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RESUMO — A presenga de hidrocarbonetos alifaticos em daguas superficiais €
atribuida ao aporte de substancias tanto de origem natural como de fontes
antropogénicas. Uma ferramenta auxiliar que permite a aferi¢do entre os fatores
de aporte dessas substancias nos recursos hidricos consiste no uso de indices de
diagnostico dos hidrocarbonetos alifaticos quantificados das amostras. O local de
amostragem ¢ um trecho do rio Madeira entre os municipios de Porto Velho-RO,
Manicoré e Borba-AM. Os n-alcanos (n-C;, ao n-Cy) € os isoprenoides pristano e
fitano foram identificados e quantificados, pelo método de padronizagdo interna
(padrdo interno: n-Cyyd) por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de
chama (GC-DIC). Entre os pontos analisados, verificou-se através da presenca
marcante de MCNR e das razdes n-C;,/pristano e n-C;g/fitano que o ambiente
sofreu contaminacdo recente de cardter petrogénico apesar das razdes
<nC,¢/nC,>, pristano/fitano e do n-alcano mais abundante indicarem que o aporte
predominante de n-alcanos nesse ambiente ¢ de origem biogénica.

1. INTRODUCAO

O crescimento demografico expressivo aliado a expansdo industrial das grandes
metropoles tem influenciado de forma significativa no aumento da pressdo das atividades
antropicas sobre os recursos naturais. Esta realidade tem acarretado em impactos como o
comprometimento dos recursos, em alguns casos irreversivelmente, ou na diminui¢do da
oferta destes (Goulart e Callisto, 2003). Os mananciais localizados préximos a zonas urbanas
sofrem significativamente com as alteragdes na superficie terrestre. A exposi¢do dos corpos
hidricos a poluicdo desenfreada resulta na necessidade de conhecer em profundidade o
funcionamento dos ecossistemas além dos fatores que atuam sobre eles, no intuito de se obter
referenciais que permitam a avaliacdo da magnitude dos impactos ambientais decorrente das
alteracdes antropicas (Lougon et al., 2009).

O conhecimento do potencial carcinogénico, mutagénico e toxico de alguns compostos
organicos (Aboul-Kassim e Simoneit, 2001) tem resultados em esforgos para a verificacdo da
importancia destes como indicadores ambientais de poluicdo dos corpos hidricos. Entre estes
compostos destacam-se os hidrocarbonetos alifaticos que sao constituidos por uma quantidade
vasta de compostos que possuem origem tanto natural (plantas terrestres vasculares, por
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exemplo) ou antropogénica. Dentre as fontes antropogénicas podem ser citadas: derrame de
petroleo, combustdo parcial do petroleo e seus derivados, queimadas que ocorrem em
florestas e a degradacao diagenética de precursores biogénicos.

Os hidrocarbonetos alifaticos de origem petrogénica aparecem como uma sequéncia
completa de n-alcanos de cadeia longa e curta, enquanto que os originados a partir de plantas
vasculares aparecem como uma um sequéncia de n-alcanos impares (n-C,; a n-Cjs, onde n-
Cy7, n-Cy9 € n-C3;) (Readman et al., 2002; Eglinton e Hamilton, 1967). Carreira et. al (2009)
afirma que a sintese biogénica acarreta na producao de n-alcanos impares, enquanto que os de
origem petrogénica resultam na distribuicdo relativamente uniforme de n-alcanos de cadeias
pares e impares. A presenca de n-alcanos leves, como o n-C,;, principalmente, indica que o
aporte da matéria organica ¢ de origem planctonica.

Entretanto, quando se trata de monitoramento, a utilizagdo de hidrocarbonetos como
indicadores ambientais pode ndo ser a melhor escolha, devido alguns destes apresentarem
frequentemente concentragdes abaixo do limite de detec¢ao das metodologias usualmente
adotadas (Dickenson ef al., 2011). O uso de indices de diagnostico, apesar de ndo minimizar o
problema anteriormente citado, tem se mostrado uma ferramenta auxiliar efetiva na aferi¢ao
das fontes de aporte de hidrocarbonetos nos recursos hidricos. Este estudo averiguard para
cada ponto de amostragem a concentragao total de n-alcanos de n-C;, a n-Cy, a mistura
complexa nao resolvida (MCNR), a fragdo total de alifaticos, além das seguintes razdes:
resolvidos/MCNR, <C,,/C,>, pristano/fitano, n-C;-/pristano e n-C,g/fitano; com o objetivo
de verificar quais as fontes predominantes de hidrocarbonetos alifaticos nas dguas de um
trecho do rio Madeira.

2. METODOLOGIA

2.1. Area de estudo

A regido de estudo (Figura 1) abrange um trecho do rio Madeira localizado entre os
estados de Ronddonia e Amazonas em pontos localizados as margens dos municipios de Porto
Velho, Manicoré e Borba.

Cada ponto amostrado foi devidamente identificado, georreferenciado e listado na
Tabela 1 no ato da coleta.

Tabela 1 — Descrig¢ao e codigos dos pontos de amostragem e suas respectivas
coordenadas geograficas

L g Coordenadas C .
Codigo da amostra Latitude Longitude Municipio
Rio Madeira VII 8°41°17.91”’S 63°55°7.10>°0 Porto Velho
Rio Madeira IX 5°47°10.25”’S 61°17°28.65°0 Manicoré
Rio Madeira X 4953343778 600124.5970  Dorba/Fazenda Vista
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Figura 1 — Regido da bacia Amazonica abrangida neste estudo
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2.2. Amostragem e procedimentos analiticos

As amostras de agua foram coletadas com o auxilio de garrafa van Dorn submersa a
30cm abaixo da lamina d’agua e, em seguida, direcionadas para garrafas de vidro de 1000mL.
As duplicatas das amostras foram misturadas para a realizacdo da extragdo conforme a
metodologia da Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos — EPA 3510. A extracao
liquido-liquido ocorreu ap6s adicdo de 3 porcdes de 100mL de diclorometano seguida de
agitacdo vigorosa para posterior recolhimento da fase organica em frasco de vidro. Antes
desta etapa, sdo adicionados na mistura os padrdes deuterados: n-Cs;oDg, (2500ng) para
controle da fracdo alifatica. O volume do extrato foi reduzido em Turbo Vapp para posterior
separacao da fragdo saturada.

Os hidrocarbonetos alifaticos foram extraidos por cromatografia liquida em coluna de
silica/alumina (10,0g de silica + 7,0g de alumina + 1,0g de sulfato de sédio). A coluna foi
eluida com 60mL de hexano, onde o extrato obtido é concentrado em sistema TurboVap®,
completado para ImL e foram adicionados os padrdes internos de quantificagdo. Estes foram
identificados e quantificados pelo método de padronizagdo interna, onde o padrdo interno
utilizado foi o n-Cypd e a concentragdo da mistura complexa ndo-resolvida foi obtida com
detector de ionizagdo por chama (CG-DIC) segundo a metodologia EPA-8015B. O
equipamento utilizado foi um cromatégrafo Thermo Finnigan, modelo Focus GC com
detector DIC. A coluna foi do tipo J&W DB 5 (30 m x 0,32mm x 0,25pum). O gés de arraste
utilizado foi o hélio a um fluxo de 2mL.min"!. Os limites de detec¢do e quantificagdo foram
de 0,011pg.L ' e 0,022pg.L-!, respectivamente.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, os hidrocarbonetos foram caracterizados em relagdo ao somatorio total
de n-alcanos, de hidrocarbonetos resolvidos, da mistura complexa nao-resolvida (MCNR) e
de alifaticos para cada ponto de coleta. Segundo Carreira et. al (2009), a presenca de n-
alcanos de cadeia longa com niimero impar indica que a possivel fonte da matéria organica
sdo as ceras epicuticulares oriundas de plantas superiores o que € observado nos pontos Rio
Madeira [X e X.

A MCNR ¢ considerada por ser uma mistura de muitos isomeros de estrutura
complexa e homologos de hidrocarbonetos ciclicos e ramificados. De forma geral, a presenca
de MCNR nos cromatogramas ¢ associada a residuos de petréleo degradados ou resistentes
(Readman ef al., 2002). No ponto Rio Madeira VII (Porto Velho-RO) verifica-se que o valor
de MCNR (Tabela 2) se apresentou bem mais alto que nos demais pontos. Aboul-Kassim &
Simoneit (2001)

Tabela 2 — Resultados do somatorio de hidrocarbonetos alifaticos das amostras

Rio Madeira VII Rio Madeira IX Rio Madeira X

Hidrocarbonetos resolvidos 750,35 0,07 0,52
MCNR 1571,15 1,861 1,861
Total de alifaticos 2321,49 0,07 0,52
Recuperacao (%) 52,6 46,14 95,76

Os isoprenoides pristano e o fitano ndo sdo componentes primarios da biota terrestre,
sendo constituidos pela alteracdo geoldgica do fitol, onde, caso o pristano apresente maior
abundancia em relacdo ao fitano, a fonte de hidrocarbonetos predominante ¢ de origem
petrogénica (Wang et al., 1999, Wu et al., 2001). Apenas o ponto Rio Madeira VII apresentou
a razdo pristano/fitano (Tabela 3) ligeiramente > 1 e o hidrocarboneto mais abundante foi C;;
indicando que o aporte de hidrocarbonetos ¢ predominantemente de fonte biogénica. Em
complemento a essa afirmagdo, para o mesmo ponto verifica-se que a razao <C,y/C,;>
apresentou valor >1 e, segundo Commendatore & Esteves (2004), esta ocorréncia indica a
entrada de hidrocarbonetos oriundos de plantas e algas. Segundo o mesmo autor, os
hidrocarbonetos provenientes da degradagdo bacteriana, de plantas vasculares e da
remobiliza¢do sedimentar resultam em baixos valores da razdao <C,y/C,;>, resultado este
observado nos pontos Rio Madeira 1X(0,5526) e Rio Madeira X (0,2756), indicando que estes
ambientes se mantém relativamente conservados em relagdo a estes parametros.

A relacdao a n-C,/Pristano e n-Cg/Fitano para o ponto Rio Madeira VII apresentou
valor >1 indicando a ocorréncia de emissdo recente de Oleo nessa localidade, sendo esta
informacao complementada pelo valor d¢ MCNR mostrado na Tabela 3. Entretanto, a razao
Resolvidos/MCNR indica que esse 6leo recentemente introduzido se encontra em processo de
degradacao.
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Tabela 3 — indices de diagndstico dos n-alcanos analisados

Rio Madeira VII Rio Madeira IX Rio Madeira X
Maximo Ciy Ci Cyy
Resolvidos/MCNR 0,4776 0,0376 0,2794
<Cyy/Cy1> 3,4691 0,5526 0,2756
Pristano/Fitano 1,2140 1 1
n-C,,/pristano 2,0090 1 1
n-C,g/fitano 2,2299 1 1

Segundo ANA (2013), a porcentagem da populacdo do estado de Ronddnia ndo
atendida por rede de esgoto ¢ de 98%, sendo que o municipio de Porto Velho — RO ¢ um dos
principais responsaveis pelos maiores valores de carga organica doméstica remanescente
(14,8 t DBO/dia) entre os afluentes da margem direita da Bacia Amazonica (ANA, 2011).
Contudo, através da andlise do valor de MCNR e das razdes nC;/pristano e nC,g/fitano,
verificou-se que ambiente sofreu contaminagao recente de origem petrogénica. Estudos como
o de Elcimar e Mariangela (2007) verificaram a contaminacdo dos aquiferos de Porto Velho
ocasionada por vazamentos de tanques de armazenamento em postos de abastecimento,
comprometendo a qualidade das aguas dessa regido, o que seria uma hipotese para o aporte
dessas espécies de hidrocarbonetos nas aguas as margens deste municipio.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O uso de indices de diagnostico na aferi¢do das fontes de aporte de hidrocarbonetos
em aguas superficiais mostrou-se uma técnica eficaz na averigua¢do do impacto ambiental de
recursos hidricos. Dentre os pontos amostrados ao longo do trecho do rio Madeira apenas o
ponto em frente ao Municipio de Porto Velho-RO apresentou ocorréncia de contaminagdo
recente de fonte petrogénica. No entanto este ponto também apresentou predominancia de
hidrocarbonetos de origem biogénica. Tendo por finalidade a tomada de iniciativas para o uso
de tecnologias limpas para a remog¢do destes contaminantes que prejudicam a saude e a
qualidade de vida da populagao local.
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