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CRONOLOGIA DA DEPOSICAO DE ELEMENTOS TRACOS E
CARACTERIZACAO DE MARCADORES GEOQUIMICOS NO LAGO COARI
(AMAZONIA) COM BASE NA SEDIMENTACAO INORGANICA E ORGANICA

Abstract

The aim of this study is to compare two profiles sedimentary of Lake Coari(Manaus), with surface
samples collected near the end of TESOL Petrobrds in the last 20 years, comparing the
concentrations, their enrichment factors, flow and deposition of metals and study the biomarkers of
the extract from samples belonging to the same core; correlating the samples of sediment from
different depths distinguishing possible changes in the composition of biomarkers from these points
of collection in order to assess the comparative size of the accumulation of trace metals and
changes in geochemical markers after the construction of the terminal TESOL.

Introducao

Este projeto estd inserido no contexto do projeto PIATAM, criado em 2000 sendo um grande
programa de pesquisa socioambiental criado para monitorar as atividades de producdo e transporte
de petréleo e gas natural oriundos de Urucu, a maior provincia petrolifera terrestre brasileira,
localizada em plena Floresta Amazdnica. O objetivo principal deste trabalho é a comparacdo dos
perfis sedimentares de dois pontos do Lago Coari, com amostras superficiais coletadas proximo ao
terminal TESOL da Petrobras, nos Gltimos 20 anos, comparando as concentracdes, seus fatores de
enriquecimento, fluxo de deposicdo de metais bem como estudar os biomarcadores constituintes do
extrato de amostras pertencentes ao mesmo testemunho, correlacionando as amostras de sedimento
de diferentes profundidades distinguindo possiveis mudancgas na composicdo dos biomarcadores
entre esses pontos de coleta, com o propoésito de avaliar a dimensdo comparativa da acumulacao de
metais traco e variacdo de marcadores geoquimico ap6s o periodo de construcdo do terminal
TESOL.

Deve-se avaliar a dimensdo comparativa da acumulacdo de metais trago e variacdo de marcadores
geoquimicos apds o periodo de construcdo do terminal TESOL, ou seja reconstruir os ultimos 15
anos, pois a cidade de Coari convive com o risco potencial de um derramamento de 6leo oriundo
do Terminal de Coari, no Rio Solimbes, que pode se estender ao interior do Lago Coari,
dependendo do regime hidroldgico prevalecente no momento do acidente ambiental. Sendo assim a
compreensdo da variacdo sazonal deste cenario é fundamental para a confeccdo de planos de
contingéncias eficazes.

Desta forma, considerando a construcdo do terminal Solimdes e seu desenvolvimento nos ultimos
15 anos e considerando a preservacdo do Lago Coari, que ndo possui fontes pontuais importantes,
tem-e como hipdtese que um possivel transporte de material do terminal possa alcangar os
sedimentos do Lago Coari, corroborando com a modelagem numérica computacional da dispersao
de 6leo que foi realizada ao longo do trecho em estudo, onde foi simulado um derrame de 6leo nas
proximidades do Terminal de Solim@es (TESOL) com a finalidade de gerar subsidio para a
elaboracdo de medidas de contengdo do 6leo derramado, este trabalho fez parte das atividades de
modelagem da hidraulica da regido amazonica e do transporte de constituintes no meio ambiente do
Projeto Piatam (Inteligéncia Sdécioambiental Estratégica da Indlstria de Petr6leo na Amazobnia -
http://www.piatam.ufam.edu.br/).

Desta forma as analises quimicas realizadas neste estudo poderdo validar o modelo gerado no
trabalho mencionado.
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Figura 1: Experimento numérico computacional simulando a dispersdo do poluente, considerando a acéo do
vento. Fonte Torres Janior (2002 e 2003)

Objetivos

Caracterizar as mudancgas sedimentologicas no Lago Coari-Manaus durante as duas Ultimas
décadas, através do estudo da geoquimica de elementos metéalicos e da geoquimica organica
(biomarcadores, carbono organico total (COT), e razdo C/N da matéria organica sedimentar).

Objetivos especificos

1. Comparar a deposi¢do dos metais (Al, Mn e Fe) e matéria organica (biomarcadores, COT, razdo
CI/N) de interesse ambiental com possiveis fatores controladores da deposicdo destes nos pontos
estudados;

2. Determinar comparativamente através da cronologia do “°Pb a evolugdo da deposicdo da matéria
organica e dos metais nos pontos amostrados;

3. Avaliar as variagBes nos conteudos de metais (Fe, Al, Pb, Cd, Cu, Hg, Cr, Co, e Zn, V) e
biomarcadores nos testemunhos do Lago, correlacionando-os com suas respectivas fontes;

4. ldentificar, comparar e estudar biomarcadores constituintes do extrato pertencentes aos
testemunhos; correlacionado esses biomarcadores com as mudangas paleoambientais.

5. ldentificacdo e quantificacdo dos marcadores polares para verificar a real origem biogénica ou
antropogénica destes marcadores. Dentre eles o Levoglicosano com a finalidade de verificar a
existéncia de queimadas.

5. Confirmar a origem dos compostos presentes na fracao total através da razdo isotdpica.

Area de estudo

A area de estudo selecionada para o desenvolvimento da presente pesquisa esta inserida na planicie
aluvial do Rio Solimdes, Estado do Amazonas, na confluéncia com o lago de Coari.
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Metodologia

A escolha do local para retirada dos testemunhos se deu em fungdo da preocupacéo da preservacao
do Lago Coari, que margeia a cidade de mesmo nome, representando um dos mais importantes
ndcleos urbanos do Estado do Amazonas. Por sua vez encontra-se situado o Terminal de Coari por
onde a Petrobras escoa, através de transporte fluvial até a Refinaria Isaac Sabba (REMAN) na
cidade de Manaus, a producéo de 6leo da Provincia de Urucu, sendo assim, uma &rea propicia a um
acidente ambiental.

Uma campanha de amostragem foi realizada no Lago Coari, onde foram coletados dois
testemunhos sedimentares de 1 metro em pontos previamente selecionados com o auxilio de tubos
de aluminio de 7cm de didmetro, com encaixe de tubos de PVC para dar suporte a introducdo do
testemunho e sua retirada, conforme a profundidade do lago. Foram retirados os primeiros 5¢cm de
sedimento coletados com amostrador de aco inoxidavel “Van Veen”. As amostras foram
devidamente armazenadas para cada tipo de analise: em marmitas de aluminio descontaminadas
para analise de compostos organicos; em tubos de polipropileno para analise de metais; e em sacos
plasticos para analise granulométrica. Em seguida as amostras foram congeladas em freezer a -20°
C. Os testemunhos foram entdo seccionados conforme a tabela 3. Foram obtidas 3 amostras
superficiais no rio Solimdes, proximo ao terminal TESOL.

Tabela 1 : Caracteristicas dos testemunhos

Ponto de coleta P4 P5
Ponto GPS 66 67
Coordenadas (GPS) - LATITUDE 04.07639° 04.07922°

- LONGITUDE 63.13977° 63.14454°
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ID - MAPA LC T A LC T B
Descricdo de localizacéo Lago Coari_Testemunho A | Lago Coari_Testemunho B
Sedimento Perfil Perfil
Data da coleta 15/11/2008 15/11/2008
Parametros
Elevagdo (m) 16,0 12,0
Profundidade no ponto (m) 4,5 50

Tabela 2 : Caracteristicas das amostras superficiais

Ponto de coleta P1 P2 P3
Ponto GPS 63 64 65
Coordenadas (GPS) - LATITUDE 03.94145° 03.94658° 03.94845°
- LONGITUDE 63.16523° 63.15443° 63.15259°
ID - MAPA TESOL_SS M TESOL_SS F TESOL_SS J
Descrigdo de localizagdo Montante do TESOL | Em frente ao TESOL | Jusante do TESOL
Sedimento Superficial Superficial Superficial
Data da coleta 15/11/2008 15/11/2008 15/11/2008
Parémetros
Elevacdo (m) 27,0 27,0
Profundidade no ponto (m) 45,0 48,5 34,0
pH 7,11 7,00 7,10
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Figura 1: Testemunho sendo fatiado para datacdo

Analises - Determinacoes auxiliares

Servem para fazer a caracterizagdo fisica e quimica do sedimento e a interpretacdo de resultados.
No momento da amostragem, foram feitas medi¢des de pH e Eh, usando eletrodo combinado para
pH (medidor DIGIMED), e de platina para Eh (ORION 250A), e foram introduzidos nas amostras.

v Teor de 4gua

O sedimento foi pesado em balanca analitica, e seco em estufa a 50°C por aproximadamente 48
horas até obter peso constante. Todas as amostras foram pesadas em balanca analitica. O conteudo
de &gua foi determinado como a diferencga entre os pesos Umido e seco do sedimento conforme
descrito por Hakanson & Jansson (1983) na formula:

%H,0 = ((m, - mgm,) X100
Onde:

m, = massa do sedimento Umido;
ms = massa do sedimento seco.

v Densidade aparente

Para se estimar a densidade aparente foram utilizados cubos de polietileno de 8cm® de volume,
sendo que estes foram previamente pesados em balanca analitica (precisdo de 0,0001g), limpos
através de lavagem quimica por meio de banhos de detergente neutro a 5% (Extran) e de HCl a 2%,
permanecendo imersos por um periodo de 24 horas em cada banho e secos em seguida em estufa a
uma temperatura de 50°C, pois as amostras foram utilizadas para futuras analises quimicas. Para a
obtencéo do peso seco utiliza-se uma temperatura de 50°C, durante um periodo de 72h, até obter-se
0 peso constante.

A determinacdo da densidade aparente (Da) estd sendo realizada como descrito em Cordeiro
(1996), sendo entdo calculada através da seguinte formula:

Da = Ps/Vt

Da = Densidade aparente (g/cm?)
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Ps = Peso seco (Q)

Vt = Volume total da amostra Umida

Sendo assim, o teor de &gua e a densidade estdo sendo calculados por gravimetria.

v Composicdo elementar e isotopica

Para as andlises elementares e isotOpicas as amostras sdo pesadas em céapsulas de estanho
utilizando-se balanca analitica marca Mettleer Toledo modelo AT21. As analises da composi¢do
elementar da matéria organica (concentracdes de C e N) sdo realizadas em analisador elementar
Carlo Eba modelo EA 1110, acoplado a um espectrometro de massa Finigan Delta Plus, permitindo
a determinacdo simultanea da composicéo elementar (% C e N) e das razdes isotépicas **C/**C
(8"C) e >*N/*N (8™N). O método consiste na combustdo do material a temperatura de 1020 °C sob
atmosfera de oxigénio puro, sendo os gases gerados por condutividade térmica (CO, e N,O)
carreados através de uma coluna cromatografica até o espectrdbmetro de massas, para detec¢do. A
quantificacdo € feita por comparagcdo com padrdes externos.

A raz@o isotdpica de carbono é expressa na notagdo delta em partes por mil(%o), utilizando-se como
referéncia um padrdo secundario ajustado ao padrao internacional PDB (carbonatos de belemites da
Formagdo Pee Dee do Estado da Carolina do Sul, Estados Unidos). Esta notagdo é definida pela
seguinte equacao:

013C = (Ra - Rp)/Rp x 103

onde Ra e Rp referem-se as relagGes 13C/12C da amostra e do padrdo, respectivamente. Portanto,
os valores medidos representam o desvio com relacdo ao padrdo internacional ou ao padrdo
secundario calibrado pelo padréointernacional PDB. O método analitico do Analisador Elementar
(Flash EA 1112 Series) ¢ baseado em “flash combustion”. Esta reagdo promove a combustdo e
oxidacdo completa de todas as substancias organicas e algumas inorganicas presentes na amostra.
Os produtos gasosos desse processo (CO2, N2, NOx, H20 e outros) passam através de um forno de
reducdo e uma trapa de agua, e séo carreados por hélio através de uma coluna cromatografica. Apés
a separacdo, os componentes sdo detectados por um detector de condutividade térmica (DCT), ou
via Isotope Ratio Mass Spectrometer (IRMS). O DCT gera um sinal proporcional a concentracdo
dos componentes individuais na mistura.

O acoplamento Analisador Elementar e Espectrdmetro de Massas tem como objetivo determinar a
razao isotdpica de carbono em amostras de 6leo, extrato,fracdes de 6leo e amostras de solo.

v Analises granulométricas

As analises granulométricas foram realizadas no Laboratério de sedimentologia do Departamento
de Geoquimica da Universidade Federal Fluminense, pelo método de difracdo a laser com
equipamento CILAS modelo 1180L. Pesa-se 0,5 g da amostra, seguido de oxidagdo da matéria
organica com peroxido de hidrogénio (10% v/v). Ap6s a oxidacao e a secagem da amostra, retira-se
uma aliquota de 0,29 e segue-se a analise no equipamento mencionado.

v' Tratamento estatistico dos dados
Teste de correlagBes de Pearson e Spearman, Kruskall-Wallis, Mann-Whitney U, anélise fatorial e

andlise do componente principal (PCA), ap6s normalizagdo de Kaiser. Sera utilizado o programa
Statistical 7.0.
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Analises dos compostos organicos no sedimento

Extracao

Utilizou-se 3 gramas de amostra seca de sedimento, que por sua vez foram extraidas com 50ml de
solugdo de diclorometano: metanol (9:1) em ultrassom por 20min a temperatura ambiente, sendo
gue o procedimento foi refeito por mais duas vezes. Em seguida os extratos foram concentrados em
um evaporador rotatorio sob pressdo reduzida.

Cromatografia liquida gravimétrica

A cromatografia liquida em coluna de vidro, também denominada cromatografia por adsor¢éo, esta
baseada nas interacbes do soluto com os centros ativos de um adsorvente solido finamente
dividido, que ¢é a fase estacionaria. O absorvente é em geral um sélido ativo com grande area
especifica.

A silica gel, além de ser um dos adsorventes mais utilizados, é ligeiramente acida e pode reter
fortemente compostos basicos (AQUINO NETO & NUNES, 2003).

Cada uma das amostras foi solubilizada com aproximadamente 1,0 mL de diclorometano. Em
seguida foi adicionada uma quantidade suficiente de silica apenas para formar uma pastilha que foi
transferida para a coluna de vidro previamente empacotada com silica gel.

Os extratos foram fracionados por cromatografia liquida, utilizando coluna de vidro (16 cm X
1,4cm) recheada com 2,5 gramas de silica previamente ativada conforme descrito anteriormente. O
preenchimento da coluna com silica foi feito com auxilio de 10 mL de n-hexano. A fra¢do dos
hidrocarbonetos saturados foi eluida com 10mL de n-hexano, aromaticos foi eluida com 10 mL de
n-hexano: diclorometano (8:2), enquanto a fragdo dos compostos polares foi eluida com 10 mL de
dicloro: metanol (9:1). As fracBes foram concentradas em evaporador rotatorio sob presséo
reduzida e posteriormente transferidas para frascos de 250 uL suportados em frascos de 2 mL
previamente pesados. Apds a separagdo, foram adicionados os padrdes internos (100 pL da solugdo
de 10 pugmL™) para a quantificacdo: n-tetracosano -d50 (hidrocarbonetos saturados e compostos
polares) e pireno-d10 (hidrocarbonetos aromaticos). As fragfes foram analisadas por CG/DIC e
CG/EM.

Cromatografia gasosa (CG/DIC)

As andlises foram realizadas utilizando cromatografo a gas de fabricacdo Hewlett-Packard modelo
5890 série Il, com uma coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria DB-5, Agilent
Technologies, USA (J & W; 30 m X 0,25 mm d.i; df = 0,25 pm). A programac&o de temperatura
do forno foi de 60°C (1 min) a 150°C, 15°C/min, 150°C a 310°C, 3°C/min, e mantido em isoterma
a 310°C por 10 min. A temperatura do injetor foi de 270°C e do detector foi de 330°C. Foi
utilizado como gas de arraste o hidrogénio e injecdo sem divisdo de fluxo por 0,75 min. Foi
injetado 2pL da amostra.

Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM)

As fracOes de hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e compostos polares serdo analisadas por
cromatografia gasosa de alta resolucdo acoplada & espectrometria de massa (CGAR/EM) em um
cromatografo Hewlwtt-Packard 6890N acoplado a um espectrémetro de massas Hewlwtt-Packard
7973 com coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria DB-5, Agilent Technologies, USA
(J & W; 30 m X 0,25mm d.i; df = 0,25um). A programacéo de temperatura do forno é de 60°C (6
min) a 150°C, 15°C/min, 150°C a 310°C, 3°C/min, e mantido em isoterma a 310°C por 10 min. A
introducdo da amostra serda realizada através de injecdo automatica de 2L da amostra, sem divisao
de fluxo por 0,75 min. Sera utilizada ionizacdo por impacto de elétrons a 70 Ev, Hélio como gas
carreador a uma pressdo constante de 10 psi e uma temperatura do injetor de 270°C. A anélise foi
executada através de varredura linear (SCAN) na faixa de massas 50 - 580 Daltons. Os compostos
foram identificados através da comparacdo dos espectros de massas das amostras com 0s espectros



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

de referéncia (biblioteca eletrénica de espectros de massas, Wiley 275), dados da literatura, perfis
de distribuicéo e tempo de retencéo.

Analise de metais

Para analise de metais (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, V, Fe, Mn e Al), utilizou-se 1 g de sedimento
liofilizado, que passou pelos seguintes processos: a) lixiviagdo com 10 mL de &cido nitrico por 24
h; b) aquecimento em chapa a 80°C por 2 h; c) adi¢do de 2 mL de perdxido de hidrogénio,
permanecendo na chapa aquecedora a 80°C por mais 10 min; d) adicdo de 8 mL de agua MILLI-Q
para completar um volume de 20 mL; e) centrifugacdo por 5 min para separacdo do sobrenadante;
f) diluicdo do sobrenadante antes da analise dos elementos. A determinacdo de metais como Cd,
Cu, Pb, Zn, Ni e V foi realizada por ICPMS, com a utilizagdo de instrumento da Perkin-Elmer
Sciex ELANTM 50002 em fluxo de argbnio. Fez-se a calibracdo usando inje¢do em fluxo de padrao
interno (Rh- 103) e solugdo com concentragdo, conhecida com is6topos (Cd-114, Pb-208, Zn- 66,
Ni-60 e V-51) dos elementos de interesses. Elementos em maiores concentragdes nas amostras
foram determinados por ICP-OES, como Fe, Mn, Al e Cr em suas respectivas faixas espectrais,
259,939 nm, 257,610 nm, 396,153 nm e 267,716 nm (Miekeley et al., 1998 e 1996). Para o
acompanhamento dos métodos de andlises nos sedimentos, foram realizadas determinagfes em
material de referéncia (MESS1 — Marine Sediment Reference Materials for Trace Metals, Canada
(1987), ver Anexo IV). Os limites de quantificacdo do método variaram de 0,01 a 0,08 pg g-1.

Analise de %'°PB

Para avaliar a distribuicdo geocronoldgica dos compostos, foi feita a datagdo com *°Pb nos perfis
do lago.

O teor de #°Pb foi determinado ap6s lixiviacdo do material seco com HBr. Utilizou-se 0 modelo
CRS (Constante Rate of Supply), aplicavel a sistemas com velocidades de sedimentacéo variaveis,
ou o modelo CIC (Constant of Rate Supply), no caso de velocidades constantes (Godoy et al,
1998). As analises foram realizadas pelo IRD — Instituto de radioprotecéo e dosimetria

Resultados e discussoes

As analises estdo sendo realizadas conforme descrito anteriormente, no entanto, alguns resultados
ja podem ser discutidos, os demais ainda estdo em estudo.

Datacdo com “°PB

Os perfis ndo apresentaram resultados satisfatorios de excessos de **°Pb. Esse problema pode ter
resultado, primeiramente, do fato de as camadas seccionadas terem sido muito espessas para
datacdo, o mais adequado seriam camadas de, no méximo, 3 cm de espessura (Holynska et al.
1998). Em segundo lugar, os primeiros centimetros da coluna sedimentar, bastante fluida, ndo
favorecem a manutencéo da integridade do perfil. Portanto, utilizou-se os resultados encontrados
no perfil de um lago localizado proximo ao lago em estudo, com a finalidade de avaliar a
distribuicdo geocronolégica dos compostos. Os resultados de distribuicdo dos compostos nos
demais perfis foram comparados com o perfil estudado no Lago Araca.
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Tabela 3: Periodos nos sedimentos depositados no Lago Araca -Manaus

Camadas em profundidade (cm) Periodos pelas taxa de sedimentagéo (0,55 cm
ano-1)

0-5 2005-1996

5-10 1996-1987
10-20 1987-1969
20-30 1969-1950
30-40 1950-1932
40-50 1932-1914
50-60 1914-1896
60-70 1896-1878

Correlacao com metais

Neste trabalho, a abordagem sobre distribuicdo de metais é bastante pertinente para compor o
quadro de variaveis na avaliacdo do aporte de compostos de origem pirogénica. Além da discusséo
em torno dos niveis de alguns metais e suas distribuicbes no trecho Coari-Manaus, algumas
correlagdes em andlise estatistica serdo testadas com os HPA, preferencialmente produzidos
durante processos de combustao.

Para discutir as possiveis fontes pirogénicas, foi usado o resultado de metais-traco (Cd, Cr, Pb, Cu,
Ni, V, Zn), determinados nos perfis amostrados. Sabe-se que 0s metais sdo liberados em processos,
tanto de combustdo de biomassa como de combustdo de petrdleo (Yamassoe et al, 2000; Park &
Kim, 2005). Portanto, podem ser associados aos hidrocarbonetos em busca de mais uma forma de
tracar indicacGes de registro de combustdo no sedimento.

De acordo com a distribuicdo dos metais ao longo dos perfis, foi observado que o0 Zn e o Cu
apresentaram um aumento nas camadas mais profundas de sedimento para as mais recentes. Esse
comportamento pode ser observado para Zn nos dois perfis estudados, para os metais Cd, Cr, Pb e
Ni apresentam distribuicdo constante ao longo dos perfis, indicando para estes metais a origem
natural da formag&o geoquimica do local.

O comportamento crescente de alguns metais, como Zn, Cu e V, de sedimento antigo para o
recente, pode ser indicativos de registros do crescente aumento de influéncias antropogénicas ao
longo dos anos.

Alguns estudos sobre a composi¢do de material particulado biogénico, emitido durante as
gueimadas na Floresta Amazbnica, observaram dentre outros componentes inorganicos a
predominancia de Zn, como um dos elementos de maior concentracdo neste material atmosférico
(Artaxo & Hansson, 1995; Yamasoe et al. 2000; Artaxo et al. 2005). Resultado este que coincide
com o encontrado no sedimento do trecho Coari-Manaus, para a predominancia de Zn entre 0s
metais analisados.

Marcadores moleculares

O trabalho de investigacdo de marcadores moleculares nas amostras de sedimentos serd bastante
eficiente para determinar suas origens nos diferentes ambientes. Essas analises estdo em andamento
e no momento sO existem resultados preliminares.
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Conclusao

Este trabalho apresenta uma investigagdo sobre marcadores moleculares e metais trago em
sedimentos de rios e no lago Coari na Amazonia Central.

Essa regido na Amazénia Central € interessante para estabelecimento de dados basais, por ser
bastante preservada em relagdo a cobertura vegetal da floresta e outras influéncias antropogénicas,
além de apresentar atividades de transporte e extracdo de petréleo. O registro de série historica de
hidrocarbonetos € ainda mais importante no caso de um eventual derramamento de 6leo, o que
fornecera antecipadamente um melhor entendimento da diferenciacdo de fontes de hidrocarbonetos
na regido. Além disso visa avaliar através das analises quimicas citadas a modelagem numérica de
dispersdo de poluentes, ja realizada em estudos anteriores.

Para alcancarmos 0s objetivos descritos neste trabalho, faz necessario o aguardo da caracterizacéo e
identificacdo dos marcadores geoquimicos pois em associa¢do com as demais analises poderemos
identificar de fato as possiveis fontes de contaminagdo para dentro do Lago Coari, além de
entendermos toda dindmica do lago e seu funcionamento. Como o Lago Coari é um lago que nao
possui fontes pontuais de contaminagcdo espera-se através das analises confirmarmos sua
preservacdo, determinando exatamente como ocorreria a entrada de contaminantes para dentro do
lago caso ocorra um acidente no terminal TESOL, e se a mesma corrobora com a modelagem
numérica de dispersdo de 6leos.
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