
anos hidrolégicos de 1984/85, 1996/97 e 2012/13, com as maiores concentragdes de HPAs
coincidindo com as maiores vazdes maximas medidas nas séries histdricas das estacOes de
Governador Valadares — MG (apéndice B1) e Colatina — ES (apéndice B2) (HIDROWESB,
2019). Tal abordagem € similar a descrita em Andersen (2017) e utilizada por Niencheski et al.
(2014), mas ao invés do radioisétopo '*’Cs foram utilizados os resultados de HPAs totais para
calibracdo externa da datacdo. Com base nos dados de HPAs é possivel concluir que os
sedimentos locais apresentam taxas de sedimentagdo elevadas por ocasido das enchentes
registradas e também nao apresentam ressuspensao/mistura fisica significativa.

O apéndice B3 apresenta os dados que serviram de base para a datacdo apresentada na
figura 33. A datacdo, em periodos anteriores ao ano hidrolégico de 1984/85 (a partir de 18 cm
de profundidade), foi estabelecida com a taxa de sedimentacdo média calculada por Franca
(2019, comunicagio pessoal) por meio do modelo CIC, de 0,56 cm.ano!. A datacdo com o
radioisétopo '*’Cs, caso disponivel, poderia se prestar como uma ferramenta adicional para
refinar o modelo de datagio, visto que no hemisfério sul a deposicio do '*’Cs oriundo de testes

nucleares ocorreu no ano de 1965 (ARGOLLO, 2001 apud LIMA et al., 2011). Com base nos



105

resultados, em vista de o testemunho BIOMT3 ter sido obtido no ano de 2016, é possivel

reconstruir a histdria sedimentar local até, aproximadamente, o ano de 1944.

7.2.4 Parametros de caracterizacio geral

Os parametros de caracterizacao geral utilizados indicaram que as amostras coletadas a
partir do testemunho BIOMT?3 apresentam origem mista, com predominio de matéria organica
marinha. No entanto, alguns parametros indicam influéncia marcadamente terrigena,
possivelmente relacionadas a pouca distancia da foz do rio.

Os teores de COT variaram entre 1,29% na superficie (amostra BIOMT3-01) a 1,32%
(amostra BIOMT3-40), com média de 1,44% (desvio-padrao de 0,28%), méaximo de 2,11%
(entre 10 e 11 cm de profundidade) e minimo de 0,80% (entre 21 e 22 cm de profundidade)
(figura 34), condizentes com os teores esperados para depdsitos sedimentares nas margens
continentais (HEDGES & OADES, 1997). Diferentemente do testemunho BIOMT1, obtido em
uma drea mais estdvel geoquimicamente, o testemunho BIOMT3 apresenta diversos picos
(vérios minimos e miximos) em termos da %COT, possivelmente, decorrentes de alternancia
entre periodos secos e chuvosos quando, em decorréncia das cheias, deve ter ocorrido uma

maior variacdo no aporte de sedimentos para a plataforma continental.
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Figura 34 — % COT versus profundidade e ano de deposi¢ao para o testemunho BIOMT3
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Os demais dados, obtidos a partir da caracterizacdo isotépica (%NT, §°C e §°N)
determinados a cada 1 cm até 36 cm de profundidade, indicam que:

1 — A %NT apresenta comportamento similar ao COT, com seus valores variando entre
0,07 e 0,23% (média de 0,14% e desvio-padrao de 0,03%) ao longo de todo o perfil, maximo
de 0,23% entre os niveis de 10-11 cm de profundidade, coincidente com os maiores teores de
COT e com as enchentes de 1997,

2 — A razdo C/N variou entre 8,83 e 12,26, com os menores valores entre o horizonte de
9 a 18 cm de profundidade e os maiores valores, sugestivos de maior contribui¢do terrigena,
proximo a superficie; e

3 — As andlises de 5'3C e §'°N indicam variacdes significativas nos resultados desses
parametros. A razao 813C variou entre -24,50 e -23,01%0 (média de -23,55%o0 e desvio-padrao
de 0,32%o0) enquanto a §'°N variou entre 5,78 e 6,89%0 (média de 6,19%o e desvio-padrio de
0,24%0). Considerando os limiares descritos para o0 modelo de mistura adotado por Xing et al.
(2014) e Chen et al. (2017b) para avaliar a percentagem de matéria organica terrigena a partir
da 8'3C, é possivel concluir que esse proxy indica a contribuicio mista de fontes marinhas e
terrigenas, com contribuicao terrigena estimada entre 44,95 e 64,35%.

Os dados da razdo C/N versus 8'°C, confrontados com dados tipicos para amostras de
ambientes costeiros, de acordo com os intervalos disponiveis em Lamb et al. (2006), figura 35,

confirmam a origem mista da matéria organica no ambiente considerado.
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Figura 35 — Razdo C/N versus 6'3C para amostras selecionadas do testemunho BIOMTS3.
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7.2.5 — Andlise cromatografica

7.2.5.1 Hidrocarbonetos alifaticos na PC Doce

Os resultados das andlises de hidrocarbonetos alifdticos estdo compilados na tabela 12
e sdo apresentados graficamente no apéndice B4. Essa tabela apresenta os dados de
concentracdo de n-alcanos individuais resolvidos (n-Ci1 a n-Cs6), juntamente com a MCNR e
os isoprendides pristano e fitano. Sdo ainda apresentados resultados para os diversos proxies de
hidrocarbonetos alifaticos, anteriormente descritos. A recuperacio do padrio 1-eicoseno variou
entre 56,11 e 118,57%, com todas as amostras dentro dos limites de qualidade propostos por
Sericano et al. (1998) e Denoux et al. (1998) e somente uma amostra fora dos limites de
qualidade analitica propostos por Ribani et al. (2004).

Os teores de hidrocarbonetos alifaticos totais variaram entre 1.801,77 ng.g‘1 (ou 1,80
ug.gl) a46.826,36 ng.g! (ou 46,83 pg.g’h). Os resultados obtidos, confrontados com limiares
de classificacdo da qualidade de sedimentos estabelecidos em estudos anteriores (VOLKMAN
et al., 1980 apud VOLKMAN et al. 1992; VAN VLEET et al., 1984 & PILLON et al., 1986
apud BOULOUBASSI & SALIOT, 1993), indicam concentracdes moderadas de
hidrocarbonetos alifdticos nos niveis proximos a base do testemunho BIOMT3 sem, no entanto,
configurar niveis que indiquem contaminagao clara por petréleo com base nessas referéncias e
tratando somente de hidrocarbonetos alifaticos.

Nesse testemunho a maior concentragio de hidrocarbonetos alifaticos se deu proximo a
base do testemunho, com a amostra BIOMT3-38 (entre 37 e 38 cm de profundidade), seguida
das amostras BIOMT3-26 e BIOMT3-27 (entre 25 e 27 cm de profundidade), localizadas na
por¢ao intermedidria do testemunho. A concentracdo determinada na base do testemunho foi
cerca de uma ordem de grandeza maior que os maximos valores encontrados no testemunho
BIOMT1 e compardvel as maiores concentracdes detectadas por Abessa et al. (2017) em
sedimentos superficiais sobre a plataforma continental no estado de Sdao Paulo. Apesar da
concentracdo relativamente elevada nesses horizontes de profundidade, cujo teor de
hidrocarbonetos alifdticos totais é superior a 10 pg.g!' (peso seco), indicando a possivel
ocorréncia de aportes antropogénicos, a concentra¢io determinada é inferior a 100 pg.g™ ou
500 pg.g!, limiares propostos respectivamente por Bouloubassi & Saliot (1993) e Volkman et
al. (1992), os quais indicam que concentragdes superiores sdo geralmente associadas a aportes

de petréleo/derivados. Por este critério, ndao é possivel afirmar que os sedimentos depositados
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foram contaminados por aportes petrogénicos. Em outros horizontes de profundidade os

resultados quantitativos variaram de forma menos significativa, como pode ser observado no

perfil da figura 36.
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Figura 36 — Perfil de concentracio de hidrocarbonetos alifaticos do testemunho BIOMT3

Os n-alcanos detectados apresentaram ligeiro predominio de impares sobre pares na
maior parte do testemunho. Tal caracteristica, sobretudo na faixa entre n-Cz7 e n-Cs3, indica
aportes associados a vegetais superiores (EGLINTON & HAMILTON, 1967; VOLKMAN et
al., 1992). O proxy IPC2 variou entre 1,15 e 4,95, com contribui¢des principais dos homdlogos
de n-Cz2 a n-Cs3. Os indices TAR e Pmar-aq, também indicativos da contribuicdo de vegetais
superiores para o sedimento, indicam o predominio de n-alcanos associados a essa classe de
vegetais sobre aqueles de origem marinha ao longo de todo o testemunho, confirmando a
importancia relativa dos compostos terrigenos no local estudado.

A MCNR se apresenta em concentracdo relativamente baixa ao longo de todo o
testemunho. A propor¢do da MCNR varia entre 17,28 e 56,01% dos hidrocarbonetos alifaticos

totais, sendo pouco significativa quando comparada aos alcanos resolvidos.
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O indice TAR variou entre 2,85 € 82,15, com os menores valores coincidindo com os
menores valores obtidos para a razdo C/N (entre 13 e 18 cm de profundidade) e com a menor
propor¢do de matéria orginica terrigena estimada a partir da §'>C. Os maiores resultados
obtidos para o TAR sao, em geral, coincidentes com as profundidades em que se dao as maiores
concentracdes de hidrocarbonetos alifiticos, com destaque para o horizonte entre 35 e 36 cm
de profundidade (onde esse indice atinge seu valor mdximo, juntamente com o valor de 1,19
para o indice IPC2) e entre 37 e 38 cm de profundidade (onde o TAR atinge o valor de 42,92,
juntamente com o valor minimo de 1,15 para o indice IPC2 e onde ocorre também a maior
concentracdo de hidrocarbonetos aliféticos totais). Tais valores para o indice IPC2 sugerem a
ocorréncia de aportes relacionados a hidrocarbonetos de petréleo, indicados pelo baixo
predominio de alcanos impares sobre pares. O indice Pmar-aq variou entre 0,045 e 0,597,
também indicando contribuicdo associada a vegetais superiores.

Diferente do observado com o testemunho BIOMTI, a maior concentracdo de
hidrocarbonetos alifaticos totais no testemunho BIOMT3 nio coincide com a profundidade da
coluna sedimentar em que se deu a maior %COT. E possivel que isto tenha ocorrido em fungo
de outros contribuintes aldctones e autdctones nao lipidicos para a matéria organica local,
como exposto por Xing et al. (2011), como matéria lenhosa (fendis de ligninas, por exemplo),
ndo caracterizadas neste estudo.

Os lipidios representam uma pequena fracdo do COT (XING et al., 2011), de modo que
sua assinatura pode ndo ser preponderante para o perfil bruto da matéria organica, levando o
perfil de COT a ser diferente do perfil cromatografico quando a matéria organica contribuinte
apresenta maior complexidade. Também pode ter contribuido para esta ndo coincidéncia entre
ambos os perfis a maior taxa de sedimentacdo observada na regido da foz do Rio Doce, que
determina uma maior preservacao de outras familias de compostos organicos mais labeis, os
quais nao sao preservados na regido do Cabo Frio, por exemplo.

A figura 37 apresenta a distribui¢do quantitativa de n-alcanos em diferentes horizontes
de profundidade ao longo do testemunho BIOMT?3. Apesar do aumento da concentragdo de
hidrocarbonetos alifaticos no topo do testemunho (horizonte entre O e 1 cm de profundidade),
figura 37A, ndo ocorre variacdo significativa na concentragio de alifaticos totais nas demais
porcdes dos primeiros 4 cm do testemunho, diretamente relacionados com o aporte agudo de
sedimentos que atingiram a costa em decorréncia do rompimento da barragem de Fundao.
Nota-se nos primeiros 4 cm de profundidade (figuras 37A e 37B), no entanto, 0 aumento na
concentracdo de hidrocarbonetos leves, que indicam possivel contribuicao bacteriana, além da

contribuicdo algal e de vegetacdo aqudtica para os sedimentos.
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Alifticos (ng.g”) T3-01 T3-02 | T3-03 | T3-04 | T3-05 | T3-06 | T3-07 | T3-08 | T3-09 | T3-10 | T3-11 | T3-12 | T3-13 | T3-14 | T3-15 | T3-16 | T3-17 | T3-18 | T3-19 | T3-20
n-Cl1 4,33 30,02 3,69 37,15 6,20 44,06 3,87 2,23 4,13 17,93 5,44 24,65 28,47 16,15 40,82 | 23,37 52,91 26,42 13,58 5,35
n-C12 1,05 5,08 1,38 3,08 1,58 9,22 0,84 297 1,12 7,98 1,33 1,87 15,22 11,10 24,88 13,96 24,12 17,04 12,36 5,44
n-C13 1,17 9,77 2,43 17,76 4,38 37,18 1,73 3,09 2,15 9,04 2,46 13,90 15,58 7,89 34,45 10,07 18,23 13,72 7,79 4,12
n-C14 5,17 5,91 5,50 3,80 6,40 15,02 4,03 5,19 5,94 14,81 7,45 2,78 12,39 16,23 48,74 15,06 24,47 20,02 9,05 3,36
n-C15 21,34 20,98 19,15 8,80 16,32 38,07 6,70 9,78 14,23 33,29 16,02 5,19 17,19 20,09 60,27 20,03 29,40 20,17 14,75 6,52
n-C16 29,03 15,58 | 20,50 | 10,41 12,62 28,16 6,82 20,96 16,22 33,94 14,52 7,38 22,50 21,69 57,78 21,78 26,41 19,40 22,56 11,16
n-C17 74,40 54,20 | 56,54 | 53,80 40,45 47,51 20,83 | 25,03 33,16 60,54 27,13 12,35 26,85 30,83 43,92 | 32,78 23,66 16,30 33,01 18,25

Pristano 131,46 50,97 | 53,95 | 57,50 45,71 67,37 11,67 | 32,04 15,04 35,38 14,15 8,47 13,76 27,60 46,05 22,49 37,76 15,38 14,40 6,03
n-C18 97,89 48,41 56,81 | 44,19 25,64 43,33 29,04 | 29,95 39,15 64,60 24,60 26,10 | 43,66 57,32 49,74 | 54,87 20,16 30,40 46,49 | 30,27
Fitano 59,89 33,41 42,62 | 36,93 14,36 40,46 11,57 | 30,13 12,30 37,38 11,89 10,98 17,88 37,21 41,41 28,91 18,33 12,40 17,25 6,62
n-C19 117,15 45,76 | 71,75 | 39,20 38,95 48,13 | 42,11 | 24,48 | 48,93 62,87 31,67 28,05 41,95 | 102,87 | 39,82 89,96 21,63 33,25 39,93 | 24,84
n-C20 159,51 52,99 | 8436 | 43,28 57,26 60,71 54,40 | 37,21 63,54 62,55 58,81 27,33 49,14 92,94 62,80 | 102,88 | 47,50 40,11 44,96 | 41,33
n-C21 259,10 46,70 | 49,01 | 40,90 43,87 52,85 | 48,07 | 18,98 52,62 58,16 52,59 24,26 | 42,08 65,91 58,98 69,17 43,62 27,60 29,69 | 27,92
n-C22 462,24 47,27 | 36,49 | 36,61 29,42 36,08 31,43 | 23,07 | 32,39 40,62 46,27 27,50 | 40,80 34,64 82,65 | 48,20 35,82 18,36 24,03 | 28,35
n-C23 679,90 64,96 | 49,49 | 56,67 61,76 61,35 | 46,36 | 30,92 | 47,83 83,52 68,87 45,25 39,19 36,97 | 127,92 | 56,99 41,90 25,40 37,75 | 34,59
n-C24 929,99 52,05 | 42,82 | 40,30 40,53 4332 | 42,18 | 26,22 | 48,43 53,81 52,01 41,66 | 45,06 37,41 98,11 43,51 45,54 19,78 30,76 | 27,54
n-C25 1054,69 | 133,48 | 76,88 | 108,25 | 72,33 | 116,46 | 75,02 | 37,11 97,22 | 109,93 | 129,83 | 72,35 49,75 51,08 | 121,55 | 67,92 64,37 43,72 62,91 61,62
n-C26 825,13 76,57 | 48,31 | 4849 57,83 56,87 55,71 | 38,37 51,95 72,95 57,77 43,40 | 45,28 28,98 | 104,64 | 38,51 48,51 20,80 38,34 | 37,35
n-C27 659,25 154,10 | 126,32 | 133,45 | 112,81 | 143,98 | 104,02 | 52,96 | 169,58 | 201,05 | 183,73 | 65,77 66,65 81,11 143,88 | 95,19 91,13 45,20 71,17 | 65,89
n-C28 420,45 116,04 | 53,40 | 97,02 64,28 | 100,50 | 59,79 | 41,19 | 78,18 | 119,28 | 70,25 57,03 38,98 39,90 | 120,60 | 45,40 45,00 28,71 56,77 | 50,68
n-C29 629,31 438,00 | 168,12 | 400,19 | 166,80 | 448,78 | 228,12 | 84,08 | 294,52 | 669,85 | 308,02 | 174,52 | 159,65 | 142,94 | 271,79 | 165,84 | 151,10 | 134,76 | 190,33 | 144,19
n-C30 249,43 160,15 | 54,05 | 150,17 | 62,07 | 153,60 | 58,78 | 50,32 | 93,98 | 178,43 | 7572 66,68 48,11 47,69 | 137,58 | 69,73 55,14 37,84 72,02 | 52,59
n-C31 542,82 655,17 | 182,57 | 559,83 | 180,01 | 590,90 | 148,89 | 102,44 | 327,65 | 824,70 | 276,07 | 264,25 | 133,59 | 214,44 | 317,58 | 208,81 | 173,18 | 146,66 | 234,81 | 146,82
n-C32 170,24 152,34 | 52,37 | 121,17 | 55,98 | 134,95 | 44,65 | 3991 67,35 | 166,23 | 63,98 70,41 44,27 48,19 | 122,11 | 58,16 52,12 31,00 54,88 | 45,13
n-C33 410,96 649,80 | 137,18 | 552,11 | 159,41 | 548,20 | 160,36 | 95,57 | 262,75 | 653,66 | 169,26 | 261,37 | 131,23 | 190,89 | 276,59 | 183,84 | 134,09 | 132,93 | 190,02 | 151,81
n-C34 114,38 91,41 31,53 | 80,08 30,36 67,69 | 22,50 | 27,56 | 43,09 82,41 32,13 41,97 27,46 31,17 | 130,55 | 38,05 32,68 21,88 40,09 | 31,86
n-C35 156,51 285,86 | 69,25 | 234,50 | 8426 | 212,56 | 60,86 | 40,26 | 145,62 | 271,43 | 84,10 | 108,78 | 91,35 | 127,78 | 149,36 | 147,71 | 88,79 51,05 81,86 | 100,14
n-C36 38,13 30,47 | 26,44 | 26,69 10,12 22,56 7,50 9,19 14,36 27,47 10,71 13,99 9,15 10,39 43,52 12,68 10,89 7,29 13,36 10,62

T3-01 T3-02 | T3-03 | T3-04 | T3-05 | T3-06 | T3-07 | T3-08 | T3-09 | T3-10 | T3-11 | T3-12 | T3-13 | T3-14 | T3-15 | T3-16 | T3-17 | T3-18 | T3-19 | T3-20

[MCNR] 6654,14 1391,33 | 1056,48 | 1317,81 480,38 1623,30 | 553,46 | 703,88 727,92 1028,18 396,24 939,46 907,30 1532,04 [ 2698,56 | 167592 | 1293,49 | 744,17 588,20 | 1163,59

X [Alif. Res] 8304,93 3527,44 | 1622,92 | 3042,36 | 1501,71 | 3269,90 | 1387,83 | 941,17 | 2083,45 | 4053,80 | 1896,78 | 1548,24 | 1317,21 | 1631,40 | 2858,07 | 1785,87 | 1458,46 | 1057,60 | 1504,93 | 1180,36

[Alif. Totais] 14959,07 4918,77 | 2679,40 | 4360,17 | 1982,08 | 4893,20 | 1941,29 | 1645,05 | 2811,37 | 5081,98 | 2293,02 | 2487,70 | 2224,51 | 3163,44 | 5556,63 | 3461,80 | 2751,96 | 1801,77 | 2093,13 | 2343,95
TAR ALK 8,60 10,31 3,24 10,74 4,80 8,85 6,91 4,04 8,22 10,82 10,26 11,07 4,18 2,85 5,09 3,29 5,56 4,68 5,66 7,19
Pri/Fit 2,195 1,526 1,266 | 1,557 3,184 1,665 1,009 | 1,063 1,223 0,946 1,191 0,772 | 0,769 0,742 1,112 | 0,778 2,060 1,240 0,835 | 0911
Pmar-aq 0,597 0,154 | 0,265 | 0,147 0,279 0,146 | 0,244 | 0,267 | 0,189 0,115 0,254 0,211 0,233 0,198 0,297 0,250 0,247 0,197 0,191 0,248
2(15-20/21-35) 0,091 0,103 | 0,344 | 0,111 0,206 0,135 0,154 | 0,296 | 0,134 0,109 0,119 0,092 | 0,232 0,331 0,177 0,280 0,204 0,239 0,192 | 0,144
n-C17/Pri 0,57 1,06 1,05 0,94 0,88 0,71 1,78 0,78 2,20 1,71 1,92 1,46 1,95 1,12 0,95 1,46 0,63 1,06 2,29 3,03
n-C18/Fit 1,63 1,45 1,33 1,20 1,79 1,07 2,51 0,99 3,18 1,73 2,07 2,38 2,44 1,54 1,20 1,90 1,10 2,45 2,70 4,57
% MCNR 44,48 28,29 | 3943 | 30,22 24,24 33,17 | 28,51 | 42,79 | 25,89 20,23 17,28 37,76 | 40,79 48,43 48,56 | 4841 47,00 41,30 28,10 | 49,64
MCNR/RES 0,80 0,39 0,65 0,43 0,32 0,50 0,40 0,75 0,35 0,25 0,21 0,61 0,69 0,94 0,94 0,94 0,89 0,70 0,39 0,99
IPC2 1,54 3,24 2,81 3,42 2,40 3,40 2,73 1,8 3,33 3,87 343 2,83 2,55 3,40 1,92 2,81 2,56 3,51 2,81 2,50
%COT 1,29 1,72 1,65 1,73 1,67 1,42 1,52 1,15 1,37 2,03 2,11 1,42 0,95 1,51 1,57 1,66 1,56 1,62 0,80 1,36

Recup. (%) 118,57 78,06 | 10996 | 77,84 | 103,07 | 93,01 94,99 | 108,02 | 108,80 | 79,91 112,67 | 71,97 85,56 | 108,06 | 98,26 | 94,24 | 105,25 | 73,87 | 107,75 | 102,82

<LQ: concentragdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nao analisado
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Alifaticos (ng.g™) T3-21 T3-22 T3-23 T3-24 T3-25 | T3-26 | T3-27 | T3-28 | T3-29 | T3-30 | T3-31 | T3-32 | T3-33 | T3-34 | T3-35 | T3-36 | T3-37 | T3-38 | T3-40
n-Cl1 9,93 12,16 13,17 19,05 26,83 | 138,08 17,82 16,09 17,58 16,13 3,14 9,96 10,43 8,88 11,79 8,17 10,57 20,68 10,93
n-C12 11,02 7,78 3,76 8,64 14,39 56,30 18,68 14,62 13,49 12,00 4,16 8,19 7,86 10,28 11,36 9,66 8,49 39,13 10,83
n-C13 7,89 7,79 6,92 65,79 131,25 | 162,47 | 235,17 | 112,18 | 11,63 | 153,84 | 5529 | 216,92 | 301,16 | 313,15 | 273,85 | 13491 | 150,33 | 256,04 | 129,72
n-Cl14 5,98 5,76 4,97 8,77 13,45 65,02 26,16 16,07 9,19 11,73 4,39 8,37 8,68 10,53 11,23 11,53 8,66 57,11 13,70
n-C15 9,08 8,81 7,67 11,76 17,02 | 105,11 17,13 12,58 10,55 16,43 6,31 13,14 11,81 13,14 16,19 14,16 12,33 32,46 16,85
n-C16 11,84 13,04 12,94 16,78 22,30 | 102,56 | 31,94 19,58 11,13 19,88 16,01 21,34 19,10 22,59 22,96 22,52 17,26 94,88 23,78
n-C17 19,92 20,88 19,76 20,41 23,10 | 134,60 | 25,72 16,72 11,06 13,96 8,58 18,37 16,19 20,61 21,11 15,96 11,17 85,62 15,11

Pristano 9,70 8,77 7,85 15,94 25,63 65,78 29,85 17,87 9,47 27,47 13,56 29,47 24,26 25,03 28,18 20,82 24,29 70,55 20,70
n-C18 27,66 26,01 24,36 27,65 30,95 83,19 82,88 53,12 23,36 15,49 29,13 20,47 19,43 26,11 24,02 22,17 17,50 | 138,56 | 38,44
Fitano 11,64 10,94 10,25 11,92 13,59 50,25 25,26 17,29 9,31 7,70 6,10 7,08 7,33 7,85 8,85 6,42 5,44 39,75 6,86
n-C19 29,10 26,96 24,82 32,14 39,45 69,22 54,15 41,70 29,26 13,32 11,48 13,63 19,84 11,89 18,26 17,13 13,93 84,56 13,88
n-C20 35,62 31,64 30,82 45,52 55,67 75,87 | 102,02 | 75,22 48,42 32,04 55,44 32,82 40,28 44,14 44,40 45,78 35,13 | 147,78 | 55,53
n-C21 24,45 24,79 27,62 33,45 39,28 43,31 160,28 | 93,23 26,19 23,06 23,22 19,44 41,42 21,70 44,44 37,46 42,79 | 327,39 | 19,75
n-C22 24,63 20,22 17,84 21,92 26,01 59,76 | 364,73 | 193,78 | 22,83 25,04 53,64 21,24 52,25 40,10 59,38 51,21 50,45 | 988,87 | 50,82
n-C23 35,52 27,92 23,10 34,09 45,08 54,42 | 587,66 | 307,67 | 27,69 39,14 28,24 45,59 | 103,36 | 36,68 65,50 71,37 74,76 | 1933,10 | 34,70
n-C24 29,70 26,01 24,91 28,22 31,53 61,46 | 592,50 | 311,04 | 29,58 27,63 60,00 50,35 | 134,72 | 50,41 71,12 88,23 60,88 | 2463,63 | 54,27
n-C25 67,36 52,88 43,67 64,15 84,63 69,69 | 570,90 | 311,35 | 51,81 72,94 58,44 59,39 | 196,72 | 45,84 | 107,16 | 133,81 | 78,02 |2274,47 | 45,48
n-C26 50,46 39,58 32,66 37,57 42,47 77,96 | 402,27 | 217,08 | 31,89 43,69 43,75 43,11 | 240,63 | 54,87 99,46 | 153,06 | 51,79 | 207048 | 60,15
n-C27 83,59 69,60 62,57 80,31 98,05 | 208,17 | 548,62 | 306,33 | 64,04 94,27 69,71 76,48 | 462,88 | 79,12 | 189,41 | 346,72 | 114,50 | 2559,26 | 85,96
n-C28 76,86 68,87 67,77 72,81 77,85 | 146,98 | 687,52 | 370,38 | 53,24 76,93 57,56 73,55 | 671,57 | 56,09 | 215,26 | 720,05 | 80,32 | 3405,00 | 88,20
n-C29 194,57 194,96 214,84 263,18 311,52 | 1046,28 | 981,73 | 596,30 | 210,88 | 300,25 | 230,56 | 181,14 | 1089,36 | 284,09 | 515,88 | 1669,54 | 313,92 | 4121,15 | 255,71
n-C30 80,49 95,66 120,38 96,17 71,96 | 278,09 | 431,60 | 259,77 | 87,94 83,90 73,76 70,13 | 882,69 | 98,67 | 340,70 | 1768,78 | 105,67 | 2540,43 | 110,29
n-C31 202,99 204,46 226,37 308,14 389,91 | 1612,55 | 687,40 | 488,10 | 288,79 | 390,94 | 279,69 | 246,89 | 813,81 | 385,65 | 499,42 | 1865,65 | 394,15 | 2016,96 | 342,50
n-C32 62,54 70,92 79,30 86,06 92,83 | 252,53 | 184,29 | 131,05 | 77,81 102,28 | 58,58 79,09 | 307,42 | 68,07 | 139,80 | 1059,19 | 63,51 | 854,74 | 101,73
n-C33 182,65 170,99 159,32 261,65 363,99 | 1672,42 | 558,14 | 413,44 | 268,73 | 376,45 | 252,77 | 268,28 | 473,59 | 406,98 | 379,04 | 886,37 | 351,18 | 747,06 | 309,04
n-C34 34,48 36,91 39,34 45,58 51,83 | 131,00 | 69,07 55,08 41,09 57,21 48,89 43,64 68,67 62,34 57,44 | 225,03 | 55,94 | 135,26 | 74,65
n-C35 79,84 83,09 86,35 116,03 145,70 | 684,67 | 211,40 | 161,59 | 111,78 | 16531 | 104,59 | 116,90 | 177,24 | 178,93 | 152,51 | 260,74 | 134,07 | 269,88 | 143,93
n-C36 11,49 12,30 13,11 15,19 17,28 43,67 23,02 18,36 13,70 19,07 16,30 14,55 22,89 20,78 19,15 75,01 18,65 45,09 24,88

T3-21 T3-22 T3-23 T3-24 T3-25 | T3-26 | T3-27 | T3-28 | T3-29 | T3-30 | T3-31 | T3-32 | T3-33 | T3-34 | T3-35 | T3-36 | T3-37 | T3-38 | T3-40
[MCNR] 445,30 445,04 444,78 910,79 1376,80 | 6312,65 | 7767,55 | 1355,78 | 466,78 1605,70 909,32 2647,28 | 3682,33 | 2013,60 | 2977,61 | 2248,60 | 2501,69 | 19006,48 | 1313,84
X [Alif. Res] 1431,00 1379,71 1406,44 1848,90 2303,52 | 7551,39 | 772791 | 4647,60 | 1612,44 | 2238,10 | 1673,27 | 1809,52 | 6225,58 | 2404,51 | 3447,87 | 9741,46 | 2305,68 | 27819,88 | 2158,40
[Alif. Totais] 1876,30 1824,75 1851,22 2759,69 3680,32 | 13864,03 | 15495,45 | 6003,38 | 2079,22 | 3843,80 | 2582,59 | 4456,80 | 9907,90 | 4418,11 | 6425,48 | 11990,06 | 4807,37 | 46826,36 | 3472,24
TAR ALK 8,28 8,28 9,64 10,13 10,05 9,28 22,86 19,59 11,08 17,97 22,00 11,18 49,45 16,41 21,68 82,15 21,98 42,92 14,92
Pri/Fit 0,833 0,802 0,766 1,338 1,886 1,309 1,181 1,034 1,017 3,567 2,224 4,162 3,309 3,189 3,183 3,243 4,467 1,775 3,019
Pmar-aq 0,206 0,168 0,131 0,147 0,156 0,045 0,410 0,363 0,137 0,140 0,145 0,197 0,136 0,110 0,145 0,055 0,177 0,407 0,118
X(15-20/21-35) 0,126 0,124 0,113 0,118 0,122 0,107 0,052 0,060 0,109 0,078 0,102 0,112 0,028 0,092 0,063 0,018 0,069 0,026 0,108
n-C17/Pri 2,05 2,38 2,52 1,28 0,90 2,05 0,86 0,94 1,17 0,51 0,63 0,62 0,67 0,82 0,75 0,77 0,46 1,21 0,73
n-C18/Fit 2,38 2,38 2,38 2,32 2,28 1,66 3,28 3,07 2,51 2,01 4,78 2,89 2,65 3,33 2,71 3,45 3,22 3,49 5,61
9% MCNR 23,73 24,39 24,03 33,00 37,41 45,53 50,13 22,58 22,45 41,77 35,21 56,01 37,17 45,58 46,34 18,75 52,04 40,59 37,84
MCNR/RES 0,31 0,32 0,32 0,49 0,60 0,84 1,01 0,29 0,29 0,72 0,54 1,46 0,59 0,84 0,86 0,23 1,09 0,68 0,61
IPC2 2,24 2,11 2,02 2,78 3,59 4,95 1,63 1,79 2,89 3,29 3,15 2,51 1,28 3,51 1,82 1,19 3,44 1,15 2,39
%COT 1,46 1,71 1,43 1,39 1,39 1,59 0,98 1,28 1,39 1,45 1,17 0,83 1,26 1,42 1,64 1,56 1,21 1,28 1,32
Recup. (%) 111,75 83,93 56,11 79,96 103,80 | 101,64 | 112,08 | 103,08 | 94,07 | 105,67 | 94,84 84,16 81,70 82,58 82,00 91,67 91,51 89,89 83,63

<LQ: concentracdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nio analisado
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Figura 37 — Distribuicio de n-alcanos em diferentes horizontes de profundidade - BIOMT3
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A atividade microbiana e a presenca de combustiveis fosseis podem contribuir para a
presenca de n-alcanos de cadeia curta sem predominio entre pares e impares, sobretudo na
faixa entre n-C17 e n-C24 (VOLKMAN et al.,1992; 1998; GRIMALT & ALBAIGES, 1987;
BIANCHI & CANUEL, 2011), caracteristica observada na camada de lama depositada sobre
a plataforma continental), juntamente com as primeiras camadas de sedimento anteriores a
lama (representadas no apéndice B-4). E provével que tal aumento tenha se dado ji na
plataforma continental, em decorréncia do aporte de nutrientes, do desenvolvimento de anoxia
nos sedimentos e por alteracdo nas condi¢des de luminosidade, que devem ter alterado a
producdo fitoplanctonica local.

Em outros horizontes de profundidade ocorrem diversas oscilagcdes nas concentracdes
de n-alcanos e isoprendides as quais decorrem, possivelmente, da dinamica de transporte de
sedimentos na bacia durante as estacdes chuvosas, sendo mantido o predominio de n-alcanos

impares sobre pares e caracteristicas condizentes com o aporte de vegetacdo aqudtica,
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caracterizada pela presenca de n-alcanos com cadeias médias entre n-Czi, n-Cz3 ou n-Cps
(intermedidrias entre o comprimento das cadeias das algas e dos vegetais superiores) (FICKEN
et al., 2000) e terrigena, caracterizada pela presenga de n-alcanos com cadeias impares entre
n-Cz7 e n-C33 (BOULOUBASSI et al. 1997; KILLOPS & KILLOPS, 2005; SIMONEIT, 2008;
BIANCHI & CANUEL, 2011; VOLKMAN & SMITTENBERG, 2017).

Na por¢do intermedidria do testemunho duas amostras consecutivas apresentam
contribuicdes diferentes. A figura 37C apresenta concentra¢des bastante elevadas num
horizonte bastante restrito de n-alcanos indicativos de vegetais superiores observada no perfil
entre 25 e 26 cm de profundidade. J4 a figura 37D, entre 26 e 27 cm de profundidade, sugere
contribuicdes mais diversas para o perfil sedimentar, também com predominio de
contribuicdes atribuidas a vegetais superiores. Tais variacdes se deram na década de 1960, de
acordo com o modelo de datagdo.

Ainda da anélise da figura 37, os perfis cromatograficos das figuras 37E e 37F, sugerem
o aporte de hidrocarbonetos de petrdleo na base de testemunho, correspondente ao periodo
entre o final dos anos 1940 e os anos 1950, em fun¢do de néo ter sido observado o predominio
de n-alcanos impares sobre pares (que determina um baixo IPC2). Quanto mais avanca a
diagénese, mais o IPC2 se aproxima do valor 1. Uma razdo proxima de 1 € tipica de matéria
organica sujeita a stress térmico ao longo do tempo geoldgico, indicando a presenca de matéria
organica maturada, como petrdleo e carvao (TISSOT & WELTE, 1984) mas, em se tratando
de sedimentos recentes, sugere aporte antropogénico de petréleo/derivados. A hipdtese mais
plausivel para este achado € a ocorréncia de incidentes de polui¢ao por 6leo que teriam ocorrido
naquela época, quando preocupagdes de cunho ambiental ndo eram consideradas com o mesmo
interesse e preocupacdo atuais. Para confirmar a abrangéncia espacial desta observacao seria

interessante que estudos futuros avaliem outras colunas sedimentares da mesma regido.

7.2.5.2 Hidrocarbonetos aromaticos na PC Doce

Os resultados das andlises de hidrocarbonetos aromaticos estdo compilados na tabela 13
(com os resultados de HPAs alquilados no apéndice BS) e s@o apresentados graficamente no
apéndice B6. Sdo ainda apresentados resultados para os proxies de hidrocarbonetos aromaticos,
anteriormente descritos. A recuperagdo do padrio p-terfenil-d14 variou entre 54,33 € 92,15%,

com algumas amostras fora dos limites de qualidade analitica propostos por Ribani et al. (2004),
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mas dentro dos limites de qualidade propostos por Sericano et al. (1998) e, principalmente, por
Denoux et al. (1998) (anélise quantitativa de HPAs).

O perfil de HPAs apresenta concentracdes moderadas ao longo de toda a coluna
sedimentar. Tal caracteristica tinha sido observada anteriormente por Balzer & Knoppers
(1996) em um estudo em que foram coletados sedimentos superficiais € em armadilhas de
sedimentos. Os teores de HPAs prioritdrios variaram entre 415,10 e 5.603,76 ng.g™! (ou cerca
de 5,60 mg.kg!), enquanto os teores de HPAs totais variaram entre 596,91 e 6931,08 ng.g”! (ou
cerca de 6,93 mg.kg™!), com as maiores concentracdes nos horizontes entre 9-11 e 16-17 cm de
profundidade (figura 38). Tais intervalos coincidem com os periodos em que foram registradas
enchentes na area da bacia do Rio Doce, nos anos de 1997 (9-11 cm) e 1985 (16-17 cm), de
modo que os picos na concentragdo refletem periodos de chuvas intensas na regido, levando a
lixiviacdo de solo urbano e rural e também a alteracdes no regime de vazao que remobilizaram
sedimentos do leito do rio os quais, presumivelmente, continham esses compostos. O pico de
concentracdo observado mais recentemente, no intervalo entre 6-7 cm, deve estar associado as

enchentes observadas no ano de 2013.

HPAs versus profundidade - BIOMT3
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Figura 38 — Concentracao de HPAs e perileno no testemunho BIOMT3
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O perfil sedimentar indica que as concentragdes de HPAs aumentaram desde a década
de 1940 (época aproximada de deposicao na base do testemunho), atingindo seu méximo na
década de 1990. Tal caracteristica, possivelmente, reflete o desenvolvimento urbano e industrial
na drea da bacia, que ainda era incipiente na primeira metade do século XX, mas se tornou mais
significativo nos anos mais recentes. As variagdes no perfil sedimentar de HPAs refletem as
interferéncias antropogénicas na bacia e a ocorréncia sazonal de chuvas intensas, que lixiviam
os solos e transportam esses contaminantes para a plataforma continental.

Similarmente ao observado com os hidrocarbonetos alifaticos, ndo foi observado um
aumento significativo de concentragdo na porcao do testemunho que representa o rompimento
da barragem de Funddo (camada de 1-4 cm de profundidade), indicando que o aporte agudo de
sedimentos ndo contribuiu significativamente para a presenca de HPAs. Também é possivel
concluir pelo aporte predominantemente pirolitico, caracterizado pelo dominio de HPAs
parentais sobre alquilados e de HPAs de 4 a 6 anéis benzénicos sobre os de menor
complexidade.

O perileno, com base nos limiares propostos para avaliar a razdo entre a sua
concentracdo e a soma dos isomeros penta-aromdticos (PERILENO/X HPAs 5 anéis > 0,1),
provavelmente tem sua origem associada a diagénese da matéria organica (BAUMARD et al.,
1998; LAFLAMME & HITES, 1978 apud READMAN et al., 2002). Sua concentragdo variou
entre 81,53 a 515,68 ng.g™! e representa entre 4,12 e 25,57% dos HPAs totais.

Os proxies ZLMW/ZHMW HPA e XCOMB/XHPAS, utilizados para avaliar a origem
dos hidrocarbonetos aromdticos com base na abundancia relativa dos HPAs de alta massa
molecular sobre os de baixa massa molecular e da abundancia relativa de HPAs
reconhecidamente piroliticos (tabela 13), também indicam que os aportes piroliticos sdo
predominantes ao longo de toda a coluna sedimentar. A relacao entre HPAs de alta (HMW) e
baixa (LMW) massa molecular € uma excelente base para se avaliar a origem dos aportes desses
compostos, pois os HPAs ndo alquilados de alta massa molecular sio tidos como piroliticos,
enquanto os alquilados de dois e trés anéis benzénicos sdo tidos como petrogénicos
(ABRAJAMO et al., 2003). A origem dos HPAs também foi avaliada em termos de outros
proxies, no mesmo formato descrito/utilizado por Yunker et al. (2002), Tobiszewski &
Namiesnik (2012) e Pinheiro et al. (2017). A figura 39 (A a D) apresenta a avaliagdo dos aportes

ao longo da coluna sedimentar por meio de alguns desses proxies.



Tabela 13 — Hidrocarbonetos aromaticos no Testemunho BIOMT?3

116

Aromaticos (ng.g!) T3-01 | T3-02 | T3-03 | T3-04 | T3-05 | T3-06 | T3-07 | T3-08 | T3-09 | T3-10 | T3-11 | T3-12 | T3-13 | T3-14 | T3-15 | T3-16 | T3-17 | T3-18 | T3-19
Naftaleno (N) <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ 9,14 <LQ 9,53 <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno (1MN) <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ 16,25 <LQ 13,60 <LQ <LQ
2 Metilnaftaleno (2-MN) <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ 14,10 ND <LQ <LQ 8,27 61,72 5,33 57,17 <LQ <LQ
Bifenil (BIF) <Q | <Q | <Q | <0 ND <Q | <LQ | <@ | <@ | <@ | <@ | <@ | <@ | <@ | <o <LQ <LQ | <LQ | <LQ
2,6 dimetilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ 9,17 <LQ <LQ <LQ 7,09 45,76 <LQ 28,54 <LQ <LQ
Acenaftileno (ACT) 9,50 <LQ <LQ 4,63 <LQ 6,72 8,61 7,99 8,08 28,60 27,05 4,93 8,14 8,90 8,32 7,56 21,68 12,30 12,23
Acenafteno (ACE) ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Fluoreno (FLU) <LQ <LQ 9,64 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 6,13 9,19 <LQ 7,67 9,13 9,08 <LQ 7,20 6,77 <LQ
Dibenzotiofeno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Fenantreno (FEN) 22,23 19,15 28,91 12,85 11,11 20,49 23,33 17,91 18,77 39,29 57,25 11,12 28,68 33,61 20,92 22,50 45,23 32,37 31,06
Antraceno (ANT) 10,77 <LQ 9,11 33,78 <LQ 33,60 11,79 42,04 7,41 71,83 41,59 23,74 14,91 21,52 17,84 13,33 29,71 19,30 21,10
Fluoranteno (FLT) 15,38 <LQ <LQ 22,32 24,32 46,52 87,54 29,31 23,34 86,26 | 136,96 | 21,61 19,08 11,33 30,73 32,27 84,21 23,38 20,10
Pireno (PIR) 230,23 89,52 90,66 269,57 | 338,18 | 457,53 | 1096,16 | 413,58 | 328,17 | 1080,73 | 1672,07 | 310,85 | 269,48 | 190,54 | 388,72 | 322,06 | 1152,80 | 409,97 | 411,56
Benzo(a)antraceno (BaA) | 176,69 21,05 98,80 381,31 | 333,91 | 906,16 | 998,82 | 628,05 | 350,42 | 1502,37 | 2046,55 | 377,66 | 324,64 | 274,45 | 573,69 | 430,66 | 1283,55| 503,99 | 522,64
Criseno (CRIS) 41,51 21,96 25,63 79,76 64,11 183,21 | 178,75 | 106,41 72,71 22443 | 267,31 65,50 69,45 61,70 111,08 89,37 208,21 96,53 93,71
Benzo(b)fluoranteno 165,18 | 233,94 | 136,17 69,08 117,83 | 95,23 14291 | 112,90 | 116,37 | 350,74 | 440,74 | 81,62 | 210,84 | 334,78 | 219,67 | 241,85 | 521,82 | 261,12 | 375,91
Benzo(k)fluoranteno 40,91 71,21 33,87 29,40 34,50 39,87 52,61 35,09 36,47 93,15 112,93 | 21,10 53,45 54,16 73,95 70,41 111,84 | 83,47 61,32
Benzo(a)pireno (BaP) 218,61 | 228,09 | 150,67 56,84 87,09 70,82 140,55 73,63 99,85 288,75 | 362,13 48,35 174,51 | 28591 | 148,79 171,59 | 385,21 | 253,13 | 376,38
Perileno (PER) 304,27 | 318,53 | 253,56 | 81,53 176,99 | 97,92 164,50 | 123,31 | 152,46 | 377,03 | 443,13 87,65 267,91 | 353,51 | 203,74 | 24497 | 508,60 | 305,12 | 378,74
Benzo(e)pireno (BeP) 81,99 58,20 52,76 79,94 96,28 69,25 106,46 | 108,76 | 94,04 171,86 | 218,04 | 45,08 102,15 | 12542 | 123,69 127,70 | 314,42 | 158,01 | 186,50
Indeno(1,2,3-cd)pireno 63,65 78,62 40,98 50,03 50,51 60,07 75,96 62,77 49,60 81,83 116,63 30,63 75,41 66,23 54,43 91,24 157,73 56,98 84,01
Dibenzo(a,h)antraceno <LQ <LQ <LQ 14,05 <LQ 25,11 26,26 20,19 19,66 58,04 66,21 12,01 23,21 27,30 29,92 31,24 90,34 30,15 43,41
Benzo(g.h.i)perileno 109,57 | 73,93 64,45 65,45 97,68 85,11 87,04 100,71 | 115,72 | 190,66 | 247,15 38,80 97,09 120,92 | 95,03 109,11 29791 | 135,73 | 163,17
T3-01 | T3-02 | T3-03 | T3-04 | T3-05 | T3-06 | T3-07 | T3-08 | T3-09 | T3-10 | T3-11 | T3-12 | T3-13 | T3-14 | T3-15 | T3-16 | T3-17 | T3-18 | T3-19
[HPAS] prioritdrios (ng.g") | 1104,23 | 837,47 | 688,89 | 1089,08 | 1159,23 | 2030,44 | 2930,32 | 1650,58 | 1246,57 | 4102,80 | 5603,76 | 1047,91 | 1376,56 | 1500,49 | 1791,32 | 1633,19 | 4406,95 | 1925,18 | 2216,60
[HPAS] totais (ng.g") 1660,94 | 1245,82 | 1047,91 | 1341,37 | 1490,01 | 2374,52 | 3402,16 | 2027,87 | 1611,35 | 5178,02 | 6931,08 | 1293,78 | 1869,75 | 2119,38 | 2386,50 | 2140,76 | 5695,19 | 2547,50 | 2983,28
SLMW/ZHMW HPA 0,05 0,03 0,09 0,06 0,01 0,03 0,02 0,05 0,03 0,04 0,03 0,04 0,05 0,06 0,04 0,03 0,03 0,04 0,03
2COMB/ZHPAS 0,96 0,98 0,93 0,94 0,99 0,96 0,98 0,95 0,96 0,95 0,96 0,95 0,94 0,93 0,95 0,95 0,95 0,95 0,95
FLT/(FLT+PIR) 0,06 0,00 0,00 0,08 0,07 0,09 0,07 0,07 0,07 0,07 0,08 0,07 0,07 0,06 0,07 0,09 0,07 0,05 0,05
I[cd]P/(I[cd]P+B[ghi]P) 0,37 0,52 0,39 0,43 0,34 0,41 0,47 0,38 0,30 0,30 0,32 0,44 0,44 0,35 0,36 0,46 0,35 0,30 0,34
ANT/(ANT+FEN) 0,33 NC 0,24 0,72 NC 0,62 0,34 0,70 0,28 0,65 0,42 0,68 0,34 0,39 0,46 0,37 0,40 0,37 0,40
BaA/(BaA+CRIS) 0,81 0,49 0,79 0,83 0,84 0,83 0,85 0,86 0,83 0,87 0,88 0,85 0,82 0,82 0,84 0,83 0,86 0,84 0,85
2-MN/FEN 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,36 0,00 0,00 0,00 0,25 2,95 0,24 1,26 0,00 0,00
B[b-+k]F/BaP 0,94 1,15 1,34 1,36 1,13 1,73 1,75 1,91 1,39 2,01 1,61 1,53 1,54 1,53 2,12 1,51 1,36 1,97 1,82
PERILENO/Z HPAs 5 anéis 0,38 0,35 0,40 0,25 0,35 0,25 0,26 0,26 0,29 0,28 0,27 0,30 0,32 0,30 0,25 0,28 0,26 0,28 0,27
%COT 1,29 1,72 1,65 1,73 1,67 1,42 1,52 1,15 1,37 2,03 2,11 1,42 0,95 1,51 1,66 1,56 1,62 0,80 1,26
Recuperagio (%) 77,21 64,14 61,16 59,84 54,33 66,21 77,89 74,60 75,21 78,84 81,55 89,54 90,12 61,91 62,77 58,81 87,23 82,55 83,99

<LQ: concentragdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nao analisado
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Aromaticos (ng.g™) T3-20 | T3-21 | T3-22 | T3-23 | T3-24 | T3-25 | T3-26 | T3-27 | T3-28 | T3-29 | T3-30 | T3-31 | T3-32 | T3-33 | T3-34 | T3-35 | T3-36 | T3-37 | T3-38 | T3-40
Naftaleno (N) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno (1MN) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2 Metilnaftaleno (2-MN) | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bifenil (BIF) <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ ND ND <LQ | <LQ ND <1Q | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ <LQ
2,6 dimetilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Acenaftileno (ACT) 12,90 9,23 8,29 8,94 10,43 10,59 4,62 11,19 14,83 7,80 7,59 6,48 6,07 7,17 9,45 11,12 <LQ <LQ 3,30 5,05
Acenafteno (ACE) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ
Fluoreno (FLU) <LQ <LQ <LQ <LQ 5,08 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,46
Dibenzotiofeno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Fenantreno (FEN) 27,04 | 22,81 21,80 17,23 31,03 6,45 <LQ 13,48 60,09 7,48 13,82 19,14 9,59 14,30 17,83 26,33 29,28 19,23 20,99 24,51
Antraceno (ANT) 16,27 12,56 19,43 12,61 37,68 3,89 <LQ 5,90 21,56 3,49 6,21 8,09 4,70 6,28 9,16 13,35 10,29 8,97 6,54 11,13
Fluoranteno (FLT) 33,83 20,84 | 26,20 | 29,78 13,11 23,09 <LQ 14,73 7,23 9,21 13,12 5,53 13,02 7,51 10,11 37,33 11,68 39,04 10,87 21,03
Pireno (PIR) 441,23 | 309,20 | 353,26 | 409,50 | 287,24 | 202,35 | 2591 | 186,53 | 148,34 | 106,65 | 223,84 | 121,86 | 219,25 | 143,98 | 225,78 | 575,47 | 278,86 | 466,36 | 213,57 | 359,65
Benzo(a)antraceno (BaA) | 757,99 | 535,37 | 548,07 | 608,38 | 407,07 | 685,09 | 82,30 | 446,19 | 105,18 | 313,86 | 303,62 | 191,39 | 283,41 | 243,94 | 274,48 | 579,26 | 365,52 | 790,14 | 194,29 | 538,21
Criseno (CRIS) 129,89 | 83,73 | 109,10 | 110,62 | 81,21 | 120,84 | 21,05 73,07 50,13 58,34 | 52,18 | 46,19 | 48,40 | 52,33 54,42 | 94,07 69,13 | 123,05 | 48,24 100,04
Benzo(b)fluoranteno 345,67 | 257,16 | 264,93 | 260,22 | 342,76 | 222,43 | 88,24 | 259,15 | 845,23 | 254,36 | 207,78 | 294,38 | 222,35 | 291,66 | 303,49 | 372,95 | 434,50 | 285,73 | 378,89 | 408,23
Benzo(k)fluoranteno 62,21 41,51 46,33 | 48,88 53,07 | 41,08 19,67 | 38,14 | 220,81 | 39,54 | 45,85 | 47,03 34,24 | 44,61 42,19 62,79 63,41 56,47 61,49 63,66
Benzo(a)pireno (BaP) 297,42 | 225,19 | 240,65 | 207,52 | 354,02 | 207,82 | 68,39 | 240,19 | 778,97 | 247,20 | 188,75 | 306,92 | 123,18 | 263,25 | 251,51 | 331,02 | 370,28 | 256,78 | 302,65 46,70
Perileno (PER) 325,58 | 262,86 | 255,61 | 238,57 | 352,47 | 225,30 | 107,72 | 294,01 | 515,68 | 277,58 | 224,30 | 320,22 | 215,18 | 321,73 | 296,29 | 405,58 | 467,20 | 309,97 | 433,54 | 454,29
Benzo(e)pireno (BeP) 176,86 | 123,59 | 129,55 | 128,49 | 134,00 | 135,60 | 61,79 | 116,55 | 143,71 | 94,43 84,79 | 91,98 | 120,08 | 105,23 | 126,23 | 216,07 | 145,64 | 160,93 | 110,36 | 168,87
Indeno(1,2,3-cd)pireno 88,16 | 52,36 | 64,24 | 60,60 | 78,92 | 62,74 | 28,78 | 56,18 | 373,90 | 60,61 | 43,40 | 68,58 | 47,11 58,91 60,73 | 96,19 | 98,36 | 76,17 | 81,38 95,62
Dibenzo(a,h)antraceno 48,02 | 35,64 | 38,81 | 37,35 | 47,60 | 44,94 11,84 | 32,44 | 39,25 | 33,85 | 24,15 | 26,28 | 28,45 | 32,34 | 3141 30,83 | 46,54 | 41,65 | 31,35 47,79
Benzo(g.h.i)perileno 174,51 | 141,79 | 127,23 | 132,26 | 159,60 | 119,93 | 64,30 | 108,87 | 203,15 | 108,69 | 89,25 97,35 99,29 | 112,18 | 118,56 | 183,33 | 164,52 | 171,68 | 126,36 | 162,60
T3-20 | T3-21 | T3-22 | T3-23 | T3-24 | T3-25 | T3-26 | T3-27 | T3-28 | T3-29 | T3-30 | T3-31 | T3-32 | T3-33 | T3-34 | T3-35 | T3-36 | T3-37 | T3-38 | T3-40
[HPAS] prioritérios (ng.g!) | 2435.13 | 1747,42 | 1868,34 | 1943,90 | 1908,82 | 1751,24 | 415,10 | 1486,07 | 2868,66 | 1251,08 | 1219,57 | 1239,22 | 1139,06 | 1278,46 | 1409,12 | 2414,05 | 1942,37 | 2335,27 | 1479,92 | 1886,69
[HPAS] totais (ng.g") 3130,29 | 228524 | 2418,29 | 2468,94 | 2579,98 | 2259,14 | 596,91 | 2051,30 | 3688,97 | 1720,82 | 1670,14 | 1772,20 | 1566,81 | 1819,67 | 1984,87 | 3291,27 | 2734,28 | 3004,01 | 2139,80 | 2707,72
SLMW/ZHMW HPA 0,03 0,03 0,03 0,02 0,05 0,01 0,01 0,02 0,04 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03
XCOMB/ZHPAS 0,96 0,95 0,95 0,96 0,93 0,96 0,96 0,96 0,95 0,96 0,96 0,95 0,96 0,95 0,95 0,97 0,96 0,97 0,96 0,95
FLT/(FLT+PIR) 0,07 0,06 0,07 0,07 0,04 0,10 0,00 0,07 0,05 0,08 0,06 0,04 0,06 0,05 0,04 0,06 0,04 0,08 0,05 0,06
[[cd]P/(I[cd]P+B[ghi]P) 0,34 0,27 0,34 0,31 0,33 0,34 0,31 0,34 0,65 0,36 0,33 0,41 0,32 0,34 0,34 0,34 0,37 0,31 0,39 0,37
ANT/(ANT+FEN) 0,38 0,36 0,47 0,42 0,55 0,38 NC 0,30 0,26 0,32 0,31 0,30 0,33 0,31 0,34 0,34 0,26 0,32 0,24 0,31
BaA/(BaA+CRIS) 0,85 0,86 0,83 0,85 0,83 0,85 0,80 0,86 0,68 0,84 0,85 0,81 0,85 0,82 0,83 0,86 0,84 0,87 0,80 0,84
2-MN/FEN 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 NC 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
B[b+k]EF/BaP 1,64 1,36 1,16 1,37 1,33 1,29 1,49 1,23 1,12 1,27 1,58 1,24 1,37 1,19 1,34 1,54 1,11 2,08 1,28 0,38
PERILENO/Z HPAs 5 anéis 0,26 0,28 0,26 0,26 0,27 0,26 0,30 0,30 0,20 0,29 0,29 0,29 0,29 0,30 0,28 0,29 0,31 0,28 0,33 1,53
%COT 1,36 1,46 1,43 1,39 1,59 0,98 1,39 1,45 1,17 0,83 1,26 1,42 1,64 1,56 1,21 1,28 1,32 NA NA NA
Recuperacao (%) 74,14 | 69,18 | 71,58 82,77 81,08 80,21 83,99 | 74,14 | 92,15 90,01 59,99 56,27 79,81 77,25 73,33 77,21 68,22 | 58,18 67,41 87,17

<LQ: concentragdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nao analisado
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Figura 39 — Origem dos HPAs no testemunho BIOMT3

As razdes BaA/(BaA+CRIS) (YUNKER et al, 2002) (figz. 39A),
I[cd]P/(I[cd]P+B[ghi]P) (YUNKER et al., 2002) (fig. 39B), ANT/(ANT+FEN) (PIES et al.,
2008 apud TOBISZEWSKI & NAMIESNIK, 2012) (fig. 39C) e B[b+k]F/BaP (nado
representada) (SOCLO et al. 2000) revelam que o aporte de HPAs para o testemunho BIOMT?3
¢ predominantemente pirolitico.

Diferente das demais razdes calculadas, a razdo FLT/(FLT+PIR) (YUNKER et al.,
2002), calculada entre o fluoranteno e o pireno (fig. 39D), indica a ocorréncia de aporte
petrogénico para os sedimentos, divergindo das indicagdes apresentadas por todos os demais
proxies. Em um estudo anterior, Fang et al. (2003) apud Tobiszewski & Namiesnik, (2012)
tinham indicado que o proxy FLT/(FLT+PIR) ndo era um bom indicador de origem quando
comparado a outras alternativas na caracterizacio de HPAs em sedimentos. Recentemente
Pinheiro et al. (2017) se utilizaram desses proxies como indicadores da origem dos HPAs em
sedimentos superficiais e também observaram algumas inconsisténcias indicando que o seu uso,
isoladamente, pode levar a conclusdes erroneas, sobretudo em regides de clima tropical onde
os HPAs depositados estdo mais sujeitos ao intemperismo bacteriano (WAGENER et al., 2010
e WAGENER et al.,, 2012 apud PINHEIRO et al., 2017). Conforme dados da tabela 1
(propriedades fisico-quimicas dos HPAs), o fluoranteno pode ser mais suscetivel a degradacao

que o pireno por ser mais solivel em dgua e mais volatil que este dltimo. Tanto o pireno quanto
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o fluoranteno sdo isoladamente associados a aportes piroliticos. O pireno foi um dos HPAs mais
abundantes na maior parte da coluna sedimentar. O uso da razdo FLT/(FLT+PIR) pode ter sido
ainda prejudicado pela elevada abundancia do pireno, o que explicaria os baixos resultados
obtidos para esta razdo. Ou seja, os precursores/condi¢cdes ambientais de pirdlise podem ter sido
mais propicios a formag¢do do pireno ao invés do fluoranteno (ABRAJANO et al., 2003).

Em termos de HPAs alquilados, as concentragcdes dos metil-naftalenos e do 2,6 di-metil
naftaleno estiveram abaixo do LQ ao longo de quase toda a coluna sedimentar. Tais HPAs
estiveram acima do LQ em alguns poucos horizontes de profundidade, normalmente
coincidentes com as maiores concentracdes de HPAs prioritarios determinadas, associados as
enchentes na drea da bacia do Rio Doce. A presenca de HPAs alquilados indica um possivel
aporte petrogénico para a regido que, aparentemente, nao foi significativo a luz desses HPAs.
Outros homoélogos alquilados detectados foram os do pireno e do criseno, presentes em alguns
horizontes de profundidade. O comportamento das amostras, com o HPA parental apresentando
maior concentracdo que os seus homologos alquilados, também revela que os aportes para a
regido sdo predominantemente piroliticos na maioria das amostras, embora em alguns
horizontes seja possivel identificar também indicacdes de aporte petrolitico (NEFF, 2002).

A figura 40 destaca que as maiores concentracoes de HPAs encontram-se entre os

compostos de 4 a 6 anéis benzénicos, detectados ao longo de toda a coluna sedimentar.

Concentracio de HPAs (ng.g™!)
PC RIO DOCE - BIOMT3

[ng.g']

3000

Figura 40 — Grafico de superficie — concentracoes de HPAs no testemunho BIOMT3
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Os picos destacados no gréfico de superficie representam as maiores concentragcoes
observadas e correspondem principalmente aos HPAs benzo[a]antraceno e pireno (ambos com
quatro anéis benzénicos) nos horizontes de 6-7 (cheias de 2012/13), 9-11 (cheias de 1996/97)
e 16-17 (cheias de 1984/85) cm na coluna sedimentar. A imagem também revela que os HPAs
com dois e trés anéis benzénicos ndo sao significativos quando comparados aos HPAs de maior

complexidade.

7.2.5.3 Biomarcadores de petréleo para elucidar a origem dos hidrocarbonetos na base do
testemunho BIOMT3

Dada a suspeita da presenca de hidrocarbonetos de petréleo na base do testemunho
BIOMTS3, a qual poderia explicar o teor relativamente elevado de hidrocarbonetos alifaticos, a
amostra BIOMT3-38 foi submetida a andlise de biomarcadores de petréleo saturados por
espectrometria de massas (CG-EM), visando avaliar os perfis de hopanos e esteranos que,
conforme Peters et al. (2005) e Wang et al. (2006), sdo ferramentas bastante elucidativas para
inferir a presenga de hidrocarbonetos de petréleo. Foi utilizado o mesmo método descrito em
Lobao et al. (2010). Os compostos detectados ndo foram quantificados, sendo utilizados apenas
para avaliar a presenca ou ndo desses biomarcadores.

A figura 41 compara o perfil de Bp esteranos (ion m/z 218) de uma amostra de dleo
diesel maritimo (cromatograma superior) ao perfil da amostra BIOMT3-38 (cromatograma
inferior). Os resultados indicaram a presencga da série de Ca7 a Co9 B3 esteranos (nomenclatura
conforme Peters et al., 2005), evidenciando a presenca de hidrocarbonetos de petréleo no
sedimento. Tal resultado corrobora os dados do IPC2, que sugeriram a ocorréncia de aportes
petrogénicos na base do testemunho.

A figura 42 compara o perfil de terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos (ion
m/z 191) da amostra BIOMT?3-38 (cromatograma inferior) ao perfil da mesma amostra de 6leo
diesel (cromatograma superior). A presenca desses compostos, similarmente a série de
esteranos, também indica a presenca de hidrocarbonetos de petréleo no sedimento. A presenca
de hidrocarbonetos de petréleo € evidenciada pela presenca de biomarcadores tipicamente
encontrados em petroleo e seus derivados, como os terpanos triciclicos (TR21 a TR29B),
tetraciclicos (TET24) e pentaciclicos (de TS a H35R), incluindo-se os hopanos estendidos
(nomenclatura conforme Peters et al., 2005). Ocorrem ainda outros picos, oriundos de

hopandides biogénicos, ndo identificados.
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Figura 41 — Esteranos na amostra BIOMT3-38
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Figura 42 — Terpanos triciclicos, tetraciclicos e pentaciclicos na amostra BIOMT3-38

O perfil cromatografico descrito para a amostra BIOMT3-38, considerado em conjunto
com outras informacdes sobre os hidrocarbonetos alifaticos é condizente com um aporte
petrogénico ocorrido entre as décadas de 1940 e 1950. A presenca de biomarcadores de petréleo
foi também observada em outros horizontes de profundidade, indicando que, em maior ou
menor medida, a regiao é impactada por aportes cronicos de hidrocarbonetos de petréleo ha
algumas décadas. Possivelmente tal fato decorre de deficiéncias na gestdo de residuos adotada

nas cidades da bacia.
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7.2.5.4 Esteroides na PC Doce

Os resultados das andlises de esterdides estdo compilados na tabela 14, que apresenta os
dados dos compostos avaliados pelo método. Sdo ainda apresentados resultados para alguns
proxies, anteriormente descritos. A recuperacao do padrao Sa-androstanol variou entre 70,81 e
118,95%, dentro dos limites de qualidade analitica propostos por Ribani et al. (2004).

O perfil de esterdides apresenta concentracdes mais elevadas do que observado na
plataforma continental na regiao do Cabo Frio, refletindo aportes continentais advindos da bacia
do Rio Doce. Os teores de esterdides totais variaram entre 3088,80 (ou cerca de 3,089 ug.g) e
16.657,78 ng.g™! (ou cerca de 16,658 pg.g’!). As maiores concentracdes ocorrem na superficie
do sedimento, associadas tanto a deposi¢do de carbono organico fresco quanto a material
alterado diageneticamente. A concentracdo de esterdides totais decai com o aumento da
profundidade, figura 43, com variagdes episddicas ao longo do perfil que sugerem uma

dindmica similar a dos HPAs (associada a ocorréncia de chuvas na bacia do rio).
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Figura 43 — Concentracoes de esterdides no testemunho BIOMT3
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Tabela 14 — Esteroides no Testemunho BIOMT?3

Esterdides (ng.g'l) T3-01 T3-02 T3-03 | T3-04 | T3-05 | T3-06 | T3-07 | T3-08 | T3-09 T3-10 | T3-11 T3-12 | T3-13 | T3-14 | T3-15 | T3-16 T3-17 | T3-18 | T3-19
26A>% <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Coprostanol (COP) 357,72 359,65 278,21 225,90 215,78 93,84 152,80 179,53 130,66 62,05 137,39 93,80 130,69 104,31 108,19 101,60 104,84 72,31 54,39
Epicoprostanol (Epicop) 67,94 166,31 69,06 <LQ 65,16 63,19 70,71 <LQ 82,86 <LQ <LQ 56,17 68,18 62,90 93,09 94,32 79,03 66,18 35,28
nor27A>* <LQ 147,15 <LQ 137,32 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Dihidro-Colesterol 584,78 608,37 541,35 339,38 442,42 234,34 310,54 564,39 593,02 174,04 406,31 237,54 410,12 187,58 496,73 473,88 405,55 313,79 294,04
Dihidro-Colestanol 414,45 611,12 471,61 267,93 402,38 194,07 367,25 355,13 387,27 304,06 567,22 283,21 469,34 237,30 359,80 325,93 363,78 207,12 222,75
Colesterol (COL-erol) 4851,95 | 2475,17 | 2397,20 | 1546,34 | 1555,89 | 1084,99 | 1155,09 | 1004,64 | 959,46 502,15 | 1304,66 | 512,64 605,24 684,98 | 1221,50 | 750,66 720,59 543,01 277,719
Colestanol (COL-anol) 487,27 702,35 606,35 387,32 467,32 302,40 498,31 455,53 518,83 279,45 377,12 307,27 418,30 379,27 479,22 443,88 414,99 322,15 144,98
Colestanona 146.25 87.118 <LQ <LQ <LQ <LQ 67.688 57.760 62.687 49.209 <LQ <LQ 64.684 <LQ 78.852 <LQ 64.122 53.518 55.445
Brassicasterol 1867,82 | 2055,16 | 1767,00 | 358,68 | 1311,02 | 1056,20 | 1077,48 | 896,57 941,06 530,75 713,68 422,49 527,44 597,24 846,72 741,12 749,52 478,67 288,68
Brassicastanol 422,68 282,99 276,63 190,45 416,92 308,07 496,57 461,91 261,41 282,47 339,09 229,17 302,17 194,38 242,77 239,28 256,20 275,28 120,62
Metileno-Colesterol 815,62 920,06 927,38 762,27 743,37 473,77 607,36 417,48 558,16 375,37 432,14 224,19 260,78 322,56 430,58 435,15 354,48 245,33 133,20
Campesterol 485,85 555,73 601,51 571,62 421,25 381,76 330,45 579,60 302,79 236,31 272,54 209,74 367,54 179,28 284,86 258,63 240,73 215,43 134,07
Campestanol 289,28 356,25 363,76 268,44 289,05 219,03 353,96 311,35 424,71 268,45 348,11 232,10 273,74 289,27 406,43 374,31 358,19 244,72 244,75
Estigmasterol 1320,23 | 1336,75 | 1248,83 | 1139,62 | 868,66 779,17 790,16 551,89 732,38 695,62 885,45 386,19 563,26 553,01 631,00 583,61 539,61 462,19 153,80
Estigmastanol 322,12 408,79 385,32 299,16 299,14 233,95 299,54 284,06 349,78 317,40 410,64 276,50 376,83 356,81 368,88 327,30 387,92 219,03 217,55
Sitosterol 2407,93 | 2439,61 | 2403,06 | 2116,84 | 1783,40 | 1514,76 | 1812,63 | 1394,93 | 2037,95 | 1673,49 | 2534,47 | 93420 | 1168,92 | 1186,33 | 1761,65 | 1608,55 | 1686,01 | 978,88 474,15
Sitostanol 529,31 526,76 616,98 536,51 482,65 410,53 668,52 531,48 751,85 563,42 743,86 406,89 325,01 559,44 771,02 375,25 630,89 438,14 201,55
Dinosterol 1286,57 | 1161,49 | 1392,17 | 1456,25 | 1098,64 | 1104,67 | 1195,11 | 883,49 | 124589 | 1126,63 | 3164,48 | 671,87 642,96 773,85 1069,89 | 1022,71 | 1101,14 | 655,12 389,01
T3-01 T3-02 T3-03 T3-04 T3-05 T3-06 T3-07 T3-08 T3-09 T3-10 T3-11 T3-12 T3-13 T3-14 T3-15 T3-16 T3-17 T3-18 T3-19
X esterdides (ng.g'l) 16657,78 | 15053,66 | 14346,42 | 10466,72 | 10863,54 8459,75 [ 10254,17 8929,73 | 10341,24 7440,88 | 12637,15 5483,98 6975,20 6668,49 9651,18 8161,18 8507,57 5790,89 3442,05
Epicop/COP 0,19 0,46 0,25 0,00 0,30 0,73 0,46 0,00 0,63 NC NC 0,60 0,52 0,60 0,86 0,93 0,75 0,92 0,65
COP/(COP+COL-anol) 0,42 0,34 0,31 0,37 0,32 0,24 0,23 0,28 0,20 0,18 0,27 0,23 0,24 0,22 0,18 0,18 0,20 0,18 0,27
(COP/COL-erol) 0,07 0,15 0,12 0,15 0,14 0,09 0,13 0,18 0,14 0,12 0,11 0,18 0,22 0,15 0,09 0,14 0,15 0,13 0,20
Camp-e/Estig-e/Sit-e 1:2,7:50 | 1:2,4:44 | 1:2,1:4,0 | 1:2,0:3,7 | 1:2,1:4,2 | 1:2,0:4,0 | 1:2,4:5,5 | 1:1,0:2,4 | 1:2,4:6,7 | 1:2,9:7,1 | 1:3,2:9,3 | 1:1,8:4,5 | 1:1,5:3,2 | 1:3,1:6,6 | 1:2,2:6,2 | 1:2,3:6,2 | 1:2,2:7,0 | 1:2,1:4,5 | 1:1,1:3,5
¥ 5a(H) ESTANOL/E A’
ES(T];ROL — Cy-Cao 0,19 0,26 0,27 0,29 0,33 0,31 0,45 0,46 0,46 0,47 0,39 0,59 0,52 0,56 0,48 0,45 0,53 0,56 0,70
Sit/Camp (EST+EST-A) 3,79 3,25 3,13 3,16 3,19 3,20 3,63 2,16 3,83 4,43 5,28 3,04 2,33 3,73 3,66 3,13 3,95 3,08 1,78
Dinosterol/Metileno-colesterol 1,58 1,26 1,50 1,91 1,48 2,33 1,97 2,12 2,23 3,00 7,32 3,00 2,47 2,40 2,48 2,35 3,11 2,67 2,92
Colesterol/Metileno-colesterol 5,95 2,69 2,58 2,03 2,09 2,29 1,90 2,41 1,72 1,34 3,02 2,29 2,32 2,12 2,84 1,73 2,03 2,21 2,09
%COT 1,29 1,42 1,52 1,73 1,67 1,72 1,65 1,15 1,37 1,51 0,95 1,42 2,11 2,03 1,57 1,66 1,56 1,62 0,80
Recuperagio (%) 107,06 102,60 95,78 97,61 87,16 106,49 103,58 107,10 109,84 102,38 102,40 100,26 111,10 111,96 117,42 109,95 118,95 107,48 70,81

- Epicop/COP: Utilizada para avaliar contaminacéo fecal (tratamento de esgoto sanitdrio). (MARTINS et al. 2010).

- COP/(COP+COL-anol): Coprostanol/(Coprostanol + Colestanol), utilizada para avaliar contaminacdo fecal. (GRIMALT et al., 1990).

- (COP/COL-erol): Coprostanol/Colesterol, utilizada para avaliar contaminagao fecal. (TAKADA et al., 1994; GRIMALT et al., 1990; SEGUEL et al., 2001).

- Camp-e/Estig-e/Sit-e: Razdo entre as concentragdes de Campesterol/Estigmasterol/sitosterol (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD SALIOT, 1993 apud SANTOS et al., 2008).

- 2 5a(H) ESTANOL/Z A’ ESTEROL — C27-C29: Razio entre os estandis e estendis na faixa de C27 a Cao, utilizada para avaliar a diagénese recente da matéria organica. (VOLKMAN, 1986; CANUEL
& MARTENS, 1993).

- Sit/Camp (EST/EST-A): Razdo entre o (Sitosterol+Sitostanol)/(Campesterol+Campestanol). RONTANI et al. (2014).

- Dinosterol/Metileno-colesterol e Colesterol/Metileno-colesterol: Contribuicéo relativa de dinoflagelados e zooplancton, respectivamente com relagdo a diatomaceas (ZIMMERMAN & CANUEL,
2002).

NC: Nio calculado ND: Nao Detectado <LQ: Concentragdo abaixo do LQ do Método
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Esteréides (ng.g™) T3-20 | T3-21 | T3-22 | T3-23 | T3-24 | T3-25 | T3-26 | T3-27 | T3-28 | T3-29 | T3-30 | T3-31 | T3-32 | T3-33 | T3-34 | T3-35 | T3-36 | T3-37 | T3-38 | T3-40
26A>2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Coprostanol (COP) 77,34 81,39 58,83 64,90 80,98 64,23 66,27 61,77 43,31 54,21 61,14 43,84 50,47 63,74 56,90 59,56 65,76 55,88 66,63 63,41
Epicoprostanol (Epicop) | 57,30 54,07 39,52 46,43 72,49 37,21 <LQ <LQ <LQ 35,23 <LQ 34,63 33,47 48,61 41,02 36,47 39,31 42,14 47,91 39,85
nor27A>* <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Dihidro-Colesterol 213,78 | 19120 | 161,28 | 132,52 | 243,99 | 149,72 | 151,40 | 183,96 <LQ 156,43 | 146,27 | 160,85 | 96,47 | 18282 | 174,89 | 194,17 | 14735 | 127,76 | 157,71 | 196,05
Dihidro-Colestanol 150,17 | 129,92 | 296,26 | 13512 | 197,69 | 160,29 | 151,28 | 165,04 <LQ 251,88 | 206,28 | 122,55 | 216,25 | 133,07 | 104,51 | 257,55 | 252,69 | 24538 | 114,78 | 242,57
Colesterol (COL-erol) 400,29 | 410,95 | 349,40 | 36791 | 504,95 | 35225 | 361,31 | 428,72 | 365,82 | 391,83 | 529,84 | 327,10 | 291,05 | 429,62 | 363,27 | 49327 | 34920 | 333,03 | 901,29 | 346,40
Colestanol (COL-anol) 297,77 | 225,63 | 205,88 | 275,74 | 33829 | 166,10 | 162,51 | 173,07 | 191,03 | 164,54 | 174,66 | 172,58 | 139,99 | 176,73 | 170,82 | 171,67 | 168,44 | 153,52 | 196,01 | 162,41
Colestanona 28.35 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Brassicasterol 24391 | 29384 | 271,45 | 257,81 | 346,12 | 263,76 | 272,98 | 290,01 | 269,83 | 242,02 | 239,19 | 232,28 | 210,14 | 34887 | 259,92 | 261,25 | 235,11 | 229,71 | 246,76 | 250,20
Brassicastanol 141,55 | 232,44 | 187,69 | 220,27 | 158,57 | 137,00 | 134,18 | 149,13 | 159,63 | 168,54 | 168,62 | 173,78 | 13513 | 102,07 | 16534 | 179,97 | 164,36 | 16128 | 174,24 | 156,25
Metileno-Colesterol 179,37 | 157,62 | 155,78 | 159,63 | 256,91 | 161,30 | 175,85 | 195,73 | 165,55 | 182,50 | 190,14 | 157,63 | 121,84 | 204,44 | 201,27 | 181,47 | 186,31 | 179,73 | 198,38 | 196,71
Campesterol 211,03 | 133,51 | 158,65 | 158,11 | 224,89 | 148,09 | 156,63 | 177,75 | 15621 | 182,43 | 188,79 | 144,59 | 123,69 | 176,00 | 170,19 | 187,07 | 185,11 | 175,12 | 200,13 | 175,27
Campestanol 21925 | 203,75 | 161,66 | 184,05 | 27937 | 152,74 | 15443 | 162,28 | 15343 | 149,16 | 153,94 | 146,02 | 122,51 | 189,70 | 151,08 | 146,04 | 157,29 | 144,15 | 154,37 | 136,55
Estigmasterol 30529 | 19590 | 232,58 | 256,96 | 333,71 | 207,01 | 22623 | 268,42 | 27422 | 31442 | 328,05 | 200,02 | 158,64 | 26235 | 257,70 | 28520 | 355,16 | 302,90 | 320,09 | 305,33
Estigmastanol 212,04 | 196,19 | 176,16 | 207,80 | 246,22 | 160,68 | 172,55 | 184,69 | 17627 | 148,12 | 148,90 | 144,15 | 132,11 | 205,79 | 179,76 | 168,52 | 14427 | 131,56 | 164,88 | 108,67
Sitosterol 787,01 | 760,79 | 620,77 | 700,11 | 1012,51 | 60727 | 677,04 | 776,56 | 680,01 | 74592 | 72528 | 540,15 | 482,30 | 79935 | 749,48 | 780,85 | 767,16 | 689,76 | 712,91 | 683,79
Sitostanol 739,62 | 39923 | 343,90 | 447,13 | 55834 | 342,73 | 362,23 | 390,73 | 310,90 | 362,68 | 346,43 | 310,18 | 294,10 | 42391 | 368,67 | 379,62 | 362,75 | 345,67 | 324,88 | 327,80
Dinosterol 737,50 | 716,96 | 553,71 | 644,81 | 91324 | 56138 | 592,90 | 628,90 | 506,58 | 555,16 | 564,32 | 536,60 | 480,64 | 666,90 | 631,16 | 588,64 | 563,95 | 512,89 | 610,13 | 535,93
T3-20 | T3-21 | T3-22 | T3-23 | T3-24 | T3-25 | T3-26 | T3-27 | T3-28 | T3-29 | T3-30 | T3-31 | T3-32 | T3-33 | T3-34 | T3-35 | T3-36 | T3-37 | T3-38 | T3-40
3 esterdides (ng.g!) 5001,56 | 4383,39 | 3973,51 | 4259,30 | 576828 | 3671,76 | 3817,78 | 4236,76 | 3452,79 | 410508 | 4171,86 | 3446,95 | 3088,80 | 441397 | 404597 | 4371,33 | 414423 | 383047 | 4591,07 | 3927,17
Epicop/COP 0,74 0,66 0,67 0,72 0,90 0,58 NC NC NC 0,65 NC 0,79 0,66 0,76 0,72 0,61 0,60 0,75 0,72 0,63
COP/(COP+COL-anol) 0,21 0,27 0,22 0,19 0,19 0,28 0,29 0,26 0,18 0,25 0,26 0,20 0,26 0,27 0,25 0,26 0,28 0,27 0,25 0,28
(COP/COL-erol) 0,19 0,20 0,17 0,18 0,16 0,18 0,18 0,14 0,12 0,14 0,12 0,13 0,17 0,15 0,16 0,12 0,19 0,17 0,07 0,18
Camp—e/Estig—e/Sit-e 1:1,4:3,7 | 1:1,5:5,7 | 1:1,5:39 | 1:1,6:4,4 | 1:1,5:4,5 | 1:1,4:4,1 | 1:1,4:43 | 1:1,544 | 1:1,8:44 | 1:1,7:4,1 | 1:1,7:3,8 | 1:1,4:3,7 | 1:1,3:3,9 | 1:1,5:4,5 | 1:1,5:44 | 1:1,5:42 | 1:1,9:4,1 | 1:1,7:3,9 | 1:1,6:3,6 | 1:1,7:3,9
¥ 50(H) ESTANOL/X A°
ESTEROL — Coy-Cog 0,83 0,70 0,66 0,77 0,65 0,61 0,58 0,55 0,57 0,53 0,49 0,66 0,65 0,54 0,58 0,52 0,53 0,54 0,43 0,51
Sit/Camp (EST+EST-A) 3,55 3,44 3,01 3,35 3,12 3,16 3,34 3,43 3,20 3,34 3,13 2,93 3,15 3,34 3,48 3,48 3,30 324 2,93 324
Dinosterol/Metilenos 411 4,55 3,55 4,04 3,55 3,48 3,37 321 3,06 3,04 2,97 3,40 3,94 3,26 3,14 3,24 3,03 2,85 3,08 2.72
colesterol
Colesterol/Metilenos 2,23 2,61 2,24 2,30 1,97 2,18 2,05 2,19 221 2,15 2,79 2,08 2,39 2,10 1,80 2.72 1,87 1,85 4,54 1,76
colesterol
%COT 1,36 1,46 1,71 1,43 1,39 1,59 0,98 1,39 1,28 1,45 1,17 0,83 1,26 1,42 1,64 1,56 1,53 NA NA NA
Recuperacdo (%) 113,89 | 94,05 | 102,36 | 108,62 | 116,75 | 110,42 | 107,13 | 11645 | 82,16 | 107,44 | 90,13 92,14 92,78 99,69 | 104,68 | 10548 | 102,44 | 9881 108,84 | 10523

- Epicop/COP: Utilizada para avaliar contaminacdo fecal (tratamento de esgoto sanitdrio). (MARTINS et al. 2010).
- COP/(COP+COL-anol): Coprostanol/(Coprostanol + Colestanol), utilizada para avaliar contaminacio fecal. (GRIMALT et al., 1990).
- (COP/COL-erol): Coprostanol/Colesterol, utilizada para avaliar contaminagao fecal. (TAKADA et al., 1994; GRIMALT et al., 1990; SEGUEL et al., 2001).
- Camp-e/Estig-e/Sit-e: Razdo entre as concentragdes de Campesterol/Estigmasterol/sitosterol (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD SALIOT, 1993 apud SANTOS et al., 2008).
- X 5a(H) ESTANOL/Z A% ESTEROL — C27-Ca9: Razo entre os estandis e estendis na faixa de C27 a Cao, utilizada para avaliar a diagénese recente da matéria organica. (VOLKMAN, 1986; CANUEL

& MARTENS, 1993).

- Sit/Camp (EST/EST-A): Razdo entre o (Sitosterol+Sitostanol)/(Campesterol+Campestanol). RONTANI et al. (2014).
- Dinosterol/Metileno-colesterol e Colesterol/Metileno-colesterol: Contribuicdo relativa de dinoflagelados e zooplancton, respectivamente com relagdo a diatomaceas (ZIMMERMAN & CANUEL,

2002).

NC: Nio calculado ND: Nao Detectado

<LQ: Concentragdo abaixo do LQ do Método
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Nao foi observada correlacio significativa entre o teor de esterdides totais e a %COT.
E provdvel que tal caracteristica no testemunho BIOMTS3 esteja relacionada 2 maior
complexidade da matéria organica contribuinte, com transporte de outros materiais de origem
terrigena nao considerados neste estudo para a plataforma continental. Ha que se considerar
ainda que as maiores taxas de sedimentagcdo propiciam uma maior protecao a matéria organica
adsorvida, o que pode levar a relativa preservacdo de familias de compostos que ndo seriam
preservadas em outros ambientes, contribuindo assim para o aumento da %COT, nao
relacionado aos esterdides.

Ainda da andlise da figura 43 e da tabela 14, diferente do perfil de esterdides do
testemunho BIOMT 1, em que o esterol mais abundante era o colesterol, os Ca9 e C3¢ esterdides
s30 os compostos mais abundantes ao longo de quase toda a coluna sedimentar, sobretudo o
29A° (sitosterol), seguido do 30A% (dinosterol). Apesar de o 27A (colesterol) ser o esterol mais
abundante dentre os Cz; esterdides, quando considerado em relagdo aos demais esterdides
quantificados, apresenta-se em maior abundancia somente na superficie do sedimento, com
aqueles associados ao fitoplancton (Cazg + C30) € aos vegetais superiores (Cag) predominando
nos demais horizontes de profundidade. Wang et al. (2016) observaram comportamento similar
em um testemunho coletado no Mar da China Oriental e o atribuiram ao fato de os C27 esterdides
serem mais suscetiveis a degradacdo quando comparados aos Ca9 esterdides, conduzindo a uma
maior propor¢do destes ultimos nas por¢des mais profundas da coluna sedimentar.

Apesar de os esterdides ndo serem considerados contaminantes seu uso como tracador
do aporte antropogénico é bem estabelecido (McCALLEY et al., 1981; GONZALEZ-OREJA
& SAIZ-SALINAS, 1998; CARREIRA et al., 2004; READMAN et al., 2005; MARTINS et
al., 2007; SANTOS et al., 2008; MARTINS et al., 2010; CARREIRA et al., 2015b). O fato de
os esterodis fecais coprostanol e epicoprostanol terem sido detectados em um local relativamente
distante das principais cidades da bacia do Rio Doce, sugere que o crescimento populacional
nao é acompanhado por acdes publicas que visem a manuten¢do da sua qualidade ambiental.

A figura 44 indica que, apesar de esses ester0is fecais terem sido detectados, suas baixas
concentracdes implicam que ndo hd contaminag¢do ambiental quando comparados aos limiares
usualmente aceitos, em que valores acima de 0,50 pg.g! (peso seco) sdo indicativos de acimulo
de material fecal no sedimento. Comparado a outras regides do mundo, como o estudrio de
Bilbao, onde j se chegou a detectar 293 ug.g!' de coprostanol em sedimentos superficiais
(GONZALEZ—OREJA & SAIZ-SALINAS, 1998), o testemunho BIOMT?3 apresenta apenas
tracos desses esterdis fecais, embora os resultados sugiram uma tendéncia de aumento na sua

concentracdo nos anos mais recentes. Embora tracos de coprostanol possam derivar de
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degradacao bacteriana do colesterol, sugerindo um aporte natural (embora o colesterol também
seja associado a fezes humanas), no testemunho BIOMTI1 as concentragdes de colesterol
atingiram patamares mais elevados sem que a concentragdo desses esterdis fecais estivesse

acima do LQ (quando detectados).

BIOMT-03 - PC Rio Doce
Esterdis fecais (mg.kg1) versus prof. (cm)
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Figura 44 — Concentracdes de esterdides fecais no testemunho BIOMT3

O uso de proxies também indicou que nao ha aportes fecais significativos da bacia do
Rio Doce para a plataforma continental. A figura 45 apresenta os resultados para as razdes
COP/COL-erol versus COP/(COP+COL-anol). A razio COP/COL-erol apresentou valores
superiores ao limiar de 0,2 com apenas duas amostras, indicativas de algum patamar de
contaminacdo fecal (SEGUEL et al., 2001; GRIMALT & ALBAIGES, 1990 apud MUDGE &
BALL, 2006) ou contaminacdo fecal moderada (TAKADA et al, 1994). A razdo
COP/(COP+COL-anol) também indicou poucas amostras ultrapassando o limiar de 0,3,
indicativo de contaminagdo fecal moderada a partir desse proxy (NISHIMURA, 1982 apud
CARREIRA et al. 2015b), todas oriundas de sedimentos préximos ao topo do testemunho. As
informagdes desses proxies, combinadas com as baixas concentragcdes desses esterois fecais,
indicam que apesar de a satide ambiental estar se deteriorando aos poucos no local, a condi¢ao

natural desse ambiente nao foi afetada, ao menos com relagdo ao aporte de material fecal. No
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entanto, esses resultados sugerem que estudos deveriam ser conduzidos para diagnosticar a
saude ambiental ao longo do leito do Rio Doce e fundamentar acdes publicas de saneamento,
mesmo antes do rompimento da barragem de Fundio, j4 que aparentemente a capacidade de
auto-depuracao do rio foi ultrapassada.

Os valores calculados para a razdo estanol/esterol indicam contribui¢do al6ctone para

os esterdides detectados (Volkman, 1986).

BIOMT-03 - PC Rio Doce
Avaliagao da possivel contaminagao por esterois fecais
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Figura 45 — Avaliacio da contaminacio fecal por meio de proxies no testemunho BIOMT3

Os resultados dos esterdides foram avaliados, ainda, por meio da Andlise de
Componentes Principais (PCA), de modo a verificar eventuais agrupamentos entre as amostras
que possibilitassem uma melhor interpretacdo dos resultados. A figura 46 apresenta
graficamente o resultado desta andlise para todo o perfil sedimentar e para os 17 esterdides
detectados (dois esteréides nao foram detectados em nenhuma amostra).

Nesta andlise as duas primeiras componentes principais, juntas, respondem por 77,23%
da variancia total observada. As amostras foram divididas em trés grupos a partir dessas duas

componentes principais.
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Figura 46 — Anélise de Componentes Principais — Esteréides no testemunho BIOMT3

O primeiro grupo, na porcao inferior a direita, € representado pelas amostras do topo da
coluna até 4 cm de profundidade, que consistem da por¢do de lama oriunda do rompimento da
barragem de Funddo. A esse primeiro grupo estdo também associadas as amostras T3-05 e T3-
06 que nao fazem parte do pacote de lama superficial, mas provavelmente foram agrupadas
junto a este conjunto em fun¢do de se constituirem da camada limitrofe anterior ao acidente,
com propriedades similares as demais amostras superficiais. O segundo grupo, por¢ao superior
direita do gréfico, consiste das amostras anteriores ao rompimento da barragem de Funddo, com
excecao da amostra T3-12 (11-12 cm de profundidade) que ndo agrupou neste conjunto. Este
grupo, aparentemente, representa os periodos em que se observou a ocorréncia de enchentes na
bacia do Rio Doce. J4 o terceiro grupo concentra as amostras localizadas a partir dos 18 cm de
profundidade até a base do testemunho, incluindo a amostra T3-12 (todas as amostras do lado
direito do grafico) que, aparentemente sugerem um menor aporte de esterdides para a
plataforma continental em funcdo de periodos de secas na area da bacia, em decorréncia de uma
menor populagdo que se refletia em um volume menor de esterdides para a drea onde foi obtido
o testemunho BIOMT3 ou, ainda, por efeitos diagenéticos que podem ter atuado na
decomposicdo dos esterdides no sedimento, levando a uma menor concentragdo na base do
testemunho.

Considerada somente a 1* componente principal (ao longo do eixo horizontal do grafico,

respondendo por 69,35% da variancia total observada), os resultados agrupados a direita
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(primeiro e segundo grupos) sugerem periodos de maior aporte de matéria organica contendo
esterdides para a plataforma continental, seja em funcdo de chuvas ou de outros incidentes,
como o préprio rompimento da barragem de Fundao, cujos rejeitos devem ter remobilizado
sedimentos de fundo na calha do rio, transportando-os ao longo do seu leito para a plataforma
continental.

Segundo dados do Centro Nacional de Monitoramento e Alerta de Desastres Naturais
(CEMADEN), a bacia do Rio Doce registra a ocorréncia de desastres em decorréncia de chuvas
intensas desde o ano de 1979 (CEMADEN, 2018). Nenhuma das demais fontes consultadas
(UFV, 2018; ZERO HORA, 2013) menciona a ocorréncia de enchentes anteriores a este ano.
A andlise das séries histdricas da estacdao Colatina — ES (apéndice BYS) indica que as vazdes
maximas se intensificaram desde o inicio do seu registro, na década de 1930, enquanto as vazdes
nominais parecer ter diminuido nos ultimos anos, o que corrobora o encontrado por Coelho
(2007) apud Franco (2013), em consequéncia da maior ocupag¢do humana na drea da bacia. Com
base no cruzamento dessas informacdes, € plausivel supor que a PCA tenha separado as
amostras em funcdo da ocorréncia de enchentes e do transporte de material al6ctone para o local
onde se deu a coleta do testemunho BIOMT?3 sobre a plataforma continental, com reflexos nos

resultados das andlises de esterdides (separando as amostras em funcio de sua concentracio).

7.3 Plataforma continental na regido da foz do Rio de Contas

7.3.1 Caracteristicas fisiograficas da regido

O Rio de Contas, que tem sua nascente e corre integralmente no estado da Babhia,
desemboca no Oceano Atlantico no municipio de Itacaré. Esté inserido na Regido Hidrografica
do Atlantico Leste (BRASIL, 2016). A area de drenagem de sua bacia corresponde a 55.483
km?, abrange 76 municipios e abriga uma populacdo total de 1.242.439 (CBH-CONTAS, 2018).
A figura 47, reproduzida de INEMA (2018), detalha a 4rea da bacia do Rio de Contas.



130

REGIAO DE PLANEJAMENTO E GESTAO DAS AGUAS - VIII
RIO DE CONTAS .

EstADo DR EmA
£

inema T

Figura 47 — Mapa da bacia de drenagem do Rio de Contas (INEMA, 2018)

O clima Semi-Arido abrange 51% da érea da bacia, predominando no seu trecho
superior e médio, onde as precipitagdes anuais sao inferiores a 700 mm. O clima vai ficando
mais ameno 2 medida que se aproxima do litoral, passando do Subimido a Seco para 0 Umido
a Subtimido e deste para o Umido, com a precipitagio aumentando gradativamente até atingir
valores préximos a 2.000 mm anuais no litoral (CBH-CONTAS, 2018). O rio se mantém perene
gracas a sua nascente na Chapada Diamantina, a inclinagdo do terreno e a baixa retencdo de
dgua no subsolo, apesar de alguns afluentes intermitentes (ROSA et al 2003). Embora
concentradas na porg¢ao litoranea da bacia, as chuvas sazonais ocasionam episddios esporadicos
de enchentes e transporte de materiais do continente para as praias da regido (BAHIA ONLINE,
2018), como as Baronesas, tipo de vegetacao que se prolifera em dguas eutrofizadas. O apéndice
C1 indica que, apesar da ocorréncia de médximas episodicas em termos de vazdo mdxima, tais
vazdes sao historicamente baixas, indicando que a bacia do Rio de Contas apresenta
importancia restrita para a plataforma continental.

No seu trecho superior e médio ocorrem &reas de vegetacdo natural de Caatinga e as
areas de pastagens marcam profundamente a paisagem, tendo em vista que a pecudria extensiva
€ a principal atividade econdmica, especialmente nas dreas mais secas. Destacam-se a criacao

de gado bovino e caprino, juntamente com o cultivo de mandioca e cacau. No seu trecho
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inferior, a jusante de Jequié, ocorrem remanescentes das matas de Cacau-Cabruca® e de Mata
Atlantica (TEIXEIRA et al., 2013; CBH-CONTAS, 2018).

Comparada a do Rio Doce, a bacia do Rio de Contas ndo s6 € de menores dimensoes,
mas as cidades abrangidas sio menos populosas e desenvolvidas economicamente. Apesar
disso, o desenvolvimento das atividades humanas na bacia do baixo Contas tem intensificado o
uso do solo, com conversdao de habitats naturais em dreas agropecudrias e de uso urbano
(TEIXEIRA et al. (2013). Da anélise de imagens de satélite, Teixeira et al. (2013) concluiram
que, em um periodo de aproximadamente 30 anos, as dreas de matas e de Cacau-Cabruca se
reduziram de forma considerdvel (aproximadamente 43%), sendo convertidas em dreas de
pastagem. A qualidade da 4dgua do rio € inferior préximo as cidades que apresentam maior
populacdo, provavelmente por gerarem maiores volumes de esgotos (PESSOA et al., 2018).
Algumas barragens estao instaladas na bacia do Rio de Contas, em sua maioria utilizadas para
abastecimento de 4gua e irrigacdo (INEMA, 2018), além das UHEs de Pedra e do Funil. A
agricultura irrigada esté presente em 37 dos 76 municipios da bacia. Consta ainda uma barragem
para armazenagem de rejeitos, localizada no municipio de Itagibd, onde sdo armazenados
rejeitos de mineragdo da empresa Mirabela Mineracdo do Brasil, que extraia niquel em uma
jazida na regido e suspendeu suas atividades em 2016.

Este trabalho ndo localizou registros de estudos anteriores, envolvendo marcadores

organicos na plataforma continental, na drea de influéncia do Rio de Contas.

7.3.2 Granulometria

A anélise granulométrica de amostras selecionadas (figura 48) indicou que a coluna
sedimentar obtida era composta, predominantemente, pela fraco silte (silte argiloso), cujo teor
variou entre 75,00 e 80,91%. J4 a fracdo argila variou entre 19,07 a 25,00%. Consta do relatério
do cruzeiro (BAHR et al., 2016) que as varreduras realizadas identificaram a regido como
extremamente pobre em termos de acumulacgdes sedimentares. Acumulacdes de depdsitos
holocénicos s6 foram encontradas em uma area relacionada, mas nao exatamente em frente a

foz (cerca de 8,5 MN ao sul da sua desembocadura), onde foi obtido o testemunho desse estudo.

3Sistema ecolégico de cultivo agroflorestal. Baseia-se na substitui¢do de estratos florestais por uma cultura de
interesse econdmico, implantada no sub-bosque de forma descontinua e circundada por vegeta¢do natural, nao
prejudicando as relacdes mesoldgicas com os sistemas remanescentes (LOBAO, 2019).
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Figura 48 — Resultados da analise granulométrica do testemunho BIOMT6

7.2.3 Datacao

A figura 49 apresenta a atividade do ?'°Pbex em fungdo da profundidade ao longo da
coluna sedimentar. Tais resultados indicam uma taxa de sedimentacdo constante de
aproximadamente 0,24 cm.ano!. Na sua base, a coluna sedimentar possui idade de
aproximadamente 162 anos. Em vista de as amostras terem sido obtidas no ano de 2016, é
possivel reconstruir a histéria sedimentar local até, aproximadamente, o ano de 1854, com 1 cm

da camada sedimentar representando aproximadamente, 4,15 anos.
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Figura 49 — Atividade do ?'’Pbex — Testemunho BIOMT6.
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7.2.4 Parametros de caracterizacio geral

Os parametros de caracterizacdo geral indicam que o testemunho BIOMT6 apresenta
origem mista, com predominio de matéria organica marinha.

Os teores de COT (figura 50) variaram entre 0,25 e 1,15%, com média de 0,70%
(desvio-padrao de 0,23%), condizentes com o0s teores esperados para margens continentais
(HEDGES & OADES, 1997). A %COT € decrescente com o aumento da profundidade.

Os demais dados, obtidos a partir da caracterizaco isotépica (%NT, §'°C e §'°N) em
amostras selecionadas, indicam que:

1 — A %NT apresenta comportamento similar ao COT, com seus valores variando entre
0,14 e 0,23% (média de 0,17% e desvio-padrao de 0,03%);

2 — A razdo C/N variou entre 8,74 e 10,28, crescente com o aumento da profundidade,
possivelmente decorrente da perda preferencial de compostos nitrogenados, via diagénese; e

3 — Os resultados obtidos ndo indicaram variacdes significativas nas razdes §'°C e §'°N.
A razdo 8'3C variou entre -22,47 e -21,91%0 (média de -22,24%0 e desvio-padrio de 0,16%o)
enquanto a 8'°N variou entre 4,70 e 5,72%o (média de 5,29%0 e desvio-padrio de 0,28%o).
Considerando os limiares descritos para o modelo de mistura adotado por Xing et al. (2014) e
Chen et al. (2017b) para avaliar a percentagem de matéria organica terrigena a partir da §'3C, é
possivel concluir que esse proxy indica a contribui¢do mista de fontes marinhas e terrigenas,

com contribuic¢ao terrigena estimada entre 27,33 e 35,30%.
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Figura 50 — % COT versus profundidade e ano de deposi¢ao para o testemunho BIOMT6
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Os dados da razdo C/N versus 8'°C, confrontados com dados tipicos para amostras de

ambientes costeiros, (figura 51), confirmam a origem mista da matéria organica no ambiente

considerado, com predominio de matéria organica de origem marinha.
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Figura 51 — Razdo C/N versus 6'3C para amostras selecionadas do testemunho BIOMT6.

7.3.5 — Andlise cromatografica

7.3.5.1 Hidrocarbonetos alifaticos na PC Contas

Os resultados das andlises de hidrocarbonetos alifaticos estdo compilados na tabela 15

e sdo apresentados graficamente no apéndice C2. Essa tabela apresenta os dados de

concentracdo de n-alcanos resolvidos (n-Ci; a n-Csg), juntamente com a MCNR e os

isoprendides pristano e fitano. Sdo ainda apresentados resultados para os diversos proxies,

anteriormente descritos. A recuperacdo do padrao 1-eicoseno variou entre 71,03 e 118,93%,

com todas as amostras dentro dos limites de qualidade propostos por Ribani et al. (2004).

Os teores de hidrocarbonetos alifaticos totais variaram entre 510,46 ng.g™! (ou cerca de

0,510 ug.g’!) a 3203,88 ng.g! (ou cerca de 3,204 ug.g’!) (figura 52).
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Hidrocarbonetos alifaticos totais - BIOMTG6
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Figura 52 — Perfil de concentrac¢io de hidrocarbonetos alifaticos do testemunho BIOMTS6.

Os resultados obtidos, confrontados com limiares de classificacdo da qualidade de
sedimentos estabelecidos em estudos anteriores (VOLKMAN et al., 1980 apud VOLKMAN et
al. 1992; VAN VLEET et al., 1984 & PILLON et al., 1986 apud BOULOUBASSI & SALIOT,
1993), indicam baixas concentracdes ao longo de toda a coluna sedimentar, de modo que o
local, a luz dos hidrocarbonetos alifaticos, pode ser considerado um ambiente livre de aportes
relacionados a hidrocarbonetos de petrdleo.

As maiores concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos se deram préximo ao topo do
testemunho, com a faixa entre as amostras BIOMT6-01 (entre 0 e 1 cm de profundidade) e
BIOMT6-03 (entre 02 e 03 cm de profundidade) apresentando as maiores concentracdes. A
concentracdo de hidrocarbonetos alifdticos totais determinada na porcdo superficial do
testemunho € compardvel as concentracdes detectadas no testemunho BIOMTI1. A
concentracdo de hidrocarbonetos alifdticos totais é decrescente com o aumento da
profundidade, provavelmente refletindo uma contribui¢ao mais ou menos constante para o local
ao longo do periodo coberto pelo testemunho BIOMT6 e os efeitos da diagé€nese recente,

levando ao consumo de uma parcela significativa da matéria organica depositada.
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A MCNR de hidrocarbonetos se apresenta em concentracao baixa ao longo de todo o
testemunho. A propor¢do da MCNR varia entre 11,69 e 37,82% dos hidrocarbonetos alifaticos
totais, sendo pouco significativa quando comparada aos alcanos resolvidos.

Os n-alcanos detectados apresentaram marcado predominio de homdlogos impares de
cadeia longa ao longo de todo o testemunho. O predominio de homdlogos impares, sobretudo
na faixa entre n-Cz7 e n-Css, tipico de ceras epicuticulares, indica aportes associados a vegetais
superiores (EGLINTON & HAMILTON, 1967, VOLKMAN et al., 1992). O proxy IPC2
variou entre 2,35 e 5,44 ao longo do testemunho, com contribui¢des principais dos homoélogos
de Czs a Cs3, embora na por¢do superficial sejam observados homoélogos de menor massa
molecular, possivelmente oriundos de producao algal.

Os indices TAR e Pmar-aq, também indicativos da contribuicdo de vegetais superiores
para o sedimento, indicam o predominio de n-alcanos associados a essa classe de vegetais
sobre aqueles de origem marinha ao longo de todo o testemunho, confirmando a importancia
relativa dos compostos terrigenos no local estudado. Em fun¢do das baixas concentracdes
determinadas sobretudo entre os hidrocarbonetos de baixa massa molecular, a razao TAR
apresentou valores extremamente elevados em algumas por¢des do testemunho, denotando que
a interpretacdo desses proxies deve ser feita com cautela em vista da possivel distor¢dao nos
resultados desse proxy em virtude de alteracdes diagenéticas, principalmente sobre os
compostos de menor massa molecular.

O indice TAR variou entre 9,29 e 142,59, crescente com o aumento da profundidade e,
possivelmente, refletindo a maior diagénese da matéria organica autdctone sobre a al6ctone. O
indice IPC2 variou entre 2,35 e 5,44, denotando significativa contribui¢do de matéria organica
tipicamente associada a vegetais superiores, sem indicacdo de aportes antropogé€nicos para o
local. O indice Pmar-aq variou entre 0,07 e 0,16, também indicando contribui¢ao associada a
vegetais superiores ao longo de todo o perfil sedimentar.

A razdo pristano/fitano, indicadora de ambiente deposicional, sugere condi¢des
oxidantes para a deposicdo dos sedimentos.

Similarmente ao observado com o testemunho BIOMTI, a maior concentragdo de
hidrocarbonetos aliféticos totais no testemunho BIOMT6 (porc¢do superficial) coincide com a
profundidade da coluna sedimentar em que se deu a maior %COT e, possivelmente, indica a

menor complexidade em termos de fontes de matéria organica locais.



Tabela 15 — Hidrocarbonetos alifaticos no Testemunho BIOMT6

Alifticos (ng.g") | T6-01 T6-02 T6-03 T6-04 T6-05 T6-06 T6-07 T6-08 T6-09 T6-10 T6-11 T6-12
n-Cll <LQ 472 11,44 731 9,19 5,08 <LQ <LQ <LQ 3,66 3,59 3,30
n-Cl2 <LQ 6,62 12,80 10,04 9,64 6,20 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-Cl3 747 13,03 18,56 14,73 12,74 12,34 <LQ <LQ <LQ 4774 5.36 <LQ
n-Cl4 7.15 9,64 18,32 16,17 12,57 12,76 8,02 4,80 9.46 842 8,04 5,15
nCl5 17,29 10,69 21,19 16,32 11,05 11,60 7,59 5,67 9,15 3,76 797 4,68
n-Cl6 14,82 15,56 23,56 16,83 14,56 17,00 8,68 3,64 13,34 12,93 11,95 7.30
n-Cl7 47,40 21,59 23,62 14,75 10,81 9,02 6,34 6,43 7383 761 7.19 4,83

Pristano 40,59 15,82 16,24 8,77 743 942 <LQ 3,69 4,03 3,63 333 <LQ
n-C18 18.38 16,74 23.88 18,57 14,80 18.33 8,00 3,76 10,97 3,15 9,10 7,04
Fitano 7,53 12,35 13,87 6,55 4,99 5,08 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-C19 18,20 15,15 16,77 14,46 11,65 13,03 8,02 8,39 7.86 8,01 7.30 6,44
n-C20 61,51 53,57 5711 47.82 47,53 53,59 48,71 50,81 36,66 39,93 37,74 37,73
n-C21 18.33 22,71 27,89 18,37 14,70 15,55 14,61 16,94 15,68 15,99 15,64 13,54
n-C22 22,12 18,59 27,18 19,71 15,41 17,91 13,83 14,35 15,35 1537 15,53 14,05
n-C23 33,85 3335 37,89 33,39 23,15 26,11 24,02 19,85 20,63 21,39 21,93 18,91
n-C24 38,17 34,82 37,28 38,56 24,29 25,99 23,72 17,68 19,25 19,92 19,76 19,11
n-C25 86,25 81,74 69,24 30,23 57,01 57,71 56,72 52,11 50,33 55,77 53,18 49,88
n-C26 61,39 52,59 58,77 57,83 35,52 39,92 37,78 29,05 31,67 34,74 30,86 30,32
n-C27 100,90 95,84 93,60 92,43 110,98 107,48 114.62 101,04 101,05 103.81 107.64 95,62
n-C28 98,34 87,79 85,68 87,25 60,06 54,93 64,56 56,49 54,51 57,99 55,31 51,47
n-C29 29934 | 29764 | 26984 | 26937 21728 | 22427 | 22786 | 205725 20182 | 22758 | 22597 198,92
n-C30 136,95 135,72 121,95 123,85 71,37 77,52 81,57 71,73 71,64 79,76 76,84 72,42
n-C31 36993 | 373,82 | 337,17 | 34038 24526 | 253,55 28155 | 24124 | 24406 | 28402 | 257,79 | 251733
n-C32 11347 95,64 97,02 97,99 59,95 6547 69,15 57.73 57,53 7141 64,73 55,18
n-C33 29727 | 31998 | 27712 | 304,01 167.84 182,16 | 209,60 178,28 17408 | 211,00 193.64 163,36
n-C34 63,33 56,36 46,94 46,25 34,46 28,97 36,93 28.27 26,01 31,69 3142 25,27
n-C35 125,30 11327 132,12 135,90 100,09 98,92 110,30 97.17 92,51 113,70 108,86 100,33
n-C36 21,11 18,79 15,19 15,42 11,49 9,66 12,31 942 8,67 10,56 10,47 8,42

T6-01 T6-02 T6-03 T6-04 T6-05 T6-06 T6-07 T6-08 T6-09 T6-10 T6-11 T6-12
[MCNR] 106051 | 878,92 | 1211,65 | 90828 54189 | 62346 | 57694 | 592,79 | 28481 418,16 185,77 | 39891
T [ALf. Res] 212638 | 2034,15 | 199223 | 195324 | 141582 | 146134 | 147449 | 1293,79 | 1284,11 | 1460,56 | 1392,16 | 1245,12
[ALf. Totais] 3186,89 | 2913,07 | 3203,88 | 286152 | 1957,71 | 2084,80 | 205143 | 1886,59 | 156892 | 1878,72 | 157793 | 1644,03
TAR ALK 9,29 16,18 11,38 15,42 17,11 16,94 28,42 26,73 22,01 25,4 25,75 34.22
Pri/Fit 5,389 1,281 1,171 1,339 1,491 1,575 NC NC NC NC NC NC
Pmar-aq 0,152 0,146 0,150 0,157 0,148 0,149 0,137 0,139 0,137 0,131 0,134 0,133
¥(15-2021-35) | 0,121 0,089 0,114 0,083 0,099 0,109 0,064 0,078 0,076 0,066 0,067 0,059
n-C17/Pri 1,17 1,36 145 1,68 145 1,05 NC 1,74 1,94 2,10 1,88 NC
n-C18/Fit 244 1,36 1,72 2,33 2,97 3,07 NC NC NC NC NC NC
% MCNR 33,25 30,17 37,82 31,74 27,68 29,01 28,12 31,42 18,15 22,26 11,77 24,26
MCNR/RES 0,50 043 0,61 047 0,38 043 0,39 0,46 0,22 0,29 0,13 0,32
IPC2 235 2,60 2,40 244 3,02 2,97 2,99 3,08 3,06 3,07 3,14 3,12
%COT 1,12 115 0,99 0,93 1,06 0,84 091 0,81 1,00 0,91 0,82 1,02
Recup. (%) 107,52 118,52 97,15 114,60 118,93 107,78 90,57 81,89 33,78 96,22 95.11 90,48

<LQ: concentragdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nio analisado
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Tabela 15 — Hidrocarbonetos alifaticos no Testemunho BIOMT6 (continuacio)

Alifaticos (ng.g’) | T6-13 T6-14 T6-15 T6-18 T6-20 T6-22 T6-24 T6-26 T6-30 T6-33 T6-36 T6-39
n-Cl1 5.11 ND 3,53 4,57 ND 342 ND <LQ ND ND 2,65 ND
n-Cl2 5,67 ND 3,64 6,14 ND 3,83 ND <LQ ND ND 4,13 ND
n-Cl3 6,99 <LQ 4,54 723 425 5,25 <LQ <LQ <LQ <LQ 542 <LQ
n-Cl4 4,98 <LQ <LQ 4,96 <LQ 3,12 ND <LQ <LQ <LQ 3,11 <LQ
n-Cl5 <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ ND ND <LQ ND
n-Cl6 438 <LQ <LQ 3,69 ND 3,64 ND 3,46 ND ND <LQ ND
n-Cl7 3,83 <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ ND ND <LQ ND

Pristano <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ ND ND <LQ ND
n-Cl8 8,60 <LQ 431 6,33 <LQ 4,45 ND 549 ND ND 331 ND
Fitano <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ ND ND <LQ ND
n-C19 3,97 <LQ 3,66 <LQ <LQ 2,79 <LQ 3,68 <LQ ND <LQ <LQ
n-C20 35,62 244 28,37 28,23 13,17 2347 12,43 25,40 13,50 15,49 19,60 12,15
n-C21 16,74 3,08 3,89 7.96 3,18 6,42 <LQ 6,42 <LQ 3,18 4,95 <LQ
n-C22 17,93 12,07 10,94 11,67 5,49 9,73 434 10,49 332 4,46 8,87 <LQ
n-C23 2121 17,67 16,68 15,74 9,47 12,25 9,13 12,19 3,87 931 9,61 4,09
n-C24 16,68 11,85 13,54 13,54 9,78 11,80 10,42 11,87 6,35 7,86 12,78 4,80
n-C25 4422 38,14 42,30 38,24 23,63 33,14 21,14 32,40 17,81 23,28 24,93 9,18
n-C26 28,44 18,67 26,08 24,93 14,05 22,17 13,90 20,63 9,64 11,58 17.72 3,27
n-C27 90,70 85,31 34,67 76,30 68.73 63.03 60,03 70,81 53,02 69,97 51,10 25,05
n-C28 48,98 39,23 48,14 43,53 27,97 37,21 29,00 37,76 2144 29,14 26,95 12,12
n-C29 182,13 192,36 168,60 | 15547 176,57 148,71 157,71 150,18 159,66 | 195,89 107,04 37,35
n-C30 64,63 5333 60,49 49,66 4238 51,54 41,64 50,18 32,43 40,90 32,96 16,42
n-C31 22448 | 24731 20694 | 18560 | 220,66 180,48 192,36 172,37 19208 | 24644 | 120,78 97,89
n-C32 56,59 44,75 49,98 4136 30,85 40,25 2844 39,01 22,25 27,08 26,87 10,81
n-C33 155,44 175,90 156,03 120,00 | 13895 114,81 104,92 100,46 100,84 | 133,98 63,03 69,14
n-C34 24,94 18.30 19,12 16,58 10,60 14,55 11,26 13,74 6,01 3,38 10,12 441
n-C35 101,68 61,56 74,68 70,10 44,05 48,70 23,46 52,78 21,97 32,48 27,83 10,87
n-C36 8,31 6,10 6,37 553 3,53 4,85 3,75 4,58 2,00 2,96 337 147

T6-13 T6-14 T6-15 T6-18 T6-20 T6-22 T6-24 T6-26 T6-30 T6-33 T6-36 T6-39

[MCNR] 331,93 | 441,06 137,83 | 313,80 | 305,03 139,21 256,19 11521 159,51 169,16 | 16576 | 13644

X [ALif. Res] 1187.25 | 105486 | 104152 | 93735 | 84732 | 854,59 | 72391 323,88 | 672,60 | 862.89 | 592,64 | 37402

[ALif. Totais] 1519,18 | 149591 | 117935 | 1251,14 | 115235 | 993,80 | 980,10 | 939,08 | 832,11 | 1032,06 | 75840 | 51046
TAR ALK 38,87 NC 125,81 NC NC 142,59 NC 106,89 NC NC NC NC
Pri/Fit NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
Pmar-aq 0,139 0,113 0,136 0,137 0,077 0,121 0,080 0,121 0,070 0,069 0,132 0,067
¥(15-20/21-35) | 0,056 0,024 0,037 0,044 0,016 0,043 0,018 0,049 0,021 0,018 0,043 0,034
n-C17/Pri NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
n-C18/Fit NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
% MCNR 21,85 29,48 11,69 25,08 26,47 14,01 26,14 12,27 19,17 16,39 21,86 26,73
MCNR/RES 0,28 042 0,13 0,33 0,36 0,16 035 0,14 0,24 0,20 0,28 0,36
IPC2 3,01 4,05 3,03 3,11 4,75 3,12 4,19 3,12 542 5,44 3,11 524
%COT 0,92 0,79 0,74 0,84 0,43 0,26 0,62 0,80 0,54 0,56 0,58 0,60
Recup. (%) 110,97 93,30 96,95 9135 7145 107,51 71,03 96,73 72,46 72,55 33,98 7148

<LQ: concentracdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nao analisado
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A figura 53 apresenta a distribui¢do quantitativa de n-alcanos em diferentes horizontes

de profundidade ao longo do testemunho BIOMT6.
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Figura 53 — Distribuicao de n-alcanos em diferentes horizontes de profundidade - BIOMT6

Na porc¢ao superficial do testemunho (figuras 53 A e B), as concentracdes sao mais
elevadas que nos demais horizontes de profundidade (figuras 53 C a F), sendo também possivel
concluir que os registros da producdo fitoplanctdnica sdo pouco significativos (e mais ou
menos constantes) e que as variagdes de concentracdo se devem a diagénese ao longo da coluna
sedimentar. Ao longo do testemunho as maiores concentracdes de n-alcanos resolvidos
encontram-se na por¢ao superficial, na faixa entre n-C»7 a n-Cs3, caracteristica da contribuicao

de vegetais superiores, mais resistentes a diagénese.
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7.3.5.2 Hidrocarbonetos aromaticos na PC Contas

Os resultados das andlises de hidrocarbonetos arométicos estdo compilados na tabela 16
(com os resultados de HPAs alquilados no apéndice C3) e sdo apresentados graficamente no
apéndice C4. Sdo ainda apresentados resultados para os proxies de hidrocarbonetos arométicos,
anteriormente descritos. A recuperacao do padrao p-terfenil-d14 variou entre 65,71 ¢ 119,81%,
com algumas amostras fora dos limites de qualidade analitica propostos por Ribani et al. (2004),
mas dentro dos limites de qualidade propostos por Sericano et al. (1998) e, principalmente, por
Denoux et al. (1998) (anélise quantitativa de HPAs).

Como pode ser observado na figura 54, o perfil de HPAs apresenta baixas concentragdes
ao longo de toda a coluna sedimentar, similarmente ao observado no testemunho BIOMTI. Os
teores de HPAs prioritdrios variaram entre 0,68 e 27,94 ng.g’!, enquanto os teores de HPAs
totais variaram entre 22,85 e 93,57 ng.g"!, com as maiores concentracdes observadas na porcio
de topo do testemunho. A concentragao de HPAs totais e prioritarios, em geral, decresceu com
o aumento da profundidade, embora em alguns horizontes tenha ocorrido maior acimulo de
HPAs, sobretudo piroliticos, que sugerem aportes antropogénicos como a ocorréncia de
queimadas e conversao de matas em pastagens, particularmente entre as décadas de 1960 e
1970, que devem refletir o desenvolvimento humano na drea da bacia, como descrito em
Teixeira et al. (2013).

A concentragdo do perileno, tipicamente associado a diagénese da matéria organica,
apresenta contribuicdo importante para o total de HPAs ao longo de todo o perfil, denotando
que a contribui¢do proporcional de HPAs antropogénicos é pouco significativa ao longo de
quase todo o perfil. Com base nos limiares propostos para avaliar a razao entre a concentragao
do perileno e a soma dos isdmeros penta-aromaticos, sua origem provavelmente estd associada
a diagénese da matéria organica ao longo de toda a coluna sedimentar (PERILENO/Z HPAs 5
anéis > 0,1) (BAUMARD et al., 1998; LAFLAMME & HITES, 1978 apud READMAN et al.,
2002). O perileno € usualmente considerado um produto diagenético formado em ambiente
deposicional sob condi¢des andxicas (SILLIMAN et al., 2001). Apesar das altas concentracdes
relativas, sua concentracdo decresce com o aumento da profundidade, sugerindo aporte
aléctone. Sua concentragio variou entre 15,28 a 79,30 ng.g™! e representa entre 47,81 € 97,50%

dos HPAs s totais.
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HPAs versus profundidade - BIOMT6
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Figura 54 — Concentraciao de HPAs e perileno no testemunho BIOMT6

Em funcdo das baixas concentracdes, o uso de proxies para identificar a origem desses
HPAs foi prejudicada. No entanto, € possivel identificar dois periodos em que as concentracdes
de HPAs prioritarios tiveram algum aumento e contribuiram para um aumento na concentracao
total de HPAs. De acordo com os dados de datacdo, tais episodios se deram entre as décadas de
1960 e 1970, sendo associados a contribuicio de HPAs piroliticos. E possivel que tal aumento
esteja relacionado a pressdes antropogénicas na bacia, como mencionado em Teixeira et al.
(2013), embora tal suposi¢ao seja de dificil comprovagao.

Os proxies ZLMW/ZHMW HPA e XCOMB/XHPAS, utilizados para avaliar a origem
dos hidrocarbonetos aromdticos com base na abundancia relativa dos HPAs de alta massa
molecular sobre os de baixa massa molecular e da abundincia relativa de HPAs
reconhecidamente piroliticos (tabela 16), indicam que os aportes piroliticos sdo predominantes
ao longo de toda a coluna sedimentar. O uso desses indicadores também foi prejudicado pela
abundancia do perileno com relacdo aos demais HPAs. Além do perileno, somente o pireno foi
detectado em maior abundancia na maioria das amostras, em clara indica¢do de que a regiao

nao acumula compostos poluentes de forma significativa.



Tabela 16 — Hidrocarbonetos aromaticos no Testemunho BIOMT6

Aromaéticos (ng.g™) T6-01 T6-02 T6-03 T6-04 T6-05 T6-06 T6-07 T6-08 T6-09 T6-10 T6-11 T6-12
Naftaleno (N) 2,35 2,51 2,74 1,51 2,89 2,48 1,86 <LQ 2,27 1,78 2,73 <LQ
1 Metilnaftaleno (1MN) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2 Metilnaftaleno (2-MN) <LQ 1,13 1,38 <LQ 1,12 1,36 <LQ <LQ 1,80 0,95 1,35 <LQ
Bifenil (BIF) 3,71 3,84 4,07 2,85 3,25 4,19 <LQ 1,24 1,89 1,28 1,13 <LQ
2,6 dimetilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ
Acenaftileno (ACT) ND ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ ND ND
Acenafteno (ACE) ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno (FLU) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND
Dibenzotiofeno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno (FEN) <LQ 1,29 1,13 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,87 <LQ
Antraceno (ANT) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND
Fluoranteno (FLT) 1,35 1,84 1,17 <LQ 1,83 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 3,30 1,11
Pireno (PIR) <LQ <LQ <LQ <LQ 247 <LQ <LQ <LQ 2,67 5,31 2,26 <LQ
Benzo(a)antraceno (BaA) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 3,06 <LQ
Criseno (CRIS) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,47 <LQ
Benzo(b)fluoranteno 2,88 3,65 2,24 1,17 2,95 2,34 2,91 2,74 3,05 3,05 4,59 3,69
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ 2,32 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(a)pireno (BaP) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 3,50 <LQ
Perileno (PER) 66,92 79,30 57,19 35,86 47,97 34,85 41,31 34,98 32,95 31,18 32,14 30,28
Benzo(e)pireno (BeP) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,99 <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,75 <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ ND
Benzo(g.h.i)perileno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 241 <LQ
T6-01 T6-02 T6-03 T6-04 T6-05 T6-06 T6-07 T6-08 T6-09 T6-10 T6-11 T6-12
[HPAS)] prioritérios (ng.g") | 6,59 9,30 9,60 2,68 10,14 4,82 4,77 2,74 7,99 10,14 27,94 4,80
[HPAS] totais (ng.g”) 77,22 93,57 74,82 41,38 64,86 47,55 46,07 38,97 44,62 45,58 67,22 35,08
SLMW/ZHMW HPA 0,56 0,69 0,67 1,29 0,40 1,06 0,64 0,00 0,40 0,21 0,19 0,00
YCOMB/ZHPAS 0,64 0,59 0,60 0,44 0,71 0,49 0,61 1,00 0,72 0,82 0,87 1,00
FLT/(FLT+PIR) 1,00 1,00 1,00 NC 0,43 NC NC NC 0,00 0,00 0,59 1,00
1[cd]P/(I[cd]P+B[ghi]P) NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC 0,53 NC
ANT/(ANT+FEN) NC 0,00 0,00 NC NC NC NC NC NC NC 0,00 NC
BaA/(BaA+CRIS) NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC 0,55 NC
2-MN/FEN 0,00 0,61 1,18 NC 0,61 NC NC NC NC NC 0,41 0,00
B[b+k]F/BaP NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC 1,31 NC
PERILENO/X HPAs 5 anéis 0,96 0,96 0,93 0,97 0,94 0,94 0,93 0,93 0,92 0,91 0,76 0,89
%COT 1,12 1,15 0,99 0,93 1,06 0,84 0,91 0,81 1,00 0,91 0,82 1,02
Recuperagdo (%) 115,38 116,84 119,47 68,33 100,98 98,09 98,07 118,57 65,71 77,29 118,66 106,92

<LQ: concentragdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nao analisado
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Tabela 16. Hidrocarbonetos aromaticos no Testemunho BIOMT6 (continuacio)

Aromiticos (ng.g") T6-13 T6-14 T6-15 T6-18 T6-20 T6-22 T6-24 T6-26 T6-30 | T6-33 T6-36 T6-39
Naftaleno (N) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno (1MN) ND <LQ ND ND <LQ ND ND ND <LQ ND ND <LQ
2 Metilnaftaleno (2-MN) ND <LQ ND ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bifenil (BIF) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2,6 dimetilnaftaleno ND ND ND ND <LQ ND ND ND <LQ ND ND <LQ
Acenaftileno (ACT) ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Acenafteno (ACE) ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno (FLU) ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND <LQ
Dibenzotiofeno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno (FEN) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Antraceno (ANT) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Fluoranteno (FLT) <LQ 1,93 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Pireno (PIR) <LQ 13,28 <LQ <LQ 4,59 <LQ 3,57 <LQ 7,57 2,92 <LQ 2,02
Benzo(a)antraceno (BaA) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Criseno (CRIS) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(b)fluoranteno 2,37 1,79 2,68 1,62 0,74 1,21 <LQ 1,72 <LQ 0,79 0,68 <LQ
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ ND ND
Benzo(a)pireno (BaP) <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ ND <LQ ND ND
Perileno (PER) 31,51 26,57 27,69 29,32 19,74 27,14 29,06 27,98 15,28 28,41 26,32 16,47
Benzo(e)pireno (BeP) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND
Indeno(1,2,3-cd)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ ND ND
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Benzo(g.h.i)perileno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND
T6-13 T6-14 T6-15 T6-18 T6-20 T6-22 T6-24 T6-26 T6-30 | T6-33 T6-36 T6-39
[HPAS] prioritdrios (ng.g‘l) 2,37 17,67 2,68 1,62 4,27 1,21 1,99 1,72 4,21 3,43 0,68 0,00
[HPAS] totais (ng.g‘l) 33,87 43,57 30,38 30,94 25,08 28,36 32,63 29,71 22,85 32,12 27,00 18,49
SLMW/ZHMW HPA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 NC
YCOMB/XHPAS 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 NC
FLT/(FLT+PIR) NC 0,45 NC NC 0,00 NC 0,00 NC 0,00 0,00 NC NC
[[cd]P/(I[cd]P+B[ghi]P) NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
ANT/(ANT+FEN) NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
BaA/(BaA+CRIS) NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
2-MN/FEN NC 0,00 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
B[b+k]F/BaP NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
PERILENO/X HPAs 5 anéis 0,93 0,90 0,91 0,95 0,94 0,96 1,00 0,94 1,00 0,95 0,97 1,00
%COT 0,92 0,79 0,74 0,84 0,43 0,26 0,62 0,80 0,54 0,56 0,58 0,60
Recuperagéo (%) 79,05 77,22 110,18 100,93 87,83 105,22 119,81 110,04 85,34 105,24 115,00 115,66

<LQ: concentracdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Niao analisado
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A origem dos HPAs no testemunho BIOMT6 também foi avaliada em termos de outros
proxies, no mesmo formato descrito/utilizado por Yunker et al. (2002), Tobiszewski &
Namiesnik (2012) e Pinheiro et al. (2017). No entanto, somente uma amostra indicou
concentracoes de HPAs tteis para esta avaliacdo, com indicacao de aporte de HPAs piroliticos.

De modo similar aos HPAs parentais, a concentracio de HPAs alquilados foi pouco
significativa, com as concentracdes dos metil-naftalenos e do 2,6 di-metil naftaleno abaixo do
LQ ao longo de quase toda a coluna sedimentar. Tais HPAs estiveram acima do LQ em alguns
poucos horizontes de profundidade, normalmente coincidentes com as maiores concentracoes
de HPAs prioritarios determinadas e, quando quantificados, indicam aporte pirolitico para o

sedimento (NEFF, 2002).

7.3.5.3 Esteroides na PC Contas

Os resultados das andlises de esterdides estdo compilados na tabela 17. Nesta tabela sao
ainda apresentados resultados para alguns proxies, anteriormente descritos. A recuperacdo do
padrao Sa-androstanol variou entre 75,02 e 119,89%, dentro dos limites de qualidade analitica
propostos por Ribani et al. (2004).

Quando comparado ao testemunho obtido na plataforma continental associada ao Rio
Doce, o perfil de esterdides apresenta menores concentracdes desde a por¢do superficial,
refletindo a menor contribuicdo fluvial e as condi¢des predominantemente oligotréficas da
costa na regido estudada. Aparentemente ndo ocorre variagdo significativa no registro de
aportes fluviais ou da produtividade primadria local nos sedimentos, a0 menos na janela temporal
abrangida pela coluna sedimentar. Os teores de esterdides totais (figura 55) variaram entre
355,99 ng.g'! (cerca de 0,356 ug.g') e 9321,12 ng.g™! (cerca de 9,321 pg.g™h), respectivamente
na base e no topo do testemunho.

As maiores concentragdes de esterdides ocorrem na superficie do sedimento com rdpido
decaimento conforme aumenta a profundidade, de modo similar ao anteriormente observado
por Carreira et al. (2012) e por Wang et al. (2016) em outras regides e nos demais testemunhos
deste estudo, possivelmente em decorréncia da maior susceptibilidade dos esteréides de menor

massa molecular a diagénese.
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BIOMT-06- PC Rio de Contas
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Figura 55 — Concentracoes de esterdides no testemunho BIOMT6

Dado o decréscimo na concentracdo de esterdides totais nos primeiros centimetros da
coluna sedimentar e a ndo observacdo de alteracdes significativas no perfil dos diferentes
esterdides ao longo do testemunho, é razodvel supor que o aporte de matéria organica nao tenha
variado de forma importante ao longo do periodo considerado por este estudo. Esse decréscimo
pode ser atribuido a diagénese da matéria organica em ambiente sedimentar (WANG et al.,
2016). Tal observacao se sustenta ainda no fato de que, fora da regido de topo, predominam os
C29/C30 esterdides, como o sitosterol e o sitostanol (associados a contribuicdo oriunda de
vegetais superiores) dinosterol (associados a dinoflagelados), dada a maior suscetibilidade a
degradacdo dos esterdides de menor massa molecular. A razdo estandis/esterdis indica graus
variados de alteragcdo diagenética, que sugerem transporte de material aléctone e sua posterior
deposicdo nos sedimentos da zona de acumulacdo estudada.

Em funcdo das baixas concentracdes, o uso de proxies para identificar a origem dos
esterdides foi prejudicado. A razdo campesterol/estigmasterol/sitosterol, quando calculada,

sugere que a origem da matéria organica € predominantemente marinha.
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Tabela 17 — Esteroides no Testemunho BIOMT6

Esteréides (ng.g™) T6-01 T6-02 T6-03 To6-04 T6-05 T6-06 T6-07 T6-08 T6-09 T6-10 T6-11 Te6-12
26057 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Coprostanol (COP) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Epicoprostanol (Epicop) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
nor2 A2 109.895 <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ ND ND ND ND
T Ol 233918 | 145540 | 65452 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <Q <Q <LQ <Q
Do Gl 118374 | 78759 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ ND
Colesterol (COL-erol) | 2319043 | 484524 | 267041 | 207199 | 260695 | 178268 | 121505 | 99,924 52,044 64,650 73237 56,443
Colestanol (COL-anol) | 249.855 | 228493 | 196.126 | 145891 | 115508 | 83991 72,522 <LQ <LQ 45211 42.206 <LQ
CEm 134227 | 63.743 45,501 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bl 1820778 | 494566 | 252,986 | 376,530 | 250821 | 185562 | 143842 | 109801 | 57.188 67.044 67,763 48,454
D e 128962 | 96,732 68.760 <L.Q <LQ <LQ <LQ <L.Q <LQ <LQ <LQ <LQ
e el 363300 | 203497 | 142502 | 105405 | 64,141 36,697 <LQ <LQ <LQ 68288 83395 77,478
G 354200 | 287453 | 237.984 | 23017 <LQ <LQ <LQ ND <LQ <1Q <LQ <LQ
ol 162315 | 110378 | 109869 | 89.775 83,809 61,336 42,829 <1Q <Q <0 <LQ <0
s 677165 | 249.607 | 351466 | 202848 | 208.600 | 151513 | 115486 | 50,504 26,304 61,098 64,441 141,031
e 263295 | 223056 | 252291 | 172452 | 136,600 | 123513 | 105626 | 313519 | 104506 | 64,467 67.053 52,743
Siman 1060736 | 412871 | 268.947 | 314.656 | 509.860 | 393729 | 314519 | 312.600 | 282370 | 229551 | 243696 | 205,099
Sl 389751 | 349028 | 141233 | 301,927 | 310,102 | 230702 | 201,791 | 205935 | 203775 | 185313 | 132132 | 119,081
e 917011 | 699.012 | 564438 | 516266 | 427270 | 373266 | 431540 | 354887 | 320177 | 250854 | 263795 | 210434
T6-01 T6-02 T6-03 T6-04 T6-05 T6-06 T6-07 T6-08 T6-09 T6-10 T6-11 T6-12
B e ) 032112 | 412726 | 296469 | 275368 | 238141 | 182858 | 154966 | 144717 | 104637 | 104638 | 1037,72 | 9106
Epicop/COP NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
COP/(COP+COL-anol) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 NC NC 0,00 0,00 NC
(COP/COL-erol) 0.00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00
T e 11930 | 10904 | L1501 | L1314 NC NC NC NC NC NC NC NC
% 5o(H) ESTANOL/Z A°
LS TRROL o 0,19 0,52 0,56 0,50 0,53 0,55 0,61 0,91 0.74 0,70 0,54 0,38
Sit/Camp (EST+EST-A) 2.83 192 RE 192 923 10,18 12,06 NC NC NC NC NC
i e 2,52 343 3.96 4,90 6.66 7,99 NC NC NC 381 3,16 272
colesterol
ClgsEmliE e 6,38 238 1,87 1,97 4,06 382 NC NC NC 0.95 0.88 0.73
colesterol
%COT 112 15 0.99 0.93 1.06 0.84 091 081 1.00 091 0.82 1.02
e ) 83,60 79.83 81,44 82,46 92,51 83,14 93.64 9927 75,02 90,69 90,01 83,78

- Epicop/COP: Utilizada para avaliar contaminacdo fecal (tratamento de esgoto sanitdrio). (MARTINS et al. 2010).

- COP/(COP+COL-anol): Coprostanol/(Coprostanol + Colestanol), utilizada para avaliar contaminacio fecal. (GRIMALT et al., 1990).

- (COP/COL-erol): Coprostanol/Colesterol, utilizada para avaliar contaminagao fecal. (TAKADA et al., 1994; GRIMALT et al., 1990; SEGUEL et al., 2001).

- Camp-e/Estig-e/Sit-e: Razdo entre as concentragdes de Campesterol/Estigmasterol/sitosterol (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD SALIOT, 1993 apud SANTOS et al., 2008).

- X 5a(H) ESTANOL/Z A% ESTEROL — C27-Ca9: Razo entre os estandis e estendis na faixa de C27 a Cao, utilizada para avaliar a diagénese recente da matéria organica. (VOLKMAN, 1986; CANUEL
& MARTENS, 1993).

- Sit/Camp (EST/EST-A): Razdo entre o (Sitosterol+Sitostanol)/(Campesterol+Campestanol). RONTANI et al. (2014).

- Dinosterol/Metileno-colesterol e Colesterol/Metileno-colesterol: Contribuicdo relativa de dinoflagelados e zooplancton, respectivamente com relagdo a diatomaceas (ZIMMERMAN & CANUEL,
2002).

NC: Nio calculado ND: Nao Detectado <LQ: Concentragdo abaixo do LQ do Método



- Epicop/COP: Utilizada para avaliar contaminagéo fecal (tratamento de esgoto sanitdrio). (MARTINS et al. 2010).

Tabela 17. Esterdides no Testemunho BIOMT6 (continuac¢io)

Esterédides (ng.g™) T6-13 T6-14 T6-15 T6-18 T6-20 T6-22 T6-24 T6-26 T6-30 T6-33 T6-36 T6-39
26A>2 ND ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND
Coprostanol (COP) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ ND ND ND
Epicoprostanol (Epicop) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ ND ND ND
nor27A°2? ND ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND
Dihidro-Colesterol <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Dihidro-Colestanol ND ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND
Colesterol (COL-erol) 68,257 89,834 144,510 92,483 63,993 NA 67,910 57,692 84,035 70,784 137,06 33,467
Colestanol (COL-anol) <LQ 41,389 34,392 <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Colestanona <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Brassicasterol 67,277 57,230 85,898 46,977 35,113 NA 35,668 <LQ 69,290 35,630 <LQ <LQ
Brassicastanol <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Metileno-Colesterol 67,513 48,522 <LQ 38,188 53,792 NA 58,610 74,602 60,912 71,329 44,515 45,523
Campesterol <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Campestanol <LQ 26,872 <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Estigmasterol 50,932 67,607 116,528 74,024 49,543 NA 43,616 52,009 46,066 61,199 <LQ <LQ
Estigmastanol 54,941 51,633 76,075 53,573 <LQ NA <LQ <LQ <LQ 33,264 <LQ <LQ
Sitosterol 210,801 266,369 395,633 331,927 228,865 NA 227,558 247,589 241,326 271,770 192,534 147,149
Sitostanol 128,061 105,548 115,464 90,334 73,613 NA <LQ <LQ 65,047 67,957 <LQ <LQ
Dinosterol 201,253 216,148 310,103 243,520 194,383 NA 131,638 165,410 170,309 198,428 360,097 129,855
T6-13 T6-14 T6-15 T6-18 T6-20 T6-22 T6-24 T6-26 T6-30 T6-33 T6-36 T6-39
Y esteréides (ng.g') 849,04 971,15 1278,60 971,03 699,30 565,00 597,30 736,98 810,36 734,20 355,99 849,04
Epicop/COP NC NC NC NC NC NA NC NC NC NC NC NC
COP/(COP+COQOL-anol) NC 0,00 0,00 NC NC NA NC NC NC NC NC NC
(COP/COL-erol) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 NA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Camp-e/Estig-e/Sit-e NC NC NC NC NC NA NC NC NC NC NC NC
¥ 50(H) ESTANOL/Z A°
ESTEROL — Csr-Cay 0,46 0,47 0,30 0,26 0,19 NA 0,00 0,00 0,15 0,23 0,00 0,00
Sit/Camp (EST+EST-A) NC 13,84 NC NC NC NA NC NC NC NC NC NC
Dinosterol/Metileno- 2,98 445 NC 6,38 3,61 NA 225 222 2,80 2,78 8,09 2,85
colesterol
Colesterol/Metileno- 1,01 1,85 NC 2,42 1,19 NA 1,16 0,77 138 0,99 3,08 0,74
colesterol
%COT 0,92 0,79 0,74 0,84 0,43 0,26 0,62 0,80 0,54 0,56 0,58 0,60
Recuperagdo (%) 99,74 107,27 119,89 108,77 113,27 NA 100,21 117,87 116,86 115,67 118,29 119,61

- COP/(COP+COL-anol): Coprostanol/(Coprostanol + Colestanol), utilizada para avaliar contaminacio fecal. (GRIMALT et al., 1990).
- (COP/COL-erol): Coprostanol/Colesterol, utilizada para avaliar contaminagao fecal. (TAKADA et al., 1994; GRIMALT et al., 1990; SEGUEL et al., 2001).

- Camp-e/Estig-e/Sit-e: Razdo entre as concentragdes de Campesterol/Estigmasterol/sitosterol (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD SALIOT, 1993 apud SANTOS et al., 2008).
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- 2 5a(H) ESTANOL/Z A’ ESTEROL — C27-C29: Razio entre os estandis e estendis na faixa de C27 a Cao, utilizada para avaliar a diagénese recente da matéria organica. (VOLKMAN, 1986; CANUEL
& MARTENS, 1993).
- Sit/Camp (EST/EST-A): Razdo entre o (Sitosterol+Sitostanol)/(Campesterol+Campestanol). RONTANI et al. (2014).
- Dinosterol/Metileno-colesterol e Colesterol/Metileno-colesterol: Contribuicéo relativa de dinoflagelados e zooplancton, respectivamente com relagdo a diatomaceas (ZIMMERMAN & CANUEL,

2002).

NC: Nao calculado ND: Nio Detectado

<LQ: Concentragdo abaixo do LQ do Método
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A figura 56, que apresenta a distribuicdo relativa dos esterdides, associados ao
fitoplancton, zooplancton (aportes de origem animal) e vegetais superiores (WANG et al.,
2016), indica que a concentracdo de Ca7-esterdides decresce com o aumento da profundidade
desde a porcao superficial do testemunho, preferencialmente degradados em comparagdo com
os esterdides associados aos vegetais superiores e ao fitoplancton (sobretudo aqueles associados
aos dinoflagelados). Tal distribui¢do sugere que a matéria organica neste local € derivada tanto
de fontes aldctones quanto autéctones, com os organismos fito e zooplanctonicos tendo uma
maior contribui¢ao relativa quando comparados aos vegetais superiores. Com as alteracdes
diagenéticas o sedimento passa a ser proporcionalmente mais rico nos esterdides aldctones e

autdctones mais resistentes a degradacao, sobretudo Cag e Cap-esterdides.

Distribuicio relativa de esterdides - CONTAS
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Figura 56 — Distribuicao relativa de esterdides no testemunho BIOMT6

As concentracdes dos esterdis fecais coprostanol e epicoprostanol também estiveram
abaixo do LQ do método ao longo de todo o perfil (quando detectados). A presenca desses
compostos em concentragdes bastante baixas sugere que os mesmos podem ser oriundos de
alteracdes bacterianas do colesterol, o que implica em uma origem nao antropogénica. Contribui
para essa conclusdo a presenca da Sa-colestanona, uma cetona esteroidal derivada do colestanol

quantificada em baixas concentragdes na porcao superficial da coluna sedimentar. De acordo
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com Grimalt et al. (1990), a Sa-colestanona ocorre em ambientes deposicionais andxicos como
produto da acdo microbiana e/ou reducio diagenética dos A esterdides, diferente das bactérias
do trato intestinal de mamiferos que geram esterdides fecais, incluindo a 5B-colestanona
(coprostanona). Deste modo, diferente do observado na plataforma continental na regido da foz
do Rio Doce, as contribui¢Oes de esterdides fecais geradas na regido da bacia do Rio de Contas,
devem ficar restritas ao continente, ndo ocorrendo acumulacdo na plataforma continental

associada a sua foz.

7.4 Plataforma continental na regido da foz do Rio Sao Francisco

7.4.1 Caracteristicas fisiograficas da regido

O Rio Sao Francisco, que tem sua nascente na Serra da Canastra — MG, banha sete
estados brasileiros, desembocando no Oceano Atlantico, na divisa entre os estados de Alagoas
e Sergipe, apds percorrer a extensio de 2.814 km®* passando por regides com solos e
caracteristicas climdticas variadas.

Aproximadamente, 58% do territorio de sua regido hidrografica esté inserido na regido
do semidrido nordestino. Essa regido € caracterizada por apresentar periodos criticos de
estiagens prolongadas, resultado de baixa pluviosidade e alta evapotranspirac¢do, fazendo com
que o Rio Sao Francisco desempenhe um importante papel na regidao (BRASIL, 2015). Por
correr, em parte significativa de sua extensdo, na regido do semidrido, o rio estd sujeito a chuvas
escassas nessa por¢ao de sua bacia hidrogréfica e, consequentemente, tende a sofrer menor
lixiviacdo dos solos, apesar do uso agricola da regiao (KNOPPERS et al., 1999).

Especificamente no caso do Sao Francisco, o proprio rio nomeia a Regiao Hidrografica
(RH) onde sua bacia estd localizada. Sua RH possui area de aproximadamente 638.466 km?
(7,5% do territério nacional) e abrange 503 municipios, sendo 452 com suas sedes inseridas no
territorio da regidao (BRASIL, 2015). A populagio total na drea de sua bacia, segundo dados do
censo de 2010 do IBGE, € de, aproximadamente, 14,3 milhdes de habitantes (BRASIL, 2015),

com cerca de metade da populacdo instalada na regido do Alto Sdo Francisco, onde esta

4 Estudo conduzido pela CODEVASF (Companhia de Desenvolvimento dos Vales dos Rios Sdo Francisco e
Parnaiba), via sensoriamento remoto, determinou que o comprimento total do Rio Sdo Francisco, consideradas as
nascentes na Serra da Canastra (trecho tradicional), é de 2.814 km. Consideradas as nascentes do Rio Sambura
(trecho geogrifico), essa extensdo é de 2.863 km (SILVA et al., 2003). Outras fontes citam extensdes variadas
para o rio.
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localizada a regido metropolitana de Belo Horizonte. Ainda segundo dados do censo de 2010
do IBGE poucas cidades possuem popula¢do acima de 50.000 habitantes: Belo Horizonte — MG
(2.375.151 hab.), Petrolina — PE (293.962 hab.), Juazeiro — PE (197.965 hab.), Barreiras — BA
(137.427 hab.), Paracatu — MG (84.718 hab.), Serra Talhada — PE (79.232 hab.), Pirapora - MG
(49.970 hab.) e Penedo — AL (52.385 hab.). Na regido semidrida somente trés municipios t€ém
populacdo superior a 100.000 habitantes: Petrolina — PE, Arapiraca — AL e Juazeiro — BA
(BRASIL, 2015).

A bacia hidrografica do Rio Sao Francisco, representada na figura 57, é dividida em
quatro regides hidrogréificas. No seu leito ocorre intenso aproveitamento hidroelétrico, com

destaque para o trecho sub-médio do seu curso (BRASIL, 2015; CBH-SF, 2018).
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Figura 57 — Bacia hidrografica do Rio Sao Francisco (modificada de BRASIL, 2015).

Em func¢do do tamanho da bacia, seus usos s@o diversificados, com o consumo de dgua

para irrigagdo predominando em relac@o aos demais usos (cerca de 77% do total de demandas
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da regido). Ja a demanda urbana, concentrada principalmente na regido metropolitana de Belo
Horizonte, representa cerca de 11%, enquanto a demanda industrial, 7% (BRASIL, 2015).

A Regiao do Sao Francisco tem importante papel na geracao de energia elétrica. No ano
de 2013, o potencial hidroelétrico instalado era de 10.708 MW (12% do total instalado no Pais).
A Regido possui 40 aproveitamentos hidroelétricos em operagdo, sendo 12 UHEs responsaveis
pela geracdo de 10.568 MW e 28 PCHs (pequenas centrais hidroelétricas), responsdveis pela
geracdo de 140 MW de energia elétrica. Destacam-se, em termos de potencial outorgado, as
usinas de Xing6 (3.162 MW), Paulo Afonso IV (2.462 MW), Luiz Gonzaga (1.479 MW) e
Sobradinho (1.050 MW) (BRASIL, 2015).

A construgdo de reservatdrios e suas respectivas usinas hidroelétricas, em que pese a
extrema importancia para a matriz energética brasileira, ocasionaram danos ambientais a regiao
de influéncia da sua bacia, tanto pelo empobrecimento de suas dguas quanto pelo processo de
erosao fluvial e costeira que se instalou em consequéncia dessas constru¢des. Com a constru¢do
da cascata de barragens para geracdo de energia elétrica, que teve seu auge entre os anos de
1975 e 1994, sobretudo com Sobradinho (1973—-1980) a 800 km de distancia da costa e Xingo
(1994) a 180 km da costa, a vazao do rio foi definitivamente regularizada, reduzindo a sua
vazdo e eliminando o padrio sazonal de descarga (SANTOS et al. 2013). O apéndice D1, que
registra a série historica de vazdes maximas do Rio S@o Francisco, demonstra o efeito da
regularizacdo das vazdes sobre o regime sazonal de vazdes médximas desde a década de 1980.
A constru¢do dos reservatorios também levou a reten¢do de sedimentos em suspensao,
impedindo a reposi¢ao de sedimentos e nutrientes para o baixo curso do rio e sua por¢ao
estuarina/costeira. Com isso, conforme exposto por Knoppers et al. (2006), a montante da
cascata, o rio tornou-se transparente e oligotréfico, com um empobrecimento que alterou o
equilibrio fisico e biogeoquimico dos diversos lagos e varzeas localizados as suas margens, que
deixaram de ser sazonalmente inundados e fertilizados. Ainda em consequéncia dessa retencao
de sedimentos nas barragens, o balanco sedimentar do rio também foi alterado, ocasionando
erosdo nas suas margens e na costa (BITTENCOURT et al. 2007).

Segundo Bandeira et al. (2013), os danos as comunidades afetadas com a erosdo
observada apds a instalagdo da cascata de barragens no Rio Sdo Francisco vao desde a redugao
da pesca até a destruicdo de patrimdnio publico e privado: o avango do mar inutilizou o farol
do Cabeco, um farol de auxilio a navegacdo instalado na comunidade do Cabeco, do lado
sergipano da sua foz, forcando a instalacdo de um novo equipamento em drea menos sujeita aos
efeitos do avanco do mar. Atualmente esse farol abandonado € um ponto turistico local e esta,

literalmente, dentro d’dgua. O vilarejo do Cabeco também foi abandonado, por estar sendo
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consumido pelo avanco do mar. Tal situacdo denota a caréncia de sedimentos ocasionada com
a construcdo das barragens para geracdo de energia, a qual ocasionou alteracdes
morfodinamicas significativas na regido da sua foz. De acordo com um estudo conduzido por
Medeiros (2003, apud LORENZZETTTI et al., 2007), no periodo de 1980 a 2000, a vazdo do
Rio Sao Francisco foi reduzida em cerca de 30% em consequéncia da constru¢do da cascata de
barragens. Como consequéncia dessas construgdes, as concentragdes, cargas e as descargas
especificas de material em suspensio foram reduzidas de 70 para Smg/l, de 7,0.10° para 0,3.10°
t/ano e de 4,2 para 0,2 t/km?*/ano, respectivamente, em funcio da retencdo de materiais nas
barragens (MEDEIROS, 2003 apud LORENZZETTI et al., 2007), resultando na reducdo da
produtividade primdria, na perda de recursos pesqueiros, na desestabilizacdo da costa e na
intrusao de dguas marinhas na regido do estuario (LORENZZETTI et al., 2007).

Em que pese o grande porte do Rio Sdo Francisco quando comparado a maioria dos
outros rios da costa brasileira, tais constru¢des certamente alteraram o transporte de nutrientes
para o oceano: todos os parametros de qualidade da dgua, com excecdo do silicato dissolvido
(DSi), representam concentragdes extremamente baixas quando comparados a outros rios da
costa leste do Brasil (SOUZA, 2002 apud KNOPPERS et al., 2006) e outros rios de tamanho
médio de regides tropicais umidas (MEYBECK, 1993 apud KNOPPERS et al., 2006,
MEYBECK & RAGU, 1995 apud KNOPPERS et al., 2006). Do mesmo modo, eventuais
poluentes transferidos ao longo da calha do rio, ficam adsorvidos aos sedimentos depositados
e, com isso, a chance de chegarem a costa € remota. Compostos organicos antropogénicos
porventura encontrados nos sedimentos, apds a construcdo dessas barragens, devem sua
presenca — sobretudo — ao transporte atmosférico ou a aportes fluviais localizados a jusante
dessas construgdes.

Considerando-se a demanda industrial e urbana, as pressdes mais expressivas se dao no
Alto Sao Francisco, relacionadas sobretudo, a siderurgia, minerac¢ao, quimica, té€xtil, de papel e
de equipamentos industriais (CBH-SF, 2018). Tanto as indudstrias como as unidades residenciais
lancam indiscriminadamente efluentes nas calhas do Sdo Francisco e de seus afluentes. Uma
das areas onde a polui¢do é mais critica é a Regido Metropolitana de Belo Horizonte, onde se
registra, além dos esgotos domésticos e industriais, uma alta carga inorganica, proveniente da
extracdo e beneficiamento minerais (CBH-SF, 2018). O rio também sofre os efeitos da polui¢cdo
em outros trechos: na cidade de Petrolina as suas margens sdo tomadas pelas Baronesas, numa
clara indicacdo de que o rio recebe esgoto sanitdrio da cidade (G1, 2014). J4 no baixo Sao

Francisco as fazendas de criagdo de camarao sdao apontadas como os maiores fatores de stress
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antropogénico para os mangues presentes no estudrio (CARVALHO, 2004; SEMENSATTO,
2004; CUNHA & HOLANDA, 2006 apud SANTOS et al., 2014).

Estudos anteriores, envolvendo marcadores organicos, foram conduzidos na porcao
estuarina do rio e na plataforma continental associada: Santos et al. (2013) estudaram a origem
da matéria organica sedimentar em amostras superficiais obtidas no delta-estuarino apds a
regularizacdo da sua vazdo. Carreira et al. (2015b) utilizaram coprostanol e outros esterdides
fecais como marcadores para rastrear o aporte de esgoto sanitario na plataforma continental ao
longo da costa dos estados de Sergipe e Alagoas, por meio do estudo de amostras de sedimentos
superficiais associadas a quatro diferentes sistemas fluviais, incluindo o do Rio Sédo Francisco.

A coluna sedimentar analisada foi obtida em uma acumulacdo lamosa localizada em
frente a foz do Sao Francisco, a cerca de 7,6 MN da costa e a uma profundidade de 55,4 metros,
em 4rea relativamente proxima a quebra da plataforma, na regido da cabeceira do canyon do
Sa@o Francisco. A escolha desse local se deu em funcdo das caracteristicas da regido, cujas
varreduras prévias indicaram condi¢des de sedimentacao similares as descritas em Fontes et al.
(2017), com predominio de sedimentos arenosos na plataforma interna préximo a foz e com

predominio de sedimentos lamosos na plataforma externa.

7.4.2 Granulometria

A andlise granulométrica de amostras selecionadas é apresentada na figura 58.
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Os resultados indicaram que a coluna sedimentar obtida era composta,
predominantemente, pela fracao silte na sua porcao superficial e pela fragdo argila na sua por¢ao
posterior, cujo teores variaram entre 42,23 e 57,68 % para a fragao silte e entre 42,32 a 57,77%
para a fracdo argila. A alteracdo observada no perfil granulométrico pode estar relacionada as

intervengdes no leito do rio.

7.4.3 Datacao

A figura 59 apresenta a atividade do *!°Pbex em funcdo da profundidade ao longo da

coluna sedimentar.
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Figura 59 - Atividade do ?'’Pb.x — Testemunho BIOMT7.

Tais resultados indicam que o local onde a mesma foi obtida teve uma taxa de
sedimentacdo constante de aproximadamente 0,56 cm.ano™! a partir dos 5 cm de profundidade.
Na porcio de topo da coluna sedimentar a atividade do 2!°Pbex apresentou perfil diferente do
observado no restante da coluna. Segundo Santos et al. (2013), a vazdo do rio foi
definitivamente regularizada em 1994, em virtude das constru¢des dos reservatdrios para
geracdo de energia hidroelétrica. Com base na taxa de sedimentacdo no topo do perfil,

aproximadamente constante em torno de 0,34 cm.ano™!, é possivel concluir que desde o final da
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década de 1990 a sedimentagdo no local onde o testemunho BIOMT?7 foi obtido foi reduzida
em virtude dessa regularizacdo nas vazoes, ja que tais construgdes ret€ém sedimentos, que nao
mais chegam a plataforma continental. Deste modo, a datacao reflete a sedimentagao anterior e
posterior as intervengdes no leito do rio.

Com base nas taxas calculadas, o testemunho possui idade de aproximadamente 84 anos.
Em vista de as amostras terem sido obtidas no ano de 2016, € possivel reconstruir a histéria

sedimentar local até, aproximadamente, o ano de 1932.

7.4.4 Parametros de caracterizacio geral

Os parametros de caracterizagdo geral indicaram que as amostras coletadas a partir do
testemunho BIOMT?7 apresentam matéria orginica com caracteristicas predominantemente
marinhas. Os teores de COT (figura 60) variaram entre 0,81 e 1,33%, com média de 0,98%
(desvio-padrao de 0,14%), condizentes com os teores esperados para depdsitos sedimentares
nas margens continentais (HEDGES & OADES, 1997). A %COT ¢ decrescente com o aumento
da profundidade.
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Figura 60 - % COT versus profundidade e ano de deposicao para o testemunho BIOMT7
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Os demais dados, obtidos a partir da caracterizacio isotépica (%NT, §°C e §°N)
determinados até 23 cm de profundidade na coluna sedimentar, indicam que:

1 — A %NT apresenta comportamento similar ao COT, com seus valores variando entre
0,12 e 0,15% (média de 0,14% e desvio-padrao de 0,01%). Apesar de apresentar pouca
variagdo, a %NT ¢é ligeiramente decrescente com o aumento da profundidade;

2 — A razdo C/N variou entre 7,65 e 8,19, sem apresentar clara tendéncia de variacao
com a profundidade; e

3 — Os resultados das andlises de 8'°C e §'°N indicam que as amostras obtidas nio
tiveram variacdes significativas nesses parametros. A razio §'°C variou entre -21,90 e -21,41%o
(média de -21,62%0 e desvio-padriao de 0,15%0) enquanto a 8N variou entre 4,51 e 5,73%o
(média de 4,96%0 e desvio-padrio de 0,40%c). Dos limiares descritos para o modelo de mistura
adotado por Xing et al. (2014) e Chen et al. (2017b) para avaliar a percentagem de matéria
orginica terrigena a partir da §'3C, é possivel concluir que esse proxy indica a contribuicio
mista de fontes marinhas e terrigenas, com contribui¢do terrigena estimada entre 20,19 e
27,14%, menor contribuicao terrigena dentre os testemunhos analisados.

Os dados da razio C/N versus 8'°C, confrontados com dados tipicos para amostras de
ambientes costeiros, de acordo com os intervalos disponiveis em Lamb et al. (2006), figura 61,

confirmam a origem predominantemente marinha no ambiente sedimentar considerado.
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7.4.5 — Andlise cromatografica

7.4.5.1 Hidrocarbonetos alifaticos na PC Sao Francisco

Os resultados das andlises de hidrocarbonetos alifaticos estdo compilados na tabela 18
e sdo apresentados graficamente no apéndice D2. A recuperacdo do padriao 1-eicoseno variou
entre 85,44 e 117,29%, com todas as amostras dentro dos limites de qualidade propostos por
Ribani et al. (2004).

Os teores de hidrocarbonetos alifaticos totais do testemunho BIOMT?7 variaram entre
814,07 ng.g”!' (ou cerca de 0,814 pg.g’!) a9514,25 ng.g™! (ou cerca de 9,514 pg.g™h) (figura 62).
Os resultados obtidos, confrontados com limiares de classificacdo da qualidade de sedimentos
estabelecidos em estudos anteriores (VOLKMAN et al., 1980 apud VOLKMAN et al. 1992;
VAN VLEET et al., 1984 & PILLON et al., 1986 apud BOULOUBASSI & SALIOT, 1993),
indicam baixas concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos ao longo de toda a coluna
sedimentar, de modo que nio consta para o local, a luz dos hidrocarbonetos aliféticos, a
ocorréncia de aportes antropogénicos relacionados a hidrocarbonetos de petrdleo, aporte mais

comumente encontrado em amostras ambientais.
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Figura 62 - Perfil de concentracao de hidrocarbonetos alifaticos do testemunho BIOMT7
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A maior concentragdo de hidrocarbonetos alifaticos se deu no topo do testemunho, com
a por¢do de topo do perfil apresentando as maiores concentracdes. A concentracao determinada
na por¢ao superficial do testemunho é compardvel as maiores concentragdes detectadas no
testemunho BIOMTI, sendo decrescente com o aumento da profundidade, embora alguns
horizontes indiquem aumento relativo na concentragdo desses compostos, sobretudo na faixa
entre n-Ci7 e n-Cz, que aparentam indicar rdpida exportacdo de matéria orginica para o
sedimento, possivelmente relacionada a producdo primdria fitoplanctonica/bacteriana. O
intervalo de profundidade onde ocorrem as maiores concentracdes, fora do topo do perfil,
correspondem aproximadamente ao periodo entre os anos de 1975 e o inicio do século XXI,
possivelmente em consequéncia das construcdes dos reservatérios no leito do rio. E possivel
que as intervencoes realizadas no leito do rio, com a movimentagao de solos durante as obras,
tenham ocasionado um aumento no transporte sedimentar, com este aporte aloctone
contribuindo para a produtividade local. No restante do perfil a redu¢do da concentragcdao
provavelmente reflete uma contribuicdo mais ou menos constante para o local e os efeitos da
diagénese recente, ao longo do periodo coberto pelo testemunho, levando ao consumo de uma
parcela significativa da matéria organica depositada.

A MCNR se apresenta em baixa concentracdo ao longo de todo o testemunho, ndo
havendo elevacdo pronunciada da linha de base nas amostras analisadas. A proporcao da
MCNR varia entre 7,79 e 71,50% dos hidrocarbonetos alifaticos totais sendo, em geral, pouco
significativa quando comparada aos alcanos resolvidos. No topo do testemunho (entre O e 1 cm
de profundidade) e entre 6 ¢ 7 cm de profundidade ocorre uma maior percentagem de compostos
nao resolvidos (superior aos compostos resolvidos), sugerindo aportes antropogénicos.

O proxy IPC2 variou entre 2,36 e 4,89 ao longo do perfil, também descartando a
possibilidade de aportes relacionados a derivados de petréleo. O indice TAR variou entre 1,02
e 23,55, crescente com o aumento da profundidade e, possivelmente, refletindo a maior
diagénese da matéria organica autdctone sobre a aléctone. O TAR préximo a 1 no horizonte
superficial (entre 0 e 1 cm de profundidade) indica origem predominantemente marinha para o
topo do perfil, com pouca influéncia terrigena. O indice Pmar-aq variou entre 0,13 e 0,27,
indicando contribuicdo associada a vegetais superiores ao longo do perfil sedimentar, embora
na porc¢do superficial também indique marcado predominio de material de origem marinha.
Similarmente ao observado nas demais colunas sedimentares estudadas, a interpretacdo desses
indices deve ser feita com cautela em vista da possivel distor¢ao decorrente de alteragdes

diagenéticas, principalmente entre os compostos de menor massa molecular.



Tabela 18 - Hidrocarbonetos alifaticos no Testemunho BIOMT?7

Alifticos (ng.g") | T7-01 T7-02 T7-03 T7-04 T7-05 T7-06 T7-07 T7-08 T7-09 T7-10 T7-11 T7-12
n-Cll 2,88 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 8,58
n-Cl2 3,46 2,91 323 <LQ <LQ 4,59 6,50 6,04 718 736 6,85 18.86
n-Cl3 544 4,382 4,382 3,66 5,08 7,03 8,40 8,05 9,00 8,92 8,46 28,95
n-Cl4 4,39 4,60 143 3,51 4,63 571 5,87 8,58 6,26 5,62 6,00 11,34
n-Cl5 6,01 6,76 4,86 3,67 5,64 5,13 <LQ 3,04 <LQ <LQ <LQ 3,74
n-Cl6 13,71 11,93 10,43 8,73 13,21 3,06 6,21 17,00 7.23 6,30 7.26 8,90
n-Cl7 75,2 41,92 28,69 18,44 30,32 13,01 15,89 16,97 14,37 9,61 10,21 427

Pristano 18,94 11,17 10,17 9,89 16,00 4,03 7,70 12,27 6,46 <LQ 3,74 <LQ
n-C18 186.60 70,80 61,68 25,95 95,51 11,76 56,15 51,55 54,60 32,00 32,22 11,14
Fitano 96,62 31,99 2724 13,27 40,34 3,49 22,58 16,87 20,75 14,66 13,08 <LQ
n-C19 387,82 109,91 91,55 4344 163,14 13,19 108 47 104,87 97,56 74,77 68,77 6,41
n-C20 395,40 115,12 97,98 64,32 184,12 37,98 137.38 98,05 129,72 113,58 101,94 31,89
n-C21 182,03 67.17 60,23 36,79 89,87 21,00 96,73 66,36 81,52 54,04 51,06 16,57
n-C22 30,64 33,94 32,51 23,16 66,92 14,65 51,15 38,09 4933 34,74 32,03 17,51
n-C23 67,75 34,17 36,59 33,22 54,11 2835 4433 33,84 40,98 3545 31,51 26,60
n-C24 27,97 24,94 26,03 24,52 37,95 26,42 29,48 22,60 31,95 26,31 24,11 22,96
n-C25 71,80 61,10 57.85 5442 69,02 63,75 4381 38,71 4982 45,00 41,86 44,62
n-C26 47,00 41,56 39,65 34,06 36,81 44,93 32,60 24,30 29,81 28,40 26,05 29,03
n-C27 76,57 73,79 72,12 91,03 108,11 11124 34,83 60,17 30,64 78,21 65,77 73,02
n-C28 61,44 63,05 57,91 46,34 54,54 56,52 39,74 28,96 40,66 37,62 33,86 4242
n-C29 183,45 170,98 176,31 138.65 170,81 154,11 119,80 139,89 120,50 113,90 160,20 118,21
n-C30 71,06 71,87 73,66 58,61 66,40 63,61 43,68 32,72 48,00 48,25 40,66 49,15
n-C31 218,54 198,95 223,15 164,13 198,97 177,71 136,41 97,49 136,18 138,09 122,90 148,20
n-C32 60,54 65,42 72,50 50,14 56,61 5543 40,38 28.13 43,46 46,03 34,15 47,59
n-C33 197,28 191,86 | 212,05 14938 191,76 167,59 136,97 90,94 129,09 135,53 112,24 154,08
n-C34 33,05 28.73 3742 24,52 33,10 30,52 24,27 15,64 22.36 23,49 20,00 24,98
n-C35 120,06 89,16 78,76 100,32 123,52 9833 33,83 56,78 79,25 85,97 69,46 38,05
n-C36 22,03 19,15 24,95 16,35 22,07 20,35 16,18 10,43 14,91 15,66 13,33 16,65

T7-01 T7-02 T7-03 T7-04 T7-05 T7-06 T7-07 T7-08 T7-09 T7-10 T7-11 T7-12
[MCNR] 6796,54 | 172328 | 1638,73 | 75497 | 280128 | 553,12 | 353547 | 1369.84 | 180645 | 108893 | 1062,83 | 52591
¥ [Alif. Res] 2717,71 | 1647,78 | 1626,77 | 124142 | 193856 | 124847 | 140936 | 1133,86 | 1351,60 | 1219,72 | 1137,72 | 1055,76
[ALf. Totais] 9514,25 | 3371,05 | 326550 | 199639 | 4739,84 | 1801,59 | 4944,83 | 2503,70 | 3158,05 | 2308,65 | 2200,55 | 158166
TAR ALK 1,02 2,80 3,77 6,02 2,40 14,14 2,74 2,29 3,01 391 442 23,55
Pri/Fit 0,196 0,349 0373 0,745 0,397 1,157 0,341 0,727 0311 0,000 0,286 NC
Pmar-aq 0,258 0,205 0,191 0,224 0,250 0217 0,267 0,234 0,261 0,242 0,206 0,211
¥(15-2021-35) | 0,787 0328 0,265 0,182 0,404 0,087 0,348 0,420 0,336 0,269 0,274 0,076
n-C17/Pri 3,97 3,75 2.82 1,86 1,90 3,22 2,06 138 2.23 NC 2,73 NC
n-C18/Fit 1,93 221 2.26 1,96 237 3,37 2,49 3,06 2,63 2,18 2,46 NC
% MCNR 71,44 51,12 50,18 37,82 59,10 30,70 71,50 54,71 57,20 4717 4330 33,25
MCNR/RES 2,50 1,05 1,01 0,61 145 0,44 2,51 121 134 0,89 0,93 0,50
IPC2 2,55 2,36 2,49 2,63 2,84 2,53 2,69 3,18 2,64 2,62 3,16 2,61
%COT 121 1,08 133 1,07 111 1,01 1,24 1,06 127 0,99 1,03 091
Recup. (%) 116,45 106,43 108,52 117,29 113.25 102,55 105,96 98,86 112.86 111,32 95,68 36,32

<LQ: concentracgdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Niao analisado
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Tabela 18 - Hidrocarbonetos alifaticos no Testemunho BIOMT?7 (continuacio)

Alifaticos (ng.g’) | T7-13 T7-14 T7-15 T7-18 T7-20 T7-22 T7-24 T7-26 T7-30 T7-33 T7-36 T7-39
n-Cl1 <LQ ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND
n-Cl2 <LQ ND 3,59 <LQ <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND
n-Cl3 <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ ND ND ND ND <LQ <LQ
n-Cl4 <LQ ND <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND
n-Cl5 ND ND <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND
n-Cl6 <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ ND
n-Cl7 <LQ 411 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Pristano <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
n-CI8 <LQ 45,43 <LQ ND ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ ND
Fitano ND 12,01 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
n-C19 <LQ 104,41 ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
n-C20 27,87 139,78 27,96 26,26 27,25 2931 25,10 25,01 22,92 19,37 24,87 22,65
n-C21 3,79 85,49 6,66 735 3,07 725 6,48 6,59 11,55 6,09 4,99 6.23
n-C22 10,95 45,10 9,03 10,98 10,79 793 8,09 8,67 21,29 10,95 7.69 8,71
n-C23 18,47 38.35 18.16 20,84 21,68 18,10 14,28 17.86 46,68 19,69 15,07 18.73
n-C24 12,72 22,30 16,05 13,46 18,95 13,48 10,84 13,76 46,86 16,93 10,47 11,73
n-C25 42,32 45,74 41,11 42,06 47,12 41,55 32,83 40,99 83,54 41,56 30,82 32,11
n-C26 20,38 19,13 21,96 19,84 27,16 24,10 16,29 21,82 55,87 22,59 15,38 13,56
n-C27 89,57 80,87 39,97 100,32 92,35 91,27 67.48 88,42 72.38 67.73 65,50 57.13
n-C28 34,49 28,29 34,40 33.72 36,96 34,62 26,12 34,35 51,77 2537 2144 16,78
n-C29 156,66 133,37 146,97 17226 | 157,92 156,96 122,92 156,88 156,07 10330 | 11423 90,68
n-C30 43,24 37,50 44,58 42,06 44,02 43,92 30,39 46,98 52,14 2838 29,75 21,39
n-C31 218,80 197,77 | 200,67 | 24600 | 229,06 | 23132 180,86 | 23483 | 212,08 136,16 | 153,79 119,26
n-C32 42,64 31,37 36,27 39,50 38,73 36,23 26,56 39,46 39,60 20,85 22,07 18,72
n-C33 212,53 184,66 | 20086 | 243,18 | 217,01 | 20928 163,00 | 218,57 181,82 | 106,07 12940 | 101,85
n-C34 18,06 13.45 16,48 15.83 17.33 14,52 15,40 14,44 15,89 934 1131 8,56
n-C35 87,08 86,61 37,70 36,17 99,73 93,91 58,76 85,29 72,02 32,20 44,78 33,20
n-C36 12,04 3,97 10,99 10,55 11,55 9,68 10,27 9,63 10,59 6,23 7,54 571

T7-13 T7-14 T7-15 T7-18 T7-20 T7-22 T7-24 T7-26 T7-30 T7-33 T7-36 T7-39
[MCNR] 422,00 | 141825 | 488,68 | 474338 | 39722 | 320,65 | 251,17 39,83 28521 | 281,06 | 36939 | 227,08
X [ALif. Res] 105662 | 136473 | 101343 | 113037 | 110574 | 106342 | 81567 | 106356 | 1153,07 | 672,81 | 70911 | 587,00
[ALif. Totais] 1478,72 | 278298 | 1502,11 | 160475 | 150296 | 1384,08 | 1066,85 | 115338 | 143828 | 953,87 | 1078,50 | 814,08
TAR ALK NC 3,80 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
Pri/Fit NC 0,000 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
Pmar-aq 0,139 0,203 0,146 0,131 0,151 0,133 0,134 0,131 0,261 0,204 0,146 0,195
¥(15-2021-35) | 0,027 0,291 0,029 0,024 0,026 0,029 0,032 0,024 0,020 0,030 0,037 0,041
n-C17/Pri NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
n-C18/Fit NC 3,78 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
% MCNR 28,54 50,96 32,53 29,56 26,43 23,17 23,54 7,79 19,83 2947 34,25 27,89
MCNR/RES 0,40 1,04 0,48 0,42 0,36 0,30 031 0,08 0,25 0,42 0,52 0,39
IPC2 421 4,53 4,07 4,89 4,16 436 4,72 428 2,38 3,02 4,67 4,74
%COT 1,05 1,05 0,99 0,90 0,81 0,84 0,97 0,88 0,88 0,89 0,83 0.83
Recup. (%) 105,06 113,15 95,45 96,22 11324 106,27 100,00 104,82 85,44 92,17 110,67 104,15

<LQ: concentragdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nio analisado
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A figura 63 apresenta a distribui¢do quantitativa de n-alcanos em diferentes horizontes

de profundidade ao longo do testemunho.
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Figura 63 - Distribuicio de n-alcanos em diferentes horizontes de profundidade - BIOMT7

Do topo da coluna até os 14 cm de profundidade (figura 63 A a D) ocorre, na maioria
das amostras, uma distribui¢ao bimodal de hidrocarbonetos, que sugere a ocorréncia de aportes
fitoplanctonicos e, possivelmente, bacterianos, representados pela ocorréncia de n-alcanos,
sobretudo na faixa entre n-Ci7 e n-Czo. Também h4d n-alcanos que sugerem a presenca de
macroéfitas aquaticas marinhas, indicados pelos n-alcanos n-Cz1, n-Cz3 e n-Cas, com predominio
de impares sobre pares. Tais caracteristicas ndo sdo observadas nas por¢des mais profundas do
perfil (figura 63 E e F).

No topo do testemunho esses n-alcanos de menor massa molecular chegam a ter maior
concentracdo do que aqueles associados a contribui¢do oriunda de vegetais superiores (faixa

entre n-C27 e n-Cz3). Com o aumento da profundidade e a ocorréncia da diagénese essa
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propor¢do vai se alterando até que, a partir dos 15 cm de profundidade, passa a ocorrer claro
predominio dos n-alcanos impares de maior massa molecular, mais resistentes as alteragdes
diagenéticas, com os n-alcanos de baixa massa molecular estando em concentragdes inferiores
ao LQ do método. Tal perfil deve refletir mudangas no aporte de matéria organica ao longo do
tempo, refletindo as intervencdes no leito do rio.

Cabe mencionar que os perfis de n-alcanos nas amostras da por¢do superficial do
testemunho BIOMT7 guardam semelhangas com os perfis cromatograficos das amostras de
maior concentragao do testemunho BIOMT 1, presumivelmente influenciado pela ressurgéncia
de quebra da plataforma. Aqui, as concentracdes de alifdticos sdo superiores, possivelmente em
funcdo da granulometria desfavordvel do testemunho obtido na regido do Cabo Frio, regido
reconhecida pela ocorréncia de eventos de ressurgéncia costeira e de quebra da plataforma. Na
regido a circulagdo no talude superior tem influéncia de d4guas da ACAS, da corrente norte do
Brasil (CNB) e da subcorrente norte do Brasil, fluindo para norte entre 100 e 500 metros de
profundidade, abaixo da Agua Tropical de Superficie (AT) (STRAMMA & ENGLAND, 1999;
STRAMMA & SCHOTT, 1999). A pequena extensdo da plataforma continental nessa regido e
o fato de o testemunho BIOMT?7 ter sido coletado nas proximidades da cabeceira do canyon
submerso do Rio S@o Francisco, sugerem a influéncia de nutrientes oriundos de dguas mais
ricas em nutrientes. No entanto, o fato de nao ter sido observada acumula¢do de hidrocarbonetos
associados a produgdo primdria em intervalos mais profundos do testemunho sugere que esse
aumento de produtividade pode estar associado ao transporte de sedimentos decorrente das
intervencoes no leito do rio, embora ndo seja possivel descartar a influéncia de contribui¢des
oriundas de outras fontes naturais, tendo em vista que os hidrocarbonetos de menor massa

molecular sdo mais suscetiveis a diagénese.

7.4.5.2 Hidrocarbonetos aromaticos na PC Sao Francisco

Os resultados das andlises de hidrocarbonetos arométicos estdo compilados na tabela 19
(com os resultados de HPAs alquilados no apéndice D3) e sdo apresentados graficamente no
apéndice D4. Sao ainda apresentados resultados para os proxies de hidrocarbonetos aromaticos,
anteriormente descritos. A recuperacio do padrdo p-terfenil-d14 variou entre 59,07 e 112,43%,
com algumas amostras fora dos limites de qualidade analitica propostos por Ribani et al. (2004),
mas dentro dos limites de qualidade propostos por Sericano et al. (1998) e, principalmente, por

Denoux et al. (1998) (andlise quantitativa de HPAs).
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Como pode ser observado na figura 64, o perfil de HPAs apresenta baixas concentracdes
ao longo de toda a coluna sedimentar, similarmente ao observado nos testemunhos BIOMT1 e
BIOMTS6. Os teores de HPAs prioritdrios variaram entre 2,36 e 35,25 ng.g”!, enquanto os teores
de HPAs totais variaram entre 30,57 e 144,68 ng. g‘l, com as maiores concentracdes sendo

observadas nos anos mais recentes, possivelmente refletindo a maior ocupacao da bacia.

HPAs versus profundidade - BIOMT7
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Figura 64 - Concentracao de HPAs e perileno no testemunho BIOMT?7

A concentracdo do perileno, tipicamente associado a diagénese da matéria organica, apresenta
contribuicdo importante para o total de HPAs ao longo de todo o perfil, denotando que a
contribuicdo proporcional de HPAs antropogénicos € pouco significativa ao longo do perfil.
Somente na porc¢ao superficial ocorre ligeiro aumento na concentracdo de HPAs prioritdrios,
ainda assim em baixas concentragdes, indicando que a regido ndo foi exposta a aportes
significativos de ouros HPAs até os dias atuais. Com base nos limiares propostos para avaliar
a razdo entre a concentragdo do perileno e a soma dos isdmeros penta-aromaticos

(PERILENO/Z HPAs 5 anéis > 0,1), sua origem provavelmente estd associada a diagénese da
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matéria organica ao longo de toda a coluna sedimentar (BAUMARD et al., 1998;
LAFLAMME & HITES, 1978 apud READMAN et al., 2002). O perileno é usualmente
considerado um produto diagenético formado em ambiente deposicional sob condi¢des
anodxicas (SILLIMAN et al., 2001). Deste modo, as elevadas concentracdes relativas deste
HPA sugerem ainda anoxia no ambiente deposicional local. Sua concentracdo variou entre
21,04 a 109,60 ng.g"! e representa entre 62,12 e 97,12% dos HPAs totais.

A origem dos HPAs no testemunho BIOMT?7 também foi avaliada em termos de outros
proxies, no mesmo formato descrito/utilizado por Yunker et al. (2002), Tobiszewski &
Namiesnik (2012) e Pinheiro et al. (2017). No entanto, poucas amostras indicaram
concentracoes de HPAs tteis para esta avaliacdo (em geral nas porcdes mais recentes do
testemunho), com indicacao clara de aporte de aporte pirolitico.

Os proxies ZLMW/ZHMW HPA e XCOMB/XHPAS, utilizados para avaliar a origem
dos hidrocarbonetos aromdticos com base na abundancia relativa dos HPAs de alta massa
molecular sobre os de baixa massa molecular e da abundancia relativa de HPAs
reconhecidamente piroliticos (tabela 19), indicam que, com excec@o do perileno, os aportes
piroliticos sdo predominantes ao longo de toda a coluna sedimentar. O uso desses indicadores
também foi prejudicado pela abundancia do perileno com relagdo aos demais HPAs. Além do
perileno, somente o fluoranteno, o pireno e o benzo(b)fluoranteno foram detectados em maior
abundancia, indicando que a regido ndo acumula compostos poluentes de forma significativa.

De modo similar aos HPAs parentais, a concentracio de HPAs alquilados foi pouco
significativa. Foram detectados somente homologos alquilados do fenantreno e, sobretudo, do
pireno em algumas amostras. Tais HPAs estiveram acima do LQ em alguns poucos horizontes
de profundidade, normalmente coincidentes com as maiores concentracoes de HPAs
prioritarios e, quando quantificados, indicam aporte pirolitico para o sedimento (NEFF, 2002).

As baixas concentracdes de hidrocarbonetos aromdticos encontradas nesse perfil
sedimentar, tendo em vista o fato de o Rio Sdo Francisco ser o de maior porte nessa regido da
costa brasileira, decorrem de fatores diversos: o clima semi-arido em porcao considerdvel da
bacia determina baixa pluviosidade e, em consequéncia, menor lixiviagao dos solos; os aportes
de material antropogénico na primeira metade do século XX ndo eram significativos; e apds a
constru¢do das barragens o transporte de material sedimentar do rio para a plataforma
continental sofreu profundas alteracdes, com reten¢do de sedimentos nos reservatorios
construidos, aos quais a matéria organica € preferencialmente adsorvida. Soma-se a esses
fatores o fato de as maiores pressdes antropogénicas atuais estarem localizadas na regiao

metropolitana de Belo Horizonte.



Tabela 19 - Hidrocarbonetos aromaticos no Testemunho BIOMT7

Aromaticos (ng.g!) T7-01 | T7-02 T7-03 T7-04 T7-05 T7-06 T7-07 T7-08 T7-09 T7-10 T7-11 T7-12
Naftaleno (N) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno (1MN) ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ ND ND ND ND <LQ
2 Metilnaftaleno (2-MN) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ
Bifenil (BIF) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,95 1,38
2,6 dimetilnaftaleno ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ ND
Acenaftileno (ACT) <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ ND
Acenafteno (ACE) ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno (FLU) ND <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ
Dibenzotiofeno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno (FEN) 6,72 3,57 2,42 1,57 3,08 1,38 2,71 2,18 1,98 1,58 2,29 1,38
Antraceno (ANT) <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND 1,20 1,25 1,01 <LQ 1,05 1,12
Fluoranteno (FLT) 5,43 1,13 1,83 0,97 2,32 0,85 <LQ 1,02 1,16 <LQ <LQ <LQ
Pireno (PIR) 5,63 6,43 2,32 2,10 1,66 0,00 0,00 3,46 2,22 2,18 1,88 2,28
Benzo(a)antraceno (BaA) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Criseno (CRIS) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(b)fluoranteno 9,30 10,84 10,31 8,86 8,22 7,83 6,79 7,61 6,17 3,20 3,93 4,18
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(a)pireno (BaP) 2,46 2,78 2,39 2,04 <LQ 1,69 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Perileno (PER) 89,88 103,19 98,99 109,60 84,89 69,86 93,78 83,73 65,59 65,36 57,21 56,25
Benzo(e)pireno (BeP) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ <LQ <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno 2,45 4,47 5,10 4,09 3,29 3,64 2,33 ND ND ND ND <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno 1,82 ND ND 1,65 3,01 3,11 ND ND ND ND ND ND
Benzo(g,h,i)perileno 1,44 <LQ 2,27 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
T7-01 T7-02 T7-03 T7-04 T7-05 T7-06 T7-07 T7-08 T7-09 T7-10 T7-11 T7-12
[HPAS] prioritérios (ng.g™") 35,25 29,22 26,63 21,28 21,58 18,50 13,03 15,52 12,54 6,95 9,15 8,96
[HPAS] totais (ng.g‘l) 144,68 139,56 131,90 135,49 114,43 91,96 110,84 103,46 81,31 72,31 67,17 64,10
SLMW/ZHMW HPA 0,27 0,17 0,14 0,10 0,20 0,10 0,58 0,28 0,31 0,29 0,57 0,39
YCOMB/XHPAS 0,76 0,88 0,91 0,85 0,72 0,76 0,70 0,78 0,76 0,77 0,64 0,72
FLT/(FLT+PIR) 0,49 0,15 0,44 0,32 0,58 1,00 NC 0,23 0,34 0,00 0,00 0,00
I[cd]P/(I[cd]P+B[ghi]P) 0,63 1,00 0,69 1,00 1,00 1,00 1,00 NC NC NC NC NC
ANT/(ANT+FEN) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,31 0,37 0,34 0,00 0,31 0,45
BaA/(BaA+CRIS) NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
2-MN/FEN 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 NC 0,00 0,00 NC NC NC
B[b+k]F/BaP 3,78 3,90 4,31 4,34 NC 4,65 NC NC NC NC NC NC
PERILENO/X HPAs 5 anéis 0,87 0,88 0,89 0,90 0,88 0,85 0,93 0,92 0,91 0,95 0,94 0,93
%COT 1,21 1,08 1,33 1,07 1,11 1,01 1,24 1,06 1,27 0,99 1,03 0,91
Recuperagdo (%) 111,12 91,63 84,76 94,27 104,16 98,16 98,67 99,00 92,15 97,44 89,56 74,64

<LQ: concentragdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Nao analisado
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Tabela 19. Hidrocarbonetos aromaticos no Testemunho BIOMT?7 (continuacio)

Aromiticos (ng,g”) T7-13 T7-14 T7-15 T7-18 T7-20 T7-22 T7-24 T7-26 T7-30 | T7-33 T7-36 T7-39
Naftaleno (N) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno (1MN) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ
2 Metilnaftaleno (2-MN) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bifenil (BIF) <LQ <LQ <LQ <LQ 0,80 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <1Q 0,71
2,6 dimetilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ
Acenaftileno (ACT) ND ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND
Acenafteno (ACE) ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno (FLU) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ
Dibenzotiofeno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno (FEN) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Antraceno (ANT) <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ ND
Fluoranteno (FLT) 1,43 1,59 3,06 1,93 1,96 0,87 1,35 3,74 <LQ <LQ 0,75 1,03
Pireno (PIR) 5,36 7,86 5,15 3,96 4,65 1,97 4,16 6,19 <LQ 1,83 <LQ 3,05
Benzo(a)antraceno (BaA) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Criseno (CRIS) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(b)fluoranteno 2,28 2,39 1,74 2,12 1,74 1,63 1,95 1,13 3,75 2,22 1,61 2,34
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(a)pireno (BaP) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ
Perileno (PER) 46,20 43,53 37,89 36,65 21,04 26,98 36,93 28,83 56,25 50,04 54,17 44,45
Benzo(e)pireno (BeP) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno 2,25 1,78 1,76 1,93 1,47 <LQ 1,86 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND
Benzo(g,h,i)perileno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
T7-13 T7-14 T7-15 T7-18 T7-20 T7-22 T7-24 T7-26 T7-30 | T7-33 T7-36 T7-39
[HPAS] prioritarios (ng.g“) 11,33 13,62 11,71 9,94 9,81 4,46 9,31 11,06 3,75 4,05 2,36 6,42
[HPAS] totais (ng.g‘l) 52,17 49,29 44,45 46,59 32,43 30,57 44,89 43,23 60,00 52,26 55,78 49,84
SLMW/ZHMW HPA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
YCOMB/XHPAS 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
FLT/(FLT+PIR) 0,21 0,17 0,37 0,33 0,30 0,31 0,24 0,38 NC 0,00 1,00 0,25
I[cd]P/(I[cd]P+B[ghi]P) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 NC 1,00 NC NC NC NC NC
ANT/(ANT+FEN) NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
BaA/(BaA+CRIS) NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
2-MN/FEN 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 NC NC 0,00 0,00
B[b-+k]F/BaP NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
PERILENO/X HPAs 5 anéis 0,95 0,95 0,96 0,95 0,92 0,94 0,95 0,96 0,94 0,96 0,97 0,95
%COT 1,05 1,05 0,99 0,90 0,81 0,84 0,97 0,88 0,88 0,89 0,83 0,83
Recuperagdo (%) 88,55 90,71 67,00 81,56 59,07 78,83 84,81 97,23 112,43 87,16 88,14 71,23

<LQ: concentracgdo abaixo do LQ do método; ND: Nao detectado; NC: Nao calculado; NA: Niao analisado
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7.4.5.3 Esteroides na PC Sao Francisco

Os resultados das andlises de esterdides estdo compilados na tabela 20. A recuperacao
do padrdo Sa-androstanol variou entre 82,18 e 104,16%, dentro dos limites de qualidade
analitica propostos por Ribani et al. (2004). Os teores de esterdides totais variaram entre 393,67
ng.g’! (cerca de 0,394 ug.g’!) e 6460,69 ng.g”! (cerca de 6,461 ug.g!), respectivamente na base
e no topo do testemunho.

Quando comparado ao testemunho obtido na plataforma continental associada ao Rio
Doce, o perfil de esterides apresenta menores concentracdes desde a por¢ao superficial,
refletindo a menor contribuicdo fluvial e as condi¢des predominantemente oligotréficas da
costa na regido estudada, apesar das dimensdes e importancia do Rio Sao Francisco.

Na por¢ao superficial do perfil sedimentar (figura 65) os esterdides detectados em maior
concentracdo sdo associados, principalmente, a producdo primdria fitoplanctonica e a
herbivoria do fitoplancton (colesterol), similarmente ao observado (e anteriormente descrito no
item 7.1.5.4) no testemunho do Cabo Frio (BIOMT1). Ao longo de todo o perfil predominam
o dinosterol e os esterdides associados a matéria organica terrigena/fluvial, com os Cag esterdis

sitosterol e estigmasterol apresentando as maiores abundancias dentre esses ultimos.

BIOMT-07 - PC Sao Francisco
Esterdis (mg/kg) versus prof. (cm)
Concentraciio conforme a origem (mg'kg)
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Figura 65 - Concentracées de esterédides no testemunho BIOMT7
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Tabela 20 - Esteroides no Testemunho BIOMT?7

Esteroides (ng.g'l) T7-01 T7-02 T7-03 T7-04 T7-05 T7-06 T7-07 T7-08 T7-09 T7-10 T7-11 T7-12
26752 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Coprostanol (COP) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND
Epicoprostanol (Epicop) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND
nor27A5% 78.23 61,35 57,74 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Dihidro-Colesterol 159,75 149,96 347,32 172,10 22923 73,12 58,63 47,53 53,96 <LQ <LQ <LQ
Dihidro-Colestanol 209,83 210,32 167,11 121,72 173,39 105,55 79,53 50,92 48,16 <LQ ND ND
Colesterol (COL-erol) 1003,95 845,15 866,19 450,71 413,45 290,83 188,42 385,68 39547 251,05 138,38 113,57
Colestanol (COL-anol) 216,43 201,02 211,14 305,75 180,80 244,62 212,86 176,47 175,25 115,40 70,70 51,37
Colestanona 160,10 154,51 164,26 105,30 129,14 75,60 65,48 53,04 49,30 <LQ <LQ <LQ
Brassicasterol 1144,72 239,84 788,79 432,63 515,66 280,44 223,05 178,87 414,33 242,66 126,07 81,42
Brassicastanol 149,45 142,90 165,80 120,25 153,24 101,02 93,86 65,13 66,20 37,53 <LQ <LQ
Metileno-Colesterol 197,22 201,76 151,32 211,80 257,74 147,98 109,87 91,63 66,10 47,12 <LQ <LQ
Campesterol 199,34 155,52 161,30 98,10 110,47 62,02 58,03 37,31 40,97 <LQ <LQ <LQ
Campestanol 193,34 196,17 199,10 162,03 190,92 127,16 12542 106,81 110,84 79,12 39,75 37,61
Estigmasterol 515,74 433,42 438,51 250,87 325,35 173,91 372,33 260,48 280,94 147,56 78,52 62,32
Estigmastanol 319,82 322,41 151,11 286,90 355,41 272,91 197,92 166,80 226,74 158,27 108,58 79,27
Sitosterol 770,36 727,15 709,45 469,15 567,11 337,52 266,70 218,50 220,16 448,80 259,66 191,37
Sitostanol 222,95 239,12 244,39 207,27 255,43 188,41 330,42 176,42 612,11 273,78 201,15 158,24
Dinosterol 919,45 956,71 966,01 741,73 799,30 630,12 518,65 477,78 562,46 393,72 284,13 258,52
T7-01 T7-02 T7-03 T7-04 T7-05 T7-06 T7-07 T7-08 T7-09 T7-10 T7-11 T7-12
Y esterdides (ng.g”) 6460,69 5237,30 5789,54 4136,32 4656,64 311122 2902,06 2493 37 332307 219501 1306,93 1033,70
Epicop/COP NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC
COP/(COP+COL-anol) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(COP/COL-erol) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Camp-e/Estig-e/Sit-e 1:2,6:3,9 1:2,8:4,7 1:2,7:4,4 1:2,6:4,8 1:2,9:5,1 1:2,8:5,4 1:6,4:4,6 1:7,0:5,9 1:6,9:5,4 NC NC NC
3 50(H) ESTANOL/Z A
TR (€ 0,30 0,46 0,33 0,64 0,59 0,82 0,87 0,64 0,38 0,61 0,70 0,73
Sit/Camp (EST+EST-A) 2,53 2,75 2,65 2,60 2,73 2,78 3.6 2,74 548 9.13 11,59 9,30
i e 4,66 474 6,38 3,50 3,10 426 472 521 8,50 8.36 NC NC
colesterol
Collestizmli e 5,09 4,19 572 2,13 1,60 1,97 1,71 421 5,98 533 NC NC
colesterol
%COT 121 1,08 133 1,07 L1 1,01 124 1,06 127 0,99 1,03 0,91
Recuperacao (%) 83,60 79,83 81,44 82,46 92,51 83,14 93,64 9927 75,02 90,69 90,91 88,78

- Epicop/COP: Utilizada para avaliar contaminagéo fecal (tratamento de esgoto sanitdrio). (MARTINS et al. 2010).

- COP/(COP+COL-anol): Coprostanol/(Coprostanol + Colestanol), utilizada para avaliar contaminacio fecal. (GRIMALT et al., 1990).

- (COP/COL-erol): Coprostanol/Colesterol, utilizada para avaliar contaminagao fecal. (TAKADA et al., 1994; GRIMALT et al., 1990; SEGUEL et al., 2001).

- Camp-e/Estig-e/Sit-e: Razdo entre as concentragdes de Campesterol/Estigmasterol/sitosterol (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD SALIOT, 1993 apud SANTOS et al., 2008).

- X 5a(H) ESTANOL/Z A’ ESTEROL - C27-Cao: Razio entre os estandis e estendis na faixa de Ca7 a Cao, utilizada para avaliar a diagénese recente da matéria organica. (VOLKMAN, 1986; CANUEL
& MARTENS, 1993).

- Sit/Camp (EST/EST-A): Razdo entre o (Sitosterol+Sitostanol)/(Campesterol+Campestanol). RONTANI et al. (2014).

- Dinosterol/Metileno-colesterol e Colesterol/Metileno-colesterol: Contribuicéo relativa de dinoflagelados e zooplancton, respectivamente com relagdo a diatomaceas (ZIMMERMAN & CANUEL,
2002).

NC: Nio calculado ND: Nao Detectado <LQ: Concentragdo abaixo do LQ do Método
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Esteréides (ng.g™) T7-13 T7-14 T7-15 T7-18 T7-21 T7-22 T7-24 T7-26 T7-30 T7-33 T7-36 T7-39
26A>* ND ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND
Coprostanol (COP) ND ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND
Epicoprostanol (Epicop) ND ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND
nor27A>* ND ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND
Dihidro-Colesterol <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND
Dihidro-Colestanol ND ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND
Colesterol (COL-erol) 74,75 69,54 57,52 <LQ 106,64 NA 86,25 94,30 71,82 <LQ <LQ 42,11
Colestanol (COL-anol) 47,17 47,14 39,52 <LQ 35,30 NA 51,53 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Colestanona <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Brassicasterol 63,19 60,51 60,58 <LQ 52,06 NA 75,98 52,32 <LQ <LQ <LQ <LQ
Brassicastanol <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Metileno-Colesterol <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Campesterol <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NA <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Campestanol 36,91 31,10 32,91 <LQ 28,71 NA 32,48 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Estigmasterol 66,14 65,77 67,70 50,25 41,84 NA 66,45 45,70 <LQ <LQ <LQ <LQ
Estigmastanol 85,55 74,65 75,29 70,63 71,33 NA 80,35 56,18 <LQ <LQ <LQ 34,30
Sitosterol 211,87 171,71 176,37 191,37 149,58 NA 208,48 148,34 102,38 92,70 86,08 93,47
Sitostanol 163,72 161,27 114,65 176,10 143,62 NA 157,45 122,62 89,90 75,79 74,90 65,29
Dinosterol 261,73 236,31 223,95 172,14 234,94 NA 25491 167,93 364,71 225,17 254,03 229,05
T7-13 T7-14 T7-15 T7-18 T7-21 T7-22 T7-24 T7-26 T7-30 T7-33 T7-36 T7-39
3 esterdides (ng.g!) 1011,03 918,00 848,50 660,48 864,51 NA 1013,90 687,38 628,81 393,67 415,02 464,21
Epicop/COP NC NC NC NC NC NA NC NC NC NC NC NC
COP/(COP+COL-anol) 0,00 0,00 0,00 NC 0,00 NA 0,00 NC NC NC NC NC
(COP/COL-erol) 0,00 0,00 0,00 NC 0,00 NA 0,00 0,00 0,00 NC NC 0,00
Camp-e/Estig-e/Sit-e NC NC NC NC NC NA NC NC NC NC NC NC
% Sa(H) ESTANOL/Z A®
ESTEROL - Cy7-Cao 0,80 0,85 0,72 1,02 0,80 NA 0,74 0,52 0,52 0,82 0,87 0,73
Sit/Camp (EST+EST-A) 10,18 10,71 8,84 NC 10,21 NA 11,27 NC NC NC NC NC
Dinosterol/Metileno- NC NC NC NC NC NA NC NC NC NC NC NC
colesterol
Colesterol/Metileno- NC NC NC NC NC NA NC NC NC NC NC NC
colesterol
%COT 1,05 1,05 0,99 0,90 0,81 0,84 0,97 0,38 0,88 0,39 0,83 0,83
Recuperacéo (%) 99,74 107,27 119,89 108,77 113,27 NA 100,21 117,87 116,86 115,67 118,29 119,61

- Epicop/COP: Utilizada para avaliar contaminagéo fecal (tratamento de esgoto sanitdrio). (MARTINS et al. 2010).

- COP/(COP+COL-anol): Coprostanol/(Coprostanol + Colestanol), utilizada para avaliar contaminacio fecal. (GRIMALT et al., 1990).

- (COP/COL-erol): Coprostanol/Colesterol, utilizada para avaliar contaminagao fecal. (TAKADA et al., 1994; GRIMALT et al., 1990; SEGUEL et al., 2001).

- Camp-e/Estig-e/Sit-e: Razdo entre as concentragdes de Campesterol/Estigmasterol/sitosterol (VOLKMAN, 1986; LAUREILLARD SALIOT, 1993 apud SANTOS et al., 2008).

- X 5a(H) ESTANOL/Z A’ ESTEROL - C27-Cao: Razio entre os estandis e estendis na faixa de Ca7 a Cao, utilizada para avaliar a diagénese recente da matéria organica. (VOLKMAN, 1986; CANUEL
& MARTENS, 1993).

- Sit/Camp (EST/EST-A): Razdo entre o (Sitosterol+Sitostanol)/(Campesterol+Campestanol). RONTANI et al. (2014).

- Dinosterol/Metileno-colesterol e Colesterol/Metileno-colesterol: Contribuicéo relativa de dinoflagelados e zooplancton, respectivamente com relagdo a diatomaceas (ZIMMERMAN & CANUEL,
2002).

NC: Nio calculado ND: Nao Detectado <LQ: Concentragdo abaixo do LQ do Método
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Nos primeiros 10 cm da coluna sedimentar se observa elevacoes esporddicas no teor
de esterdides totais, que sugerem alteracdes no aporte de matéria organica para os
sedimentos e podem estar associadas as obras de constru¢do das barragens no leito do Sao
Francisco, com obras que se iniciaram na década de 1950 — mas cujo dpice se deu entre os
anos de 1975 e 1994. Nos demais horizontes de profundidade o decréscimo na concentracdo
de esterdides totais e a ndo observacdo de outras alteragdes significativas no perfil dos
diferentes esterdides ao longo do testemunho, permite supor que o aporte de matéria
organica para os sedimentos ndo tenha variado de forma importante. Deste modo, esse
decréscimo pode ser atribuido a diagénese da matéria organica em ambiente sedimentar. Tal
observacdo se sustenta ainda no fato de que, fora da regido de topo do testemunho,
predominam os C29/C3o esterdides, como o sitosterol e o sitostanol (associados a vegetais
superiores) ou dinosterol (dinoflagelados), entre os esterdides que se encontram em
concentracdes acima do LQ do método ao longo de todo o perfil sedimentar, dada a maior
suscetibilidade a degradagdo dos esteréides de menor massa molecular.

A andlise de correlacio de Spearman (dados ndo apresentados) indicou alta
correlacdo linear entre a maioria dos esterdides detectados, com excecdo do 26A%?2, Tal
resultado, associado ao aumento concomitante nas concentragdes dos Cag+Czo e dos Cao
esterdides, sugere que pulsos de aporte terrigeno (possivelmente durante as obras de
construcdo das barragens no leito do rio) foram acompanhados de nutrientes que
propiciaram o crescimento fitoplanctonico, de modo similar ao observado na PC Cabo Frio,
embora nao tenha sido observada resposta zooplanctdnica significativa.

Os esterdides sitosterol e sitostanol indicam contribuicdo terrigena para os
sedimentos, além de a razdo estandis/esterdis indicar graus variados de alteracio
diagenética, que sugerem transporte de material aléctone e sua posterior deposi¢cdo nos
sedimentos na zona de acumulacdo estudada. Tal caracteristica indica que, apesar de o
testemunho obtido estar localizado na plataforma externa, o mesmo ainda recebe influéncia
continental do Rio Sdo Francisco. A razdo campesterol/estigmasterol/sitosterol, quando
calculada, sugere que a origem da matéria organica é predominantemente marinha.

A figura 66, que apresenta a distribuic@o relativa dos esterdides, associados ao
fitoplancton, zooplancton (aportes de origem animal) e vegetais superiores (WANG et al.,
2016) indica que a concentracdo de Cy7-esterdides decresce com o aumento da profundidade
desde a porcao superficial do testemunho, com esses esterdides sendo preferencialmente
degradados em comparagdo com aqueles associados aos vegetais superiores € ao

fitoplancton (sobretudo dinoflagelados).
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Distribuicao relativa de esterdides- S. FRANCISCO
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Figura 66 - Distribuicio relativa de esterdides no testemunho BIOMT7

Tal distribui¢do sugere que a matéria organica neste local é derivada tanto de fontes
al6ctones quanto autdctones, com os organismos fito e zooplanctonicos tendo uma maior
contribuicdo relativa quando comparados aos vegetais superiores. Com as alteracdes
diagenéticas o sedimento passa a ser proporcionalmente mais rico nos esterdides aloctones
e autdctones mais resistentes a degradacdo, sobretudo Cag e Cjsp-esterdides, associados

principalmente a contribuicdo de dinoflagelados e de vegetais superiores.

As concentracdes dos esterdis fecais coprostanol e epicoprostanol também estiveram
abaixo do LQ do método ao longo de todo o perfil sedimentar (quando detectados), de modo
similar ao observado no testemunho associado a desembocadura do Rio de Contas. A
presenga desses compostos em concentracdes bastante baixas sugere que os mesmos podem
ser oriundos de alteragdes bacterianas do colesterol, o que implica em sua origem ser
natural. Contribui para essa conclusdo a presenga da Sa-colestanona, uma cetona esteroidal
derivada do colestanol quantificada em baixas concentra¢cdes na por¢ao superficial da
coluna sedimentar. De acordo com Grimalt et al. (1990), a Sa-colestanona ocorre em
ambientes deposicionais andxicos como consequéncia da a¢do microbiana e/ou reducdo
diagenética dos A esteréides, diferente das bactérias do trato intestinal de mamiferos que

geram esterdides fecais, incluindo a 5B-colestanona (coprostanona). Carreira et al. (2015b)
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analisaram amostras superficiais para investigar o aporte de esterdéides de origem fecal na
regido da foz do Rio Sdo Francisco e também concluiram pela nao ocorréncia de polui¢cao
de origem fecal nessa regido. Do mesmo modo observado na plataforma continental na
regido da foz do Rio de Contas, as contribui¢des de esterdides fecais geradas na regido da
bacia do Rio Sao Francisco, devem ficar restritas ao continente, ndo ocorrendo acumulagao
na plataforma continental, na regido da sua foz. Contribui para isso o fato de a bacia do Rio
Sdo Francisco ser de dimensdes bastante superiores as das demais regides estudadas e
também o fato de as maiores cidades estarem localizadas em regides distantes da foz e a

montante das barragens instaladas.

7.5 Comparagdo dos resultados de cada ambiente estudado

Comparados os diversos ambientes estudados entre si, algumas diferencas ficam
evidentes, as quais podem ser atribuidas as caracteristicas climaticas, morfoldgicas e de uso
humano locais, que se refletem nos sedimentos depositados na plataforma continental. Tal
comparacdo foi efetuada com o objetivo de situar as amostras analisadas entre si € com
relac@o a outros ambientes ou dados de referéncia, de modo a inferir sobre a qualidade dos
sedimentos analisados, ndo tendo o intuito de comparar eventuais aportes associados aos

rios entre si ao longo do tempo, em vista das diferentes historias de ocupagdo de cada bacia.

7.5.1 Caracterizagao geral

Na plataforma continental associada a regido do Cabo Frio, sem interferéncia
humana significativa, o testemunho obtido apresentou baixa taxa de sedimentagao, em torno
de 0,22 cm.ano™!, compardvel as determinadas por Cruz et al. (2013) para a mesma regido,
que variaram entre 0,11 e 0,32 cm.ano”! em diferentes testemunhos. As taxas de
sedimentacdo observadas na foz do Rio Doce sdo varidveis e mais elevadas do que as dos
demais ambientes estudados, embora também tenham sido observadas taxas elevadas na
regido da desembocadura do Rio Sao Francisco anteriormente a constru¢do dos
reservatorios para geracdo de energia hidroelétrica. Apés a regularizacido das vazdes a taxa
de sedimentagio na regido da sua foz se reduziu, passando de 0,56 para 0,34 cm.ano™!. No
testemunho associado a desembocadura do Rio de Contas a taxa de sedimentacdo foi

constante, em torno de 0,24 cm.ano™!. Esse testemunho ndo foi coletado em frente a foz, de
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modo que o local ndo sofre interferéncias continentais significativas, similarmente ao
testemunho PC Cabo Frio.

As taxas de sedimentacdo relativamente elevadas na regido da desembocadura do
Rio Sdo Francisco, observadas até a constru¢do dos reservatérios, ndo se refletiram em
teores mais elevados da matéria organica, como observado no testemunho associado ao Rio
Doce. Tal caracteristica deve estar associada ao maior tamanho da bacia de drenagem do
Rio Sdo Francisco, juntamente com o clima semi-drido predominante, que determina um
menor transporte de matéria orginica terrigena para a plataforma continental.

Desses resultados, é possivel concluir que a plataforma continental associada a
desembocadura do Rio Doce funciona como um sumidouro de carbono relativamente
importante quando comparada as demais regides e que uma parcela consideravel do aporte
de matéria organica associado ao Rio Sao Francisco fica retido nos reservatorios das UHEs.

Outros ambientes na plataforma continental brasileira apresentam taxas de
sedimentagdo varidveis, conforme exposto por Patchineelam & Smoak (1999), desde 0,13
cm.ano”! no talude associado ao Rio Doce até 0,81 cm.ano™! na ria de Caravelas. Em outras
regides, influenciadas por aporte fluvial significativo, as taxas de sedimentacao podem ser
maiores: Chen et al. (2017b), utilizando o radiois6topo 2!°Pbey, estudaram dois testemunhos
obtidos no Mar da China Oriental (um mar marginal dominado por aportes fluviais) e
encontraram taxas de sedimentagdo de 0,89 e 2,2 cm.ano’! em sedimentos lamosos na costa
de Zhejiang-Fujian. Embora tratando-se de um evento extremo, o rompimento da barragem
de Funddo determinou uma taxa de sedimentagao ainda superior: a camada de 4 cm de lama
depositada por ocasido da coleta do testemunho BIOMT3 determinou uma taxa de
sedimentacdo de aproximadamente 12 cm.ano!' nesse intervalo (a coleta se deu
aproximadamente 4 meses apds a chegada da lama na plataforma continental).

Em termos de outros parametros de caracterizacdo geral, os ambientes apresentam
forte influéncia marinha, por se tratarem de ambientes de plataforma continental. A
utilizagdo do modelo de mistura bindrio baseado na §'3C, descrito em Weijers et al. (2009)
indicou contribui¢cdes mistas, com influéncia terrigena em todos os ambientes estudados,
novamente destacando-se a regido da desembocadura do Rio Doce, com evidente aporte
terrigeno. Esta regido € a que recebe maior aporte sedimentar terrigeno dentre as regides

estudadas.
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7.5.2 Anélise cromatografica

Apesar de uma comparacgdo direta entre diferentes estudos nio poder ser utilizada
como um critério definitivo, em vista de os compostos quantificados ndo serem sempre 0s
mesmos e também em funcdo dos diferentes objetivos, em linhas gerais tal comparacdo
fornece uma indicacdo da intensidade dos aportes para as regides estudadas.

A andlise cromatografica de hidrocarbonetos alifaticos indica que os testemunhos
estudados apresentam concentragdes similares as observadas em outros ambientes do Brasil
e do mundo, pouco ou medianamente impactados por aportes antropogénicos. A tabela 21
compara os resultados obtidos com outros estudos, que avaliaram regides com diferentes
aportes naturais e antropogénicos em testemunhos ou amostras de sedimentos superficiais.
Ja a figura 67 apresenta uma comparacdo entre as concentragdes de hidrocarbonetos

alifaticos totais entre os perfis estudados.
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Figura 67 — Comparacio entre os perfis estudados - hidrocarbonetos alifaticos totais

Neste estudo, com excecdo do testemunho PC Doce (BIOMT?3), as concentragdes
individuais de compostos de baixa massa molecular estiveram em patamares inferiores ao
LQ do método e, em diversas amostras, alguns desses compostos ndo foram sequer

detectados. Tal caracteristica se reflete na concentragdo de alifaticos totais, que sé atinge
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concentracdes elevadas na plataforma continental associada ao Rio Doce. Na PC Doce
ocorrem contribuicdes naturais e indicagdes de aportes petrogénicos em diferentes periodos.
No entanto, mesmo neste local, as concentracdes determinadas sdo consideradas
intermedidrias entre dreas ndo poluidas e dreas associadas a contaminagdo por
petréleo/derivados. Apesar da concentragdo de alifaticos relativamente elevada, observada
nesse testemunho, cujo teor de hidrocarbonetos alifiticos totais é superior a 10 ug.g! (peso
seco) em alguns horizontes de profundidade (indicando a possivel ocorréncia de aportes
antropogénicos), a concentracdo determinada é inferior a 100 pg.g! ou 500 pg.g!, limiares
propostos respectivamente por Bouloubassi & Saliot (1993) e Volkman et al. (1992), os
quais indicam que concentragdes superiores a esses patamares sao geralmente associadas a

aportes de petréleo/derivados.

Tabela 21 - Comparacio dos resultados de hidrocarbonetos alifaticos com outros estudos

Referéncia [AhfatlcozRes.] [alifaticos fll"ota1s] Local
ug.g ug.g
Este estudo (BIOMT1) 0,74 - 1,66 1,31 - 4,30 PC Cabo Frio
Este estudo (BIOMT3) 0,94 — 27,82 1,65 — 46,83 PC Doce
Este estudo (BIOMT6) 0,37 -2,13 0,51 —3,20 PC Contas
Este estudo (BIOMT7) 0,59 -2,72 0,81 -9,51 PC Sao Francisco
Readman et al. (2002) 0,21 - 8,10 1,20 — 240,00 Mar Negro
Ferreira (2008) 0,18 -7,50 0,33 -22,70 Baia de Santos
Plataforma continental
Ferreira (2008) 0,54 - 1,48 0,68 — 1,55
adjacente a Baia de Santos
Baia do Almirantado — Ilha
Bicego et al. (2009) 0,1 -5,50 NI
Rei George - Antartica
Lourenco et al. (2017) NI 0,43 — 7,45 PC Cabo Frio
Plataforma continental na
Abessa et al. (2017) 0,01 -10,30 0,55-39,10
costa do estado de SP.
Dauner et al. (2018) 0,20 - 15,80 0,75 -201,20 Baia de Babitonga - SC
Duan et al. (2019) 0,70 - 2,89 6,06 - 11,97 Mar da China Oriental

Legenda: NI — Ndo Informado; ND — Néo Detectado

A figura 68 compara os perfis de HPAs totais dos quatro testemunhos estudados. Da
sua andlise € possivel concluir que somente o testemunho PC Doce apresenta concentracdes
mensuraveis ao longo de todo o perfil. As maiores concentra¢des observadas no testemunho

PC Cabo Frio foram observadas na base do perfil. Nas demais colunas estudadas, além das



176

baixas concentragdes, o HPA perileno chega a responder por mais de 90% dos HPAs

detectados.

HPAs totais - Comparacio
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Figura 68 — Comparacao entre os perfis estudados - HPAs totais

Os resultados da Andlise de Componentes Principais dos HPAs determinados para
os quatro testemunhos sdo apresentados na figura 69. A primeira componente principal
estabelece dois grupos distintos, separados em fun¢do da concentracao de HPAs, sobretudo
piroliticos (4 a 6 anéis benz€nicos). J4 a segunda componente principal separa 0s compostos
principalmente em fun¢ao da concentracdo dos HPAs petrogénicos detectados (2 e 3 anéis
benzénicos). Todas as amostras dos testemunhos PC Cabo Frio, PC Contas e PC Sao
Francisco agrupam na mesma regido (a esquerda do grifico de dispersdo), em funcao das
baixas concentragdes de HPAs. De modo diverso, quase todas as amostras do testemunho
PC Doce agrupam a direita do grafico com o seu espalhamento refletindo os diversos niveis
de concentracdo de HPAs piroliticos determinados. As duas primeiras componentes
principais, juntas, explicam 64,23% da variancia total observada.

Dessa andlise, destacam-se duas regides em que ocorre maior dispersdo das
amostras: a primeira é representada pelas maiores concentragdes de HPAs piroliticos
transportados para a plataforma continental por ocasido das enchentes registradas no Rio

Doce (amostras T3-10, T3, 11 e T3-17); e a segunda pelas maiores concentracdes de HPAs
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petrogénicos (sobretudo naftaleno e seus homdlogos alquilados) observadas na base do

testemunho PC Cabo Frio (amostras T1-17 e T1-23).
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A figura 70 compara as concentragdes de esterdides totais determinadas para as

colunas sedimentares estudadas. O perfil de esterdides associados a desembocadura do

Figura 69 — Analise de Componentes Principais - HPAs nos testemunhos analisados

Rio Doce destoa dos perfis associados aos demais ambientes estudados.
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Esterdides totais - Comparagio
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Figura 70 - Comparacio entre os perfis estudados - Esteréides totais

A tabela 23 compara os resultados obtidos para os esterdides analisados com outros
estudos, que avaliaram regides com diferentes aportes naturais € antropogénicos, em
testemunhos ou amostras de sedimentos superficiais. A andlise de esterdides indica que os
testemunhos estudados apresentam concentragdes similares as observadas em outros
ambientes costeiros do Brasil e do mundo, com concentracdes bastante inferiores as
observadas por Gonzdlez-Oreja & Saiz-Salinas (1998), que analisaram amostras superficiais
no estudrio de Bilbao, Espanha, em duas campanhas amostrais, incluindo esterdis fecais.

As concentragdes de esterdides totais sdo similares as observadas em outros estudos
envolvendo testemunhos sedimentares na plataforma continental brasileira, como os
conduzidos por Carreira et al. (2012) e Lourengo et al. (2017). Em ambos os estudos as
maiores concentracdes desses compostos foram associadas a ocorréncia de ressurgéncia da
ACAS, também observada por este estudo na PC Cabo Frio.

As maiores concentragdes de esterdides foram observadas no testemunho PC Doce
(BIOMT3), que apresentou teores elevados de Cy9 e Cso esterdides, associados a
contribuicao significativa de vegetais superiores e dinoflagelados, respectivamente, ao longo
de todo o perfil. Comportamento similar foi observado em outros estudos, como o conduzido

por Wang et al. (2016), e € atribuido, principalmente a diagénese recente da matéria
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reflexos na concentracdo desses compostos ao longo do perfil sedimentar.

Tabela 22 - Comparacio dos resultados de esterdides com outros estudos

Referéncia [Est. Tot_a}is]”< [Est. Fece_lis]** Local
ug.g ug.g
Este estudo (BIOMT1) 0,27 -7,02 ND - <LQ PC Cabo Frio
Este estudo (BIOMT3) 3,09 — 16,66 0,043 — 0,526 PC Doce
Este estudo (BIOMT6) 0,36 —9,32 ND - <LQ PC Contas
Este estudo (BIOMT?7) 0,39 — 6,46 ND - <LQ PC Sao Francisco
Gonzélez-Oreja &
Saiz-Salinas (1998) 22,83 — 1695,7 2,2 — 293%** Estudrio de Bilbao
Readman et al. (2005) 0,04 - 14,33 0,001 — 5,40%** Mar Negro
Martins et al. (2007) <0,01 — 4,17 ND - 1,56 Lagoa dos Patos - RS
Martins et al. (2008) 0,35 -23,90 0,04 — 9,01 Baia de Santos - SP
Martins et al. (2010) NI/NA <LQ -235 Baia de Paranagua - PR
Carreira et al. (2012) 0,60 — 62,30 NI/NA PC Rio de Janeiro
Carreira et al. (2015b) NI/NA <LQ —0,184**%* PC nordeste do Brasil
Wang et al. (2016) 1,77 — 4,65 NI/NA Mar da China Oriental
Lourenco et al. (2017) 1,87 — 14,70 NI/NA PC Cabo Frio

Legenda: Nao detectado (ND); Concentracao menor que o Limite de Quantificagdo (<LQ); Nao Informado
ou Nao analisado (NI/NA); Esterdides (Est)

* O ndmero de esteréides analisados pode variar de um estudo para outro. Neste estudo foram analisados
19 compostos; Gonzélez-Oreja & Saiz-Salinas (1998) analisaram sete compostos; Readman et al. (2005)
analisaram 8 compostos; Martins et al. (2007) analisaram 10 compostos; Martins et al. (2008) analisaram
7 compostos; Martins et al. (2010) e Carreira et al. (2012) analisaram 15 compostos; e Carreira et al. (2015b)
analisaram 5 compostos; Wang et al. (2016) analisaram 11 compostos; e Lourenco et al. (2017) analisaram
13 compostos.

** [Ester6ides Fecais]: Somatdrio das concentragdes de coprostanol e epicoprostanol.

*##%* Somente coprostanol foi analisado.

O unico ambiente onde a concentracdo esterdides fecais foi mensurdvel, PC Doce,
apresentou concentracdo maxima inferior a regides pesadamente impactadas por aportes de
esgoto doméstico, como a Lagoa dos Patos nas proximidades de Porto Alegre — RS
(MARTINS et al. 2007) ou a Baia de Santos (MARTINS et al. 2008). A deteccdo desses
esterdis sobre a plataforma continental, em uma regido relativamente distante das cidades
mais importantes da bacia, indica que a saide ambiental do rio se encontra em situagao
precdria por conta de defici€ncias nas politicas publicas de saneamento bésico nas diversas

cidades, com reflexos que ja sao detectados na plataforma continental.
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8. CONCLUSOES

Este estudo teve como proposta investigar a evolucdo temporal dos aportes de
marcadores organicos naturais e antropogénicos sobre a plataforma continental, na drea de
influéncia de alguns rios da costa brasileira e na regidao do Cabo Frio, de forma a avaliar a
hipétese de que € possivel inferir o histérico de desenvolvimento urbano e industrial nas
bacias de drenagem dos rios que desaguam na plataforma continental brasileira, entre 10°S
e 23°S, por meio de variagdes nos aportes de matéria organica depositada nos sedimentos
da plataforma continental, apesar das diferentes caracteristicas climaticas, oceanograficas e
de impacto humano, possibilitando o estabelecimento de registros historicos desses aportes
a partir dos sedimentos depositados.

As diferentes caracteristicas climaticas, geomorfoldgicas e de ocupagcao humana das
regides estudadas se refletem nos diferentes aportes continentais na interface continente-
oceano. A ocorréncia de chuvas, juntamente com a extensao da drea da bacia de drenagem
e intervengdes humanas se mostraram determinantes no transporte de material al6ctone para
a plataforma continental.

O testemunho PC Doce foi o tunico que possibilitou inferir claramente as
concentracdes determinadas a histdria de ocupagdo da bacia. O aumento nas concentragdes
de HPAs piroliticos desde a década de 1940 registra o desenvolvimento da bacia, cuja
ocupacdo remonta ao inicio do século XX (as maiores concentragdes de HPAs piroliticos
sao associadas a histéria das principais enchentes registradas na bacia do Rio Doce). O seu
maximo foi atingido na década de 1990, por ocasido das enchentes de 1996/97 (ocasido em
que foram atingidas as maiores vazdes maximas registradas na estacio de Governador
Valadares). A presenca de esterdides fecais nessa mesma coluna possibilitou identificar
reflexos das politicas malsucedidas de saneamento bdsico nos sedimentos da plataforma
continental. O clima mais Uumido e a ocorréncia de épocas de chuvas bem definidas,
determina o transporte ativo de sedimentos terrigenos do Rio Doce para a plataforma
continental. A deteccdo dos esterdides fecais coprostanol e o epicoprostanol reflete o
lancamento de esgoto “in natura” no seu leito e nos de seus afluentes. Por ocasido das
chuvas, ocorre lixiviacdo de solo urbano e rural que transporta sedimentos contendo tanto
residuos do esgotamento sanitdrio quanto de outros aportes naturais € antropogénicos, os
quais acabam encontrando seu destino final nas dguas do Oceano Atlantico, tal como
ocorreu com os rejeitos de mineragdo langados ao rio apds o rompimento da barragem de
Fundao. Os resultados obtidos, que indicaram a presenca de hidrocarbonetos de petréleo e

HPAs (principalmente piroliticos) — compostos mais comumente detectados em dreas
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sujeitas a aportes antropogénicos, sugerem que este ambiente deve também ser submetido
a andlises complementares com o objetivo de avaliar outras familias de POPs.

Diferentemente da foz do Rio Doce, a regidao sob influéncia do Rio de Contas
encontra-se inserida em drea de plataforma continental mais estreita, além de a sua bacia de
drenagem ser de menores proporcdes e apresentar menor ocupag¢do humana. Tal fato,
somado as condic¢des climaticas locais, onde o clima semi-arido atinge parte da bacia, impde
um menor aporte de material terrigeno para a plataforma continental. Com isso, o registro
sedimentar local apresenta caracteristicas de contribui¢do predominantemente autdctone e
reflete as condicdes oligotroficas dessa porcao da costa brasileira. No local a taxa de
sedimentagdo € constante e inferior a observada nas desembocaduras dos demais ambientes
estudados, com exce¢do da coluna associado a regido do Cabo Frio. Nao ha presenca de
esterdides fecais. Os HPAs associados a aportes antropogénicos sdo de origem pirolitica e
estdo presentes em baixas concentragdes. Destaca-se a elevada concentragdo relativa do
HPA diagenético perileno, que foi predominante ao longo de todo o perfil estudado.

Na plataforma continental associada a foz do Rio Sdo Francisco foi possivel
identificar dois diferentes regimes de sedimentacdo, associados ao periodo anterior e
posterior a regularizacio das vazdes do rio, ocorrida na década de 1990. Até a regularizacio
das vazdes, o local recebia maior aporte de material terrigeno, sobretudo de origem natural.
Posteriormente a regularizacdo das vazdes o aporte sedimentar foi reduzido de forma
significativa. Deste modo, atualmente também ocorre acumulagio restrita de sedimentos
terrigenos, de modo que o registro sedimentar local também apresenta caracteristicas de
contribuicao predominantemente autdctone e reflete as condig¢des oligotréficas dessa por¢cao
da costa brasileira. Similarmente ao observado na regido da foz do Rio de Contas, ndo ha
presenca de esterdides fecais; os HPAs associados a aportes antropogénicos sdo de origem
pirolitica e estdo presentes em baixas concentragdes. O perileno também foi o HPA
predominante nesse perfil.

Na regido do Cabo Frio, tnica regido estudada em que nao havia influéncia fluvial
proxima, as andlises indicaram periodos de intrusdo mais efetiva da ACAS sobre a
plataforma continental, identificados por elevagdes episddicas nas concentragdes de
hidrocarbonetos alifdticos e esterdis associados a producdo primdria fitoplanctonica e a
herbivoria por parte do zooplancton, caracteristicos de eventos de ressurgéncia. Nao foram
detectados esterdides fecais. Os HPAs associados a aportes antropogénicos sao de origem
pirolitica e estdo presentes em baixas concentracdes, com excecdo da por¢cdo da base do
testemunho, cujas caracteristicas indicaram a ocorréncia de exsudagdes naturais de

hidrocarbonetos.
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Concentragdes em (ng.g') | T1-01 | T1-02 | T1-03 | T1-04 | T1-05 | T1-06 | T1-07 | T1-08 | T1-09 | T1-10 | T1-11 | T1-12 | T1-13 | T1-14 | T1-15 | T1-17 | T1-19 | T1-21 | T1-23
Naftaleno <LQ <LQ <LQ ND <LQ 14,16 1,56 1,75 1,83 2,08 1,85 1,68 <LQ <LQ <LQ 35,28 14,07 5,63 9,84
1 Metilnaftaleno ND ND <LQ ND ND 6,66 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND 75,88 17,64 12,35 24,67
2 Metilnaftaleno <LQ <LQ <LQ ND ND 30,51 <LQ <LQ <LQ 1,48 1,98 1,60 ND <LQ ND 251,18 | 51,51 40,06 69,94
CI-N <LQ <LQ <LQ <LQ ND 37,17 ND <LQ <LQ 1,48 1,98 1,60 <LQ <LQ ND 327,06 | 69,15 52,41 94,61
C2-N 1,50 5,15 <LQ 1,67 6,25 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,52 <LQ <LQ <LQ 133,33 | 27,93 21,73 65,93
C3-N 1,29 1,87 <LQ 1,12 2,18 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,26 <LQ <LQ <LQ 3,64 <LQ <LQ 7,89
C4-N ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Bifenil <LQ <LQ <LQ ND <LQ 28,49 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,16 1,55 <LQ <LQ <LQ 20,26 8,99 3,60 10,85
2,6 dimetilnaftaleno <LQ ND ND ND <LQ 3,84 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND 126,74 | 27,93 21,73 56,90
Acenaftileno <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,45 <LQ <LQ <LQ
Acenafteno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 12,32 <LQ 2,10 5,35
Fluoreno <LQ <LQ <LQ 3,34 <LQ 1,02 <LQ <LQ 1,92 1,43 2,82 0,86 <LQ <LQ <LQ 32,91 <LQ 6,56 27,94
C1-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Dibenzotiofeno ND ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ 2,16 1,66 2,97 ND <LQ <LQ <LQ 5,61 ND ND 3,97
CI1-DBZT <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND
C2-DBZT 1,02 <LQ <LQ 5,12 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,01 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND
C3-DBZT <LQ <LQ <LQ 1,01 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND
Fenantreno 0,61 0,71 1,07 2,25 0,77 4,76 3,47 3,68 19,40 19,47 25,41 9,70 5,45 5,14 5,60 40,72 18,53 9,53 24,42
CI1-FEN <LQ 1,40 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,96 1,04 0,99 <LQ 2,09 <LQ ND <LQ 2,23 <LQ ND ND
C2-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND ND
C3-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND ND
C4-FEN ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,13 1,01 3,29 1,73 2,01 2,04 2,21 <LQ <LQ <LQ 49,81 27,33 18,74 56,54
Fluoranteno 0,80 2,24 1,43 ND 3,48 <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ 4,51 2,94 4,31 7,28 3,78 <LQ 7,04
Pireno 6,55 22,43 24,15 <LQ 46,35 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 3,56 3,62 39,59 25,66 37,54 14,46 6,93 <LQ 10,69
C1-PIR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND ND
C2-PIR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND ND
Benzo(a)antraceno 1,74 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,16 <LQ 3,37 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Criseno 1,28 1,27 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,30 ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND ND
C2-CRIS 1,00 1,60 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND ND
Benzo(b)fluoranteno 1,99 2,33 1,17 0,98 1,68 3,38 2,76 6,26 3,76 7,09 4,94 4,70 3,33 2,72 2,74 2,44 <LQ 1,65 <LQ
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND
Benzo(a)pireno 1,83 2,09 <LQ <LQ 1,39 343 1,64 4,97 2,53 6,63 5,53 2,74 2,40 2,02 1,80 <LQ <LQ <LQ <LQ
Perileno 491 6,14 <LQ 4,99 5,08 7,59 6,42 15,38 11,10 20,86 13,46 14,56 7,61 6,82 4,32 2,74 <LQ <LQ <LQ
Benzo(e)pireno ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND 1,34 ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno 1,38 1,81 <LQ <LQ 1,91 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,95 <LQ <LQ 3,03 2,55 2,40 2,04 <LQ <LQ <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ
Benzo(g,h,i)perileno 1,12 1,25 <LQ <LQ 1,28 <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ 221 1,69 1,53 <LQ <LQ <LQ <LQ
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APENDICE A-3: Histogramas: distribuicdo individual de HPAs parentais e alquilados no
testemunho BIOMT1 — PC CABO FRIO
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APENDICE B-1: Série histérica de vazdes maximas no Rio Doce entre os anos de 1969 e 2014

Série anual de vazoes maximas - Rio Doce
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Estaciao Governador Valadares - MG

Fonte: Produzido pelo autor por meio de consulta ao portal Hidroweb e download do programa Hidro, versdo 1.3 (compilacao 1.3.0.6) (ANA, 2018)




213

APENDICE B-2: Série histérica de vazdes maximas no Rio Doce entre os anos de 1938 e 2014

Série anual de vazées maximas - Rio Doce
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Fonte: Produzido pelo autor por meio de consulta ao portal Hidroweb e download do programa Hidro, versdo 1.3 (compilacao 1.3.0.6) (ANA, 2018)
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APENDICE B-3: Cronologia-tentativa no testemunho BIOMT3 — PC DOCE

Prof. (CM) (EIJHI;II’(::?) Atgl(cllj(dgf_:l?in Taéairizlrlcglla;lda ANO—TEﬂTATIVA OBSERVACAO

1 1,49 86.4 12 2016 LAMA SAMARCO

2 1,21 96.2 12 2016 LAMA SAMARCO

3 1,00 121.6 12 2016 LAMA SAMARCO

4 1,25 94.0 12 2016 LAMA SAMARCO

5 1,43 102.6 ND 2015 -

6 2,20 81.0 ND 2014 -

7 3,20 91.6 ND 2013 ENCHENTES DE 2012/13
8 1,88 88.2 ND 2007 -

9 1,49 91.3 ND 2002 -

10 4,67 91.6 ND 1997 ENCHENTES DE 1996/97
11 6,26 126.7 ND 1996 ENCHENTES DE 1996/97
12 1,18 80.6 ND 1994 -

13 1,75 304.4 ND 1992 -

14 1,99 80.1 ND 1990 -

15 2,24 791 ND 1988 -

16 2,01 89.3 ND 1986 -

17 5,33 98.7 ND 1985 ENCHENTES DE 1984/85
18 2,39 78.0 0,56 1983 -

19 2,78 87.7 0,56 1981 -

20 2,94 973 0,56 1980 -

21 2,13 115.2 0,56 1978 -

22 2,25 83.5 0,56 1976 -

23 2,31 73.6 0,56 1974 -

24 2,40 93.7 0,56 1973 -

25 2,11 93.9 0,56 1971 -

26 0,58 752 0,56 1969 -

27 1,90 89.4 0,56 1967 -

28 3,53 83.9 0,56 1965 -

29 1,62 72.4 0,56 1964 -

30 1,53 85.2 0,56 1962 -

31 1,65 927 0,56 1960 -

32 1,47 82.7 0,56 1958 -

33 1,71 87.6 0,56 1956 -

34 1,83 915 0,56 1955 -

35 3,04 95.3 0,56 1953 -

36 2,56 85.5 0,56 1951 -

37 2,81 NA 0,56 1949 -

38 2,02 46.0 0,56 1947 -

40 2,51 97.6 0,56 1944 -

ND: Nao determinada (ndo foi possivel calcular a taxa de sedimentacio).

NA: Nao analisada.

* Atividade do 2'°Pb total. Para obter o 2!°Pb.,, deve-se subtrair a atividade do 2!°Pb.

Atividade do 2!°Pb, = 84,31 Bq.kg™!.

** As taxas de sedimentacio entre 18 e 40 cm de profundidade consistem da taxa média determinada por Franca
(2019, comunicacao pessoal).
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APENDICE B-4

Distribuicdo individual de n-alcanos e isoprendides no testemunho
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APENDICE B-5: Tabela de distribuicio individual de HPAs parentais e alquilados no testemunho BIOMT3 — PC DOCE
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Concentragdes em (ng.g') | T3-01 T3-02 | T3-03 | T3-04 | T3-05 | T3-06 | T3-07 | T3-08 | T3-09 | T3-10 | T3-11 T3-12 | T3-13 | T3-14 | T3-15 | T3-16 | T3-17 | T3-18 | T3-19
Naftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ 9,14 <LQ 9,53 <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ 16,25 <LQ 13,60 <LQ <LQ
2 Metilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ 14,10 ND <LQ <LQ 8,27 61,72 5,33 57,17 <LQ <LQ
CI1-N <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ 14,10 ND <LQ <LQ 8,27 71,97 5,33 70,77 <LQ <LQ
C2-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 9,17 <LQ <LQ <LQ 7,09 45,76 <LQ 28,54 <LQ <LQ
C3-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 4,48 13,86 <LQ 8,68 <LQ <LQ
C4-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND
Bifenil <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2,6 dimetilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ 9,17 <LQ <LQ <LQ 7,09 45,76 <LQ 28,54 <LQ <LQ
Acenaftileno 9,50 <LQ <LQ 4,63 <LQ 6,72 8,61 7,99 8,08 28,60 27,05 4,93 8,14 8,90 8,32 7,56 21,68 12,30 12,23
Acenafteno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Fluoreno <LQ <LQ 9,64 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 6,13 9,19 <LQ 7,67 9,13 9,08 <LQ 7,20 6,77 <LQ
CI-FLU <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 6,42 <LQ <LQ
C2-FLU <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3-FLU <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Dibenzothiophene <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1-DBZT <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND
C2-DBZT <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND ND <LQ
C3-DBZT <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno 22,23 19,15 28,91 12,85 11,11 20,49 23,33 17,91 18,77 39,29 57,25 11,12 28,68 33,61 20,92 22,50 45,23 32,37 31,06
C1-FEN 20,44 <LQ <LQ 6,61 <LQ 12,86 12,49 10,93 6,55 24,42 35,87 7,72 7,96 8,77 10,34 8,49 20,97 10,31 8,12
C2-FEN 8,41 <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 6,99 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C4-FEN ND <LQ ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ ND ND ND
Antraceno 10,77 <LQ 9,11 33,78 <LQ 33,60 11,79 42,04 7,41 71,83 41,59 23,74 14,91 21,52 17,84 13,33 29,71 19,30 21,10
Fluoranteno 15,38 <LQ <LQ 22,32 24,32 46,52 87,54 29,31 23,34 86,26 | 136,96 | 21,61 19,08 11,33 30,73 32,27 84,21 23,38 20,10
Pireno 230,23 | 89,52 90,66 | 269,57 | 338,18 | 457,53 | 1096,16 | 413,58 | 328,17 | 1080,73 [ 1672,07 | 310,85 | 269,48 | 190,54 | 388,72 | 322,06 | 1152,80 | 409,97 | 411,56
CI-PIR 110,93 | 31,62 40,43 69,06 43,54 | 105,70 | 105,49 | 110,56 | 76,20 | 311,03 | 35045 | 73,38 86,53 69,84 78,98 80,61 202,00 | 93,84 100,26
C2-PIR 17,30 <LQ 12,27 <LQ <LQ 14,44 32,35 <LQ 15,40 52,49 124,47 8,80 <LQ 10,24 9,88 10,23 37,41 13,69 35,05
Benzo(a)antraceno 176,69 | 21,05 98,80 | 381,31 | 33391 | 906,16 | 998,82 | 628,05 | 350,42 | 1502,37 [ 2046,55 | 377,66 | 324,64 | 274,45 | 573,69 | 430,66 | 1283,55 | 503,99 | 522,64
Criseno 41,51 21,96 25,63 79,76 64,11 183,21 | 178,75 | 106,41 | 72,71 224,43 | 267,31 | 65,50 69,45 61,70 111,08 | 89,37 | 208,21 | 96,53 93,71
CI-CRIS 13,37 <LQ <LQ 15,15 13,97 43,92 50,55 23,73 20,13 104,97 | 136,89 | 23,24 23,14 23,43 30,97 24,94 76,74 36,22 49,22
C2-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 10,17 11,47 <LQ 5,50 7,85 <LQ 5,31 13,68 5,13 8,79
Benzo(b)fluoranteno 165,18 | 23394 | 136,17 | 69,08 117,83 | 95,23 14291 | 112,90 | 116,37 | 350,74 | 440,74 | 81,62 | 210,84 | 334,78 | 219,67 | 241,85 | 521,82 | 261,12 | 37591
Benzo(k)fluoranteno 40,91 71,21 33,87 29,40 34,50 39,87 52,61 35,09 36,47 93,15 11293 | 21,10 53,45 54,16 73,95 70,41 111,84 | 83,47 61,32
Benzo(a)pireno 218,61 | 228,09 | 150,67 | 56,84 87,09 70,82 140,55 | 73,63 99,85 | 288,75 | 362,13 | 48,35 174,51 | 28591 | 148,79 | 171,59 | 385,21 | 253,13 | 376,38
Perileno 304,27 | 318,53 | 253,56 | 81,53 176,99 | 97,92 164,50 | 123,31 | 152,46 | 377,03 | 443,13 | 87,65 | 267,91 | 353,51 | 203,74 | 244,97 | 508,60 | 305,12 | 378,74
Benzo(e)pireno 81,99 58,20 52,76 79,94 96,28 69,25 106,46 | 108,76 | 94,04 171,86 | 218,04 | 45,08 102,15 | 12542 | 123,69 | 127,70 | 314,42 | 158,01 | 186,50
Indeno(1,2,3-cd)pireno 63,65 78,62 40,98 50,03 50,51 60,07 75,96 62,77 49,60 81,83 116,63 | 30,63 75,41 66,23 54,43 91,24 157,73 | 56,98 84,01
Dibenzo(a,h)antraceno <LQ <LQ <LQ 14,05 <LQ 25,11 26,26 20,19 19,66 58,04 66,21 12,01 23,21 27,30 29,92 31,24 90,34 30,15 43,41
Benzo(g,h,i)perileno 109,57 | 73,93 64,45 65,45 97,68 85,11 87,04 100,71 | 115,72 | 190,66 | 247,15 | 38,80 97,09 120,92 | 95,03 109,11 | 297,91 | 135,73 | 163,17
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Concentragdes em (ng.g') | T3-20 | T3-21 | T3-22 | T3-23 | T3-24 | T3-25 | T3-26 | T3-27 | T3-28 | T3-29 | T3-30 | T3-31 | T3-32 | T3-33 | T3-34 | T3-35 | T3-36 | T3-37 | T3-38 | T3-40
Naftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2 Metilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
CI1-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C4-N ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bifenil <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2,6 dimetilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Acenaftileno 12,90 9,23 8,29 8,94 10,43 10,59 4,62 11,19 14,83 7,80 7,59 6,48 6,07 7,17 9,45 11,12 <LQ <LQ 3,30 5,05
Acenafteno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ
Fluoreno <LQ <LQ <LQ <LQ 5,08 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,46
CI-FLU <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2-FLU <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3-FLU <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ
Dibenzotiofeno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2-DBZT <LQ <LQ <LQ ND ND ND ND ND <LQ ND ND <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ ND
C3-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno 27,04 | 2281 | 21,80 | 17,23 | 31,03 6,45 <LQ 13,48 | 60,09 7,48 13,82 19,14 9,59 14,30 17,83 | 26,33 29,28 19,23 | 20,99 | 24,51
C1-FEN 9,20 6,74 8,01 7,37 8,26 <LQ <LQ 3,96 <LQ <LQ 4,36 3,72 4,10 3,80 5,20 10,94 6,88 10,59 5,00 9,24
C2-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C4-FEN ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno 16,27 12,56 | 19,43 12,61 | 37,68 3,89 <LQ 5,90 21,56 3,49 6,21 8,09 4,70 6,28 9,16 13,35 10,29 8,97 6,54 11,13
Fluoranteno 33,83 | 20,84 | 26,20 | 29,78 13,11 23,09 <LQ 14,73 7,23 9,21 13,12 5,53 13,02 7,51 10,11 37,33 11,68 39,04 10,87 | 21,03
Pireno 441,23 | 309,20 | 353,26 | 409,50 | 287,24 | 202,35 | 2591 | 186,53 | 148,34 | 106,65 | 223,84 | 121,86 | 219,25 | 143,98 | 225,78 | 575,47 | 278,86 | 466,36 | 213,57 | 359,65
CI-PIR 85,53 | 75,26 | 83,06 | 68,60 | 88,05 | 74,26 12,29 81,49 | 109,06 | 51,01 77,87 60,41 46,61 54,94 | 77,02 | 13841 | 94,18 96,75 | 66,30 | 104,39
C2-PIR 32,64 | 22,40 | 22,88 | 24,24 | 30,43 15,72 <LQ 19,43 18,96 11,31 16,98 19,42 11,59 17,61 23,12 | 37,60 17,20 | 22,03 10,78 19,90
Benzo(a)antraceno 757,99 | 535,37 | 548,07 | 608,38 | 407,07 | 685,09 | 82,30 | 446,19 | 105,18 | 313,86 | 303,62 | 191,39 | 283,41 | 243,94 | 274,48 | 579,26 | 365,52 | 790,14 | 194,29 | 538,21
Criseno 129,89 | 83,73 | 109,10 | 110,62 | 81,21 | 120,84 | 21,05 | 73,07 | 50,13 58,34 52,18 | 46,19 | 48,40 | 5233 | 54,42 | 94,07 69,13 | 123,05 | 48,24 | 100,04
CI-CRIS 57,53 | 41,10 | 44,92 | 50,35 | 47,90 | 49,84 <LQ 41,35 15,42 | 29,75 35,32 | 26,93 | 24,61 28,34 | 38,04 | 54,63 44,97 59,10 | 24,70 | 51,32
C2-CRIS 7,82 5,86 5,92 7,43 10,06 7,18 <LQ 8,46 17,48 5,67 6,95 10,30 5,59 9,57 9,86 13,99 15,85 9,38 9,21 13,04
Benzo(b)fluoranteno 345,67 | 257,16 | 264,93 | 260,22 | 342,76 | 222,43 | 88,24 | 259,15 | 845,23 | 254,36 | 207,78 | 294,38 | 222,35 | 291,66 | 303,49 | 372,95 | 434,50 | 285,73 | 378,89 | 408,23
Benzo(k)fluoranteno 62,21 | 41,51 | 46,33 | 48,88 | 53,07 | 41,08 19,67 38,14 | 220,81 | 39,54 45,85 | 47,03 | 34,24 | 44,61 | 42,19 | 62,79 63,41 56,47 | 61,49 | 63,66
Benzo(a)pireno 297,42 | 225,19 | 240,65 | 207,52 | 354,02 | 207,82 | 68,39 | 240,19 | 778,97 | 247,20 | 188,75 | 306,92 | 123,18 | 263,25 | 251,51 | 331,02 | 370,28 | 256,78 | 302,65 | 46,70
Perileno 325,58 | 262,86 | 255,61 | 238,57 | 352,47 | 225,30 | 107,72 | 294,01 | 515,68 | 277,58 | 224,30 | 320,22 | 215,18 | 321,73 | 296,29 | 405,58 | 467,20 | 309,97 | 433,54 | 454,29
Benzo(e)pireno 176,86 | 123,59 | 129,55 | 128,49 | 134,00 | 135,60 | 61,79 | 116,55 | 143,71 | 94,43 84,79 | 91,98 | 120,08 | 105,23 | 126,23 | 216,07 | 145,64 | 160,93 | 110,36 | 168,87
Indeno(1,2,3-cd)pireno 88,16 | 52,36 | 64,24 | 60,60 | 78,92 | 62,74 28,78 56,18 | 373,90 | 60,61 43,40 | 68,58 | 47,11 58,91 60,73 | 96,19 | 98,36 | 76,17 | 81,38 | 95,62
Dibenzo(a,h)antraceno 48,02 | 35,64 | 38,81 | 37,35 | 47,60 | 44,94 11,84 | 32,44 | 39,25 33,85 24,15 26,28 | 2845 | 32,34 | 3141 30,83 46,54 | 41,65 | 31,35 | 47,79
Benzo(g,h,i)perileno 174,51 | 141,79 | 127,23 | 132,26 | 159,60 | 119,93 | 64,30 | 108,87 | 203,15 | 108,69 | 89,25 97,35 | 99,29 | 112,18 | 118,56 | 183,33 | 164,52 | 171,68 | 126,36 | 162,60
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APENDICE B-6: Histogramas: distribuicio individual de HPAs parentais e alquilados no
testemunho BIOMT3 — PC DOCE
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APENDICE C-1: Série histérica de vazdes maximas no Rio de Contas entre os anos de 1935 e 2013

Série anual de vazdes maximas - Rio de Contas
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Distribuicao individual de n-alcanos e isoprendides no testemunho

A

APENDICE C-2

BIOMT6 — PC CONTAS

BIOMT6-02 - 1-2 cm

- 0fD-U
— -
yeo-u
€€
7eo-u
1€0-U

400

350

8 3 8

[l NN
(0235 osad)

Q
vy}
-
1-

0€D-U
670-u
8O-
LTO-u
970U
SO
yTo-u
€70

LID-U

8

-

8-8u

50
(]

BIOMT6-04 - 3-4 cm

350
00
50
00

150
00
50

(023s osad) 1-8-8u

BIOMT6-06- 5-6 cm

300

2 8 8 8 R
LR 42 S

(023s osad) 1-8-8u

ouejsLg
LID-u
91D-u
SIO-u
vIO-u
€1D0-u
TIo-u
110-u

0

BIOMT6-08 - 7-8 cm

8 8 8 8 8
{2 =

(023s osad) 1-8-8u

9¢D-u
se0-u
peo-u
£€0-u
ze0-u
1£0-u
0£D-u
670-u
870-u
L7D-u
970-u
s7o-u
yzo-u
£20-u
zzo-u
120-u
070-u
610-u
oueyg
S10-u
oue)sLid
L1D-u
910-u
S1O-u
pIO-u
£10-u
(AR
110-u

0

BIOMT6-10-9-10 cm

3 8 R
&

» SID-U
1 ouelsLId
m LID-U
- 9[D-U

Q o
§ § 8 B

(0295 osad) 1-8'8u

BIOMT6-01 - 0-1 cm

- 9E0-U
— 0

400

350

8 8 8

® N &

— 70U
— (70
— 070U
— (70U
— 70U

- 70U

- 770U

- (70U

8 8 8 °
2 2

(0295 osad) 1-8'8u

BIOMT6-03 - 2-3 cm

3

ol

8

Q
IS
(0235 osad) 1~

250
100

5

g-

-]

u

0
0

610-u
oLy
$1D-u
ouejstid
LID-u
91D-u
S1O-u
pIO-u
£10-u
Z1o-u
110t

BIOMT6-05- 4-5 cm

300

0

3 8 8 8

NN = =

(o29s osad) 1-8-8u

5

oue)sLId
LID-U
91D-u
SIO-u
YIO-U
€10-u
TIo-u
T1D-u

0

BIOMT6-07 - 6-7 cm

2 8 8 8 3
&R 2=

(o029s osad) 1-8-8u

0

9€D-u
SE€D-U
reD-u
€€D-U
Teo-u
1€D-u
0€D-u
67O~
8TO-u
LTO-u
9TO-u
§TO-U
¥zo-u
€70-u
7To-u
170-u
0ZO-u
61D-u
oue)rg
SID-u
oue)sLg
LID-U
91D-u
SIO-u
yIo-u
€10-u
TIo-u
11o-u

BIOMT6-09 - 8-9 cm

= 9€D-U

— DU

- ED-U

— )~
— DU
—— | -1

— (0 €D-U
— 7
— 37D-U

— /7D-U

- O7D-U

— C7D-U

- y7O-U

oy
= $IO-U
1 ouesLid

Q Q o o
il g8 8 8 R

I I ]

(02as osad) 1-8-8u




227

(0295 osad) 1-88u

(023s osad) 1-8-8u

(029s osad) 1-8-8u

(o29s osad) 1-8-8u

u 9£D-U . = 9€D-u » 9€D-U " 9€D-U
— €11 — — G £D-T — DU — D1
- DU - - pED-U
— ¢ )11 — —— € -1
— )T — — 7 CD-U
————— ] -1 ——— ————— ] -
— ()0 — — )CD-U
— )11 — 670U
m — 37)-U m — m — 37U m m
(>} — 7)1 (] — <@ — /71 (5] (]
(o] — 97D < - =) — 07D-U [\l \o
.I.. — 7T .I_A — 4. — G7D-U a/.u 7..
- - {701 o - W - pZO-u =) -+
- - DU o - — - £7D-U ~ (]
1 - 70U 1 - 1 - 7O 1 f
[\l = (70U -t L ') = [ZO-u o &
1- - (7D-U 4|_A — 4 - (OZD-U nu A’_.
® GID-U 61D-u
“ oue)Ig /To “ oue)lg “ “
> = = I = =
© o Qo . - . )
m o oo [ [
/M == ) =] | =]
- .
[4ony . '
10U L] L]
8 8 8 8 8 3 ° 8 8 8 3 8 8 ©° S8ZLIRIE888I3LR"° 883338888 R° 8388388888 R°
(0] o~ o~ - - m ~ ~ - - N o= N o= o N = o
(023s osad) 7-8'8u (029s osad) 1-8-8u (o23s osad) 1-8-8u (o29s osad) 1-8'8u (0295 osad) 1-8:8u
- - . 1 9€D-u 1 9€D-u
— — — — S ED-U
— — - = pED-U
—— — — —— -1 ——  £)-U
— — — - 7ED-U
N S —— — | -1 — | -1
— — — - (OED-U — ()€D-U
1 S I —— (7 -1 — (7)1
g p— £ — g — = £
9 — < — 9 — i 4 — 7D
- — e — w - > -
< - [\ - - - o [\
- - o - — - £7D-U — o
1 - 1 - 1 = 770U 1 1
v - e - w " > s
) b \© " N e N o
= = = o = =
- - '
= _ = = = s [ | S
. ' LID-u
) b o ! - = i <)
m ’ e o) e Lo Lo
- S 1O
. ==} | -] -] o ==}
' . . 1 €107
. ' TID-u
' ' ' 11D-u
g 8 8 8 8 R ° 3 8 8 8 8 ©° 2 8 8 8 8 ° 2 8 8 8 8 ° 2 8 8 8 8 °
® & & = = & &« s & R 4= & & 4 = & R4 3

(o23s osad) 1-8-8u




228

BIOMT6-33-30-33 cm

8
@

2 8 3 8 3 °

S B

(0235 osad) 1-8-8u

BIOMT6-39-36-39 cm

120

9¢0-U
SEO-U
peD-U
€€0-U
Teo-u
1€0-u
0gd-u
670-u
8TO-u
LTO-u
97O-u
§TO-u
yTo-u
€70-u
7o
120-u
0ZO-u

610-u
oy
810-u
oue)sLid
L1D-u
910-u

SIO-u

ZIo-u
110-u

0

8 8 8 ¢ °
© © ¥ «
—

(023s osad) 1-8-8u

BIOMT6-30- 26-30 cm

250

8 8 8 8
] 4 =

(0295 osad) 1-8-8u

BIOMT6-36 - 33-36 cm

140

0
0

88 8 ¢

120
2

(029s osad) 1-8-8u

ouesLd
LID-u
91D-u
SIO-u
FIO-u
€10-u
TIo-u
110-u
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Concentragdes em (ng.g") T6-01 T6-02 T6-03 T6-04 T6-05 T6-06 T6-07 T6-08 T6-09 T6-10 T6-11 T6-12
Naftaleno 2,35 2,51 2,74 1,51 2,89 2,48 1,86 <LQ 2,27 1,78 2,73 <LQ
1 Metilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2 Metilnaftaleno <LQ 1,13 1,38 <LQ 1,12 1,36 <LQ <LQ 1,80 0,95 1,35 <LQ
CI1-N <LQ 1,13 1,38 <LQ 1,12 1,36 <LQ <LQ 1,80 0,95 1,35 <LQ
C2-N <LQ <LQ 1,16 <LQ 1,12 1,14 <LQ <LQ <LQ 0,96 <LQ <LQ
C3-N <LQ <LQ 1,42 <LQ 1,27 1,20 <LQ <LQ <LQ 1,07 <LQ <LQ
C4-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bifenil 3,71 3,84 4,07 2,85 3,25 4,19 <LQ 1,24 1,89 1,28 1,13 <LQ
2,6 dimetilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ
Acenaftileno ND ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ ND ND
Acenafteno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND
C1-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Dibenzotiofeno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C1-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno <LQ 1,29 1,13 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,87 <LQ
C1-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3-FEN ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C4-FEN ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND
Fluoranteno 1,35 1,84 1,17 <LQ 1,83 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 3,30 1,11
Pireno <LQ <LQ <LQ <LQ 247 <LQ <LQ <LQ 2,67 5,31 2,26 <LQ
C1-PIR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,68 <LQ
C2-PIR <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(a)antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 3,06 <LQ
Criseno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 247 <LQ
CI1-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(b)fluoranteno 2,88 3,65 2,24 1,17 2,95 2,34 291 2,74 3,05 3,05 4,59 3,69
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ 2,32 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(a)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 3,50 <LQ
Perileno 66,92 79,30 57,19 35,86 47,97 34,85 41,31 34,98 32,95 31,18 32,14 30,28
Benzo(e)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,99 <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,75 <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ ND
Benzo(g,h,i)perileno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 241 <LQ
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Concentragdes em (ng.g”) T6-13 T6-14 T6-15 T6-18 T6-20-F2 T6-22 T6-24 T6-26 T6-30 T6-33 T6-36 T6-39
Naftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno ND <LQ ND ND <LQ ND ND ND <LQ ND ND <LQ
2 Metilnaftaleno ND <LQ ND ND <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
CI-N ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C4-N <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bifenil <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2,6 dimetilnaftaleno ND ND ND ND <LQ ND ND ND <LQ ND ND <LQ
Acenaftileno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Acenafteno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND <LQ
C1-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Dibenzotiofwno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C1-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND
C2-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND
C3-FEN <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C4-FEN ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Fluoranteno <LQ 1,93 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Pireno <LQ 13,28 <LQ <LQ 4,59 <LQ 3,57 <LQ 7,57 2,92 <LQ 2,02
CI1-PIR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND
C2-PIR ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND ND ND
Benzo(a)antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Criseno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND
C2-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND
Benzo(b)fluoranteno 2,37 1,79 2,68 1,62 0,74 1,21 <LQ 1,72 <LQ 0,79 0,68 <LQ
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ ND ND
Benzo(a)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ ND <LQ ND ND
Perileno 31,51 26,57 27,69 29,32 19,74 27,14 29,06 27,98 15,28 28,41 26,32 16,47
Benzo(e)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND
Indeno(1,2,3-cd)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ ND ND
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Benzo(g,h,i)perileno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND
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APENDICE C-4: Histogramas: distribui¢do individual de HPAs parentais e alquilados no
testemunho BIOMT6 — PC CONTAS
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APENDICE D-1: Série histérica de vazdes maximas no Rio So Francisco entre os anos de 1931 e 2007
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Vazao (m3/s)
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Fonte: Produzido pelo autor por meio de consulta ao portal Hidroweb e download do programa Hidro, versdo 1.3 (compilacao 1.3.0.6) (ANA, 2018)
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Distribuicdo individual de n-alcanos e isoprendides no testemunho

A

APENDICE D-2

BIOMT?7 - PC S. FRANCISCO

BIOMT7-02-1-2 cm

250

= OueSLd
— [ [D-U

= 91D~

= SID-U

50
0

g8 8 8

~ - -

(0295 osad) 7-8'8u

BIOMT?7-04 - 3-4 cm

o o O O O O
2288

(023s osad) 1-8-8u

BIOMT?7-06- 5-6 cm

8

~

0

8838R888¢8R
EE3aSS

(023s osad) 1-8'8u

BIOMT?7-08 - 7-8 cm

160

§ 8888¢8RP°
S 88

(023s osad) 1-8'8u

9€D-u
S€D-U
PEO-U
£€0-U
e
1€0-u
0€D-U
670U
870-U

~
aa
4

SID-U
ouejstg
LID-U

9
S
¥
€
4
1

o-u

BIOMT?7-10- 9-10 cm

oue)jsLig
LID-U
91D-u
SIO-u
PIO-Uu
€10-u

11o-u

(0235 osad) 1-8'8u

BIOMT?7-01- 0-1 cm

450

(023s osad) 1-8'8u

BIOMT?7-03 - 2-3 cm

250

0

8 8 8 R

] oAd =
(0295 osad) 1-8-8u

BIOMT?7-05-4-5 cm

250

BIOMT?7-07 - 6-7 cm

0

8 8 8 13

& 4 4
(0295 osad) 1-8'8u

9€D-U
Sed-u
PEO-U
£€D-u
7E0-u
1€0-U
0€D-U
670-u
8TO-U
LTOu
97O-u
SO
PTo-u
€70
7o-u
120-u
070-u
61D-U
ouey
SIO-u
ouejsLig
LID-U
91D-u
SIO-u
PIO-u
€10-u
7o-u
1o-u

160

23888 ¢8R
S8 8

0

(0295 osad) 1-8-8u

BIOMT?7-09 - 8-9 cm

160

o)
8ID-u
ouRjSLIg

0

$8888¢9R

(0295 osad) 1-8-8u




236

BIOMT?7-12-11-12 cm

1

BIOMT?7-14- 13-14 cm

(029s osad) 7-8'8u

250

g8 3 8

~ - -

(0295 osad) 1-8'8u

50
0

BIOMT7-18-15-18 cm

ouRjsLIg
LID-U
91D-u
SIO-u
PIO-u
€10-u
7-u
11o-u

300

Q
vl
~

SID-U

LIO-U

D-u

8 8 8 8 ©°

& = =
(023s osad) 1-8-8u

BIOMT7-22 - 20-22 cm

Q
)
~

g8 8 8 B8

~ - -

(0295 osad) 1-8'8u

0

BIOMT?7-26 - 24-26 cm

250

8 8 8 B8

& =1 =1

(0295 osad) 1-8'8u

SID-u

BIOMT?7-11- 10-11 cm

180

BIOMT7-13-12-13 cm

oueyy
SID-u
ouRjSLIg

0

EEEEEER

(029s osad) 1-8-8u

250

BIOMT7-15-14-15 cm

0

g8 8 8 8

& 4=
(023s osad) 1-8-8u

9€0-U
S€0-u
yeo-u
£€0-U
7eo-u
1€0-U
0€D-U
670-U
87O-u
LTO-u
970U
§TO-u
yTo-u
€70
o
170-u
070-u
610-u
oueyg
81D-u

250

8 8 8 3

] Ad =
(0295 osad) 1-8-8u

0

BIOMT?7-20- 18-20 cm

Q
rel
~

8 3 8 3

~ - =1

(0295 osad) 1-8'8u

0

BIOMT?7-24 - 22-24 cm

200

g

288888¢
388

(0295 osad) 7-8'8u

o
~

0

9€D-u
S€D-U




237

BIOMT?7-33 - 30-33 cm

160

BIOMT?7-39 - 36-39 cm

1
1
1
1
1

2888 38 9 %
I ® © I «
-

(0295 osad) 1-8'8u

0

140

- 9€D-U

— DU

- yED-U

— -1

— DU

———— ] -1

— (DU

— 7)1

— 37)-U

— [ 7)-U

- O7D-U

— §7D-U

- y7D-U

— C7D-U

- 77U

= [7D-U

— (70U

610-0

oueyig

SI0-u
ouejstg

LID-U

91D-u

SIO-u

PIO-u

€10-u

7-u

110-u

0

=) o 9 o 9o
Hm8642

BIOMT?7-30-26-30 cm

250

BIOMT?7-36 - 33-36 cm

0

g 8 8 R

] 4 -
(0295 osad) 1-8:8u

88R888¢R

- 0ED-U
— -1
- pED-U
— ¢~
— DU
—— ] {1
— (DT
— 7)1
— 97D-U
— 7T
- 97D-U
— 7D-U
- P70
- C7D-U
- 770U
= [7D-U
— (7D-U
61D-U
oueyg
SID-U
ouelstIg
LID-U
9ID-u
SIO-u
PIO-U
€10-u
7-u
1o-u

o 9 o ©

0

(023s osad) 1-8'8u




APENDICE D-3: Tabela de distribuicdo individual de HPAs parentais e alquilados no testemunho BIOMT7 — PC SAO FRANCISCO
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Concentragdes em (ng.g”) T7-01 T7-02 T7-03 T7-04 T7-05 T7-06 T7-07 T7-08 T7-09 T7-10 T7-11 T7-12
Naftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ ND ND ND ND <LQ
2 Metilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ
CI-N ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-N ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-N ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C4-N ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Bifenil <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2,6 dimetilnaftaleno ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ ND
Acenaftileno <LQ <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ ND
Acenafteno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno ND <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ
C1-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Dibenzotiofwno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C1-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno 6,72 3,57 2,42 1,57 3,08 1,38 2,71 2,18 1,98 1,58 2,29 1,38
C1-FEN 541 1,27 1,22 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2-FEN 8,92 3,26 2,87 2,15 5,11 <LQ 3,14 2,27 1,99 <LQ <LQ <LQ
C3-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C4-FEN ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Fluoranteno 543 1,13 1,83 0,97 2,32 0,85 <LQ 1,02 1,16 <LQ <LQ <LQ
Pireno 5,63 6,43 2,32 2,10 1,66 0,00 0,00 3,46 2,22 2,18 1,88 2,28
CI1-PIR 3,80 2,63 2,18 2,46 2,86 1,73 2,08 3,19 2,21 <LQ 1,87 <LQ
C2-PIR 1,43 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,87 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(a)antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Criseno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(b)fluoranteno 9,30 10,84 10,31 8,86 8,22 7,83 6,79 7,61 6,17 3,20 3,93 4,18
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(a)pireno 2,46 2,78 2,39 2,04 <LQ 1,69 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Perileno 89,88 103,19 98,99 109,60 84,89 69,86 93,78 83,73 65,59 65,36 57,21 56,25
Benzo(e)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ <LQ <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno 2,45 4,47 5,10 4,09 3,29 3,64 2,33 ND ND ND ND <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno 1,82 ND ND 1,65 3,01 3,11 ND ND ND ND ND ND
Benzo(g,h,i)perileno 1,44 <LQ 2,27 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
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APENDICE D-3: Tabela de distribuicdo individual de HPAs parentais e alquilados no testemunho BIOMT7 — PC SAO FRANCISCO (continuagio)

Concentragdes em (ng.g™) T7-13 T7-14 T7-15 T7-18 T7-20 T7-22 T7-24 T7-26 T7-30 T7-33 T7-36 T7-39
Naftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
1 Metilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ
2 Metilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
CI-N ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-N ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-N ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C4-N ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Bifenil <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2,6 dimetilnaftaleno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ
Acenaftileno ND ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND
Acenafteno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ <LQ
C1-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-FLU ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Dibenzotiofwno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C1-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C2-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
C3-DBZT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ
C2-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ
C3-FEN <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ
C4-FEN ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ
Antraceno <LQ ND <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND <LQ ND
Fluoranteno 1,43 1,59 3,06 1,93 1,96 <LQ <LQ 3,74 <LQ <LQ <LQ <LQ
Pireno 0,00 0,00 0,00 3,96 4,65 1,97 4,16 6,19 <LQ <LQ <LQ 3,05
CI1-PIR <LQ <LQ <LQ <LQ 1,57 ND ND 1,71 <LQ <LQ ND <LQ
C2-PIR <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND 1,63 <LQ <LQ ND <LQ
Benzo(a)antraceno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Criseno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ
C2-CRIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND ND ND <LQ <LQ ND <LQ
Benzo(b)fluoranteno 2,28 2,39 1,74 2,12 1,74 1,63 1,95 1,13 3,75 2,22 1,61 2,34
Benzo(k)fluoranteno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(a)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ ND <LQ ND <LQ <LQ ND <LQ
Perileno 46,20 43,53 37,89 36,65 21,04 26,98 36,93 28,83 56,25 50,04 54,17 44,45
Benzo(e)pireno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno 2,25 1,78 1,76 1,93 1,47 <LQ 1,86 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND
Benzo(g,h,i)perileno <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
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APENDICE D-4: Histogramas: distribuicio individual de HPAs parentais e alquilados no
testemunho BIOMT?7 — PC S. FRANCISCO
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