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EVOLUGCAO DA CONTAMINAGCAO ORGANICA NO ESTUARIO DA LAGOA
DOS PATOS ATRAVES DO USO DE BIOMARCADORES

Abstract

This work presents a study about the organic contamination in the southern part of the Lagoa
dos Patos Estuary over the time. Therefore, two testimonies were collected at strategic points marked
by intense oil refining activity, port activities and domestic and industrial sewage supply. In both
testimonies, were evaluated parameters such as grain size, total organic carbon (TOC), besides
preliminary analyses to identify the presence of polyaromatic hydrocarbons (PAHS), in order to
diagnose the impact caused by human activities in the region. By comparing the studied parameters we
observed a decreasing behavior of the percentage of TOC from the top to the bottom, following the
decrease in fines content. This direct relationship between percentage of TOC and fines was broke at
some points of the testimonies and these anomalies should be analyzed carefully, been possibly
correlated with historical events in the region. The presence of various PAHs pointed that organic
contamination is associated with different sources and that futures studies supported by geochemical
index should be developed to better evaluate the evolution of organic pollution in the southern part of
the Lagoa dos Patos Estuary.

Introducao

Os estuarios sdo ecossistemas que desempenham um importante papel na ciclagem de
compostos organicos e inorganicos, funcionando como receptores finais e incorporando-0s ao
sedimento (Medeiros et al., 2005). Os compostos organicos em especial, por serem quimicamente
hidrofébicos tendem a se adsorver ao material particulado em suspensdo, sedimentando através da
coluna d’agua, depositando nos sedimentos (Costa, 2014).

Em ambientes estuarinos, o continuo aumento da urbanizagdo vem acarretando o incremento e
acumulacdo de compostos organicos em niveis prejudiciais a biota e a qualidade ambiental do meio.
Neste sentido, estudos apontam a utilizacdo de biomarcadores que s&o compostos caracterizados pela
sua natureza especifica, resisténcia aos processos de degradacao e estabilidade quimica, mantendo o
registro de sua origem e apresentando um grande potencial como ferramenta na avaliacdo e
quantificacdo da poluicdo marinha e estuarina (Triguis & Souza, 2009).

Ainda assim, a quantificacdo precisa da toxicidade de compostos organicos é complexa, uma
vez que processos hioldgicos, condicdes como pH, potencial de oxi-reducdo (Eh) e composicdo do
meio (granulometria e teor de carbono) sdo decisivos para definir o potencial toxicolégico de uma
espécie de contaminante. Através da analise e consequente correlacdo destas variaveis torna-se
possivel a avaliacdo precisa do comportamento dos compostos organicos no ambiente em questdo. Ja
através da distribuicdo dos principais espécies de biomarcadores é possivel indicar a fonte da matéria
organica bem como sua degradacdo ao longo do tempo.

A é&rea de estudo compreende regides proximas ao local de descarte de efluentes (domésticos,
industriais e petroguimicos) e escolhida pela grande vulnerabilidade ambiental do sistema aquéatico em
questdo, a Lagoa dos Patos. Portanto, o objetivo geral desta pesquisa é caracterizar e estabelecer a
evolucdo histérica da contaminacdo organica no extremo sul do estuario da Lagoa dos Patos.
Primeiramente, devemos quantificar a matéria organica presente nos testemunhos coletados através da
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analise do carbono orgénico total no sedimento, analisando e correlacionando os valores obtidos as
variaveis do sistema (pH, Eh, granulometria).

Posteriormente, devemos ainda apontar se os hidrocarbonetos analisados estdo associados as
atividades petroguimicas do polo industrial e naval da regido, e como essas fontes controlam a
evolucdo temporal desta contaminagdo. Sendo assim, o estudo aqui proposto, visa contribuir com o
conhecimento das condi¢gBes ambientais do estuario, como também permitir 0 aprimoramento da
técnica de avaliacdo e reconstituicdo das emblematicas ambientais.

Metodologia

Os testemunhos coletados no Saco da Mangueira (SM) e Saco do Arraial (SA), Figura 1,
apresentaram aproximadamente 70 e 120 cm de comprimento, respectivamente. Os mesmos foram
seccionados em camadas de trés centimetros de espessura com 0 objetivo de se obter amostras
intercaladas para analise de granulometria, carbono orgénico total, hidrocarbonetos alifaticos e
poliaromaticos e ester6is. Os sedimentos foram acondicionados em recipientes de aluminio
devidamente limpos e conservados em freezer (-20°C) até o momento da analise. Analises
complementares de pH e Eh (potencial redox) foram realizadas concomitantemente a abertura dos
testemunhos.

Localizagéo dos Pontos de Coleta das Amostras
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Figura 1 — Localizacdo dos Testemunhos Amostrados no Estuério da Lagoa dos Patos.

As analises granulométricas foram realizadas no Laboratério de Oceanografia Geoldgica da
FURG. As amostras foram inicialmente lavadas, para retirada dos sais, secas em estufa a 60 °C e
guarteadas. Os sedimentos grosseiros (> 0,062 mm) sdo peneirados e os sedimentos finos (< 0,062
mm) separados por pipetagem, seguindo procedimento de Baisch et al., (2006). Os resultados obtidos
foram classificados em cascalho, areia e finos (silte e argila).



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

J& o carbono total (CT) é determinado pela oxidagdo do carbono orgénico e inorganico da
amostra a CO,, devido ao aumento de temperatura a 900°C. A determinagdo do carbono inorgénico
(CI) é realizada quando se acidifica, com 0,5 mL de &cido fosférico, e se aquece a amostra a 200°C, o
que leva a liberacdo de CO, proveniente do carbono inorganico. Por diferenca do carbono total e
inorganico calcula-se o valor do carbono organico total (COT) das amostras.

Para tal, foi utilizado um aparelho de medicdo de COT, modelo TOC - V¢py, acoplado ao
moédulo de amostras sélidas, modelo SSM — 5000A, marca SHIMADZU com detector de combustao.
As curvas analiticas foram construidas com padréo de glicose (Merck®) para anélise do carbono total e
carbonato de sddio anidro (Merck®) para anélise de carbono inorganico. As curvas foram construidas
através de cinco pontos e as medigdes foram feitas em triplicata, com coeficiente de determinacéo (r?)
igual a 0,9995 e 0,9999 respectivamente.

No pré-processamento, as barcas de porcelanas utilizadas foram mergulhada em é&cido
cloridrico 2M por 10 (dez) minutos, enxaguadas com agua destilada e levadas a mufla a 900°C por 1
(uma) hora. Os sedimentos foram macerados e secos em estufa a 40°C por 24 horas, pesando-se cerca
de 30 mg de amostra para analise. Os resultados sdo apresentados em porcentagem de carbono e todas
as andlises foram feitas em triplicata.

Por fim, deve-se ainda proceder com a andlise dos biomarcadores. O procedimento de
extragdo de compostos organicos em sedimentos tem base no método USEPA 3540C (USEPA, 1996),
e realizado através de Soxhlet. Os extratos sdo submetidos a fracionamento para separacgdo das fracoes
de hidrocarbonetos alifaticos (F1), aromaticos (F2) e esterdis (F3). O fracionamento foi realizado
através de cromatografia de adsor¢do em coluna de silica/alumina (5% desativada). A determinacédo
dos hidrocarbonetos alifaticos segue a metodologia USEPA 8015C (2007) e é realizada em
cromatografo de fase gasosa equipado com detector de ionizagdo de chama (CG/DIC). O protocolo
USEPA 8270D (2007) foi adotado para identificacdo dos 16 HPA prioritarios. A determinacdo da
fracdo F3, esterdis, segue procedimento adotado por Braun (2006). Para as fracfes F2 e F3 as analises
sdo feitas em cromatografo de fase gasosa equipado com espectrometro de massas (CG/EM).

Resultados e Discussao

Através da granulometria de uma determinada amostra é possivel observar a existéncia de uma
correlagdo entre o tamanho do grdo, a matéria organica e o aporte de hidrocarbonetos. No geral,
quanto maior for a quantidade de fracGes finas (silte + argila), maior serd a concentragdo de
contaminantes organicos no sedimento (Kowalska et al., 1994). Isso ocorre devido a grande area de
superficie dos sedimentos finos e, consequentemente, & sua maior capacidade de adsorver
contaminantes (Daling et al., 2002). Podemos ainda inferir questdes quanto a hidrodindmica da érea, ja
gue o0s processos deposicionais no local sdo influenciados por esta. Os perfis de distribuicdo
granulométrica em fungéo da profundidade para cada testemunho sdo mostrados na Figura 2.

Nota-se uma maior porcentagem de areia ao longo do testemunho SM, em média 83%, sendo
0 mesmo aproximadamente constante ao longo de todo testemunho. Maiores teores de sedimento fino
sdo encontrados no meio do testemunho, entre profundidades de 30 a 42 cm, onde os teores de finos
podem chegar a 27%. J& no testemunho SA observa-se um incremento no teor de finos, podendo estes
se tornarem majoritarios na granulometria, como ocorre nas profundidades de 15 a 25 cm. A
porcentagem de sedimentos de tamanho areia aumenta conforme nos aproximamos da base do
testemunho (maiores profundidades).
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Figura 2 — Distribuicdo Granulométrica para os Testemunhos Amostrados no Saco da Mangueira
(SM) e Saco do Arraial (SA).

O teor de carbono organico total (COT) para o testemunho SM variou de 0,14% a 0,36%, ja
para o testemunho SA, valores de 0,01% a 1,09% foram encontrados (Figura 3). No testemunho SM
observa-se uma maior concentragdo de carbono no topo, variando de 0,25% a 0,35%. O gréafico mostra
ainda uma tendéncia decrescente dos teores de carbono organico conforme nos aproximamos da base,
chegando a valores de aproximadamente 0,1%. Nota-se um desvio deste comportamento nas
profundidades de 36 a 39 cm e 42 a 45 cm, onde as maiores porcentagem de COT sdo encontradas, e
54-57 cm. O mesmo padrdo decrescente de teores de carbono € observado no testemunho SA, porém
com uma maior discrepancia entre valores de base e topo. Nos primeiros 20 cm de testemunho o teor
de carbono chega a valores superiores a 1%. Anomalias no padrdo observado aparecem nas
profundidades de 64 a 67 cm e 97 a 100 cm com 0,60% e 0,48% de COT, respectivamente.
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Figura 3 — Perfil de Carbono Organico Total (%COT) para os Testemunhos coletados no Saco da
Mangueira (SM) e Saco do Arraial (SA).

Resultados pretéritos de Medeiros et al.(2005), Del Rosso (2005) e Portz (2005) indicam uma
porcentagem de carbono organico equivalente a 1,43% em 1997, e 1,27% em 2003 para amostragem
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de sedimento superficial proximos ao testemunho SA. Os mesmos estudos apontam teores menores de
COT nas mediag6es do testemunho SM, com valores de 0,71% em 1997 e 1,07% em 2003.

Podemos ainda correlacionar a concentracdo de sedimentos finos e 0 COT, como mostra a
Figura 4. Observa-se uma correlacdo, indicando que maiores teores de carbono organico estdo
associados aos sedimentos mais finos. Entretanto, na camada 27 a 30 cm, no testemunho SM, o teor de
COT ndo acompanha o aumento de sedimentos finos. J& para as camadas que vdo de 42a45cme 54 a
57 cm o oposto acontece, 0 aumento no teor de carbono ndo condiz com a baixa porcentagem de finos.
Esta discrepancia nas camadas 42 a 45 cm e 54 a 57 cm ja havia sido observada na Figura 3, indicando
possiveis anomalias na contaminacdo organica e que devem ser mais bem investigadas. No
testemunho SA, valores de COT maiores do que o esperado para as baixas porcentagens de finos
ocorrem ao longo das camadas que véo de 64 a 67 cm, e 97 a 100.
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Figura 4 — Correlagdo entre %COT e % Finos para os Testemunhos localizados no Saco da
Mangueira (SM) e no Saco do Arraial (SA).

As analises preliminares de HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) entre as
profundidades de 58 e 61 cm, do testemunho SA, mostraram a presenca dos seguintes compostos:
benzo(ghi)perileno, indeno(123-cd)pireno, benzo(e)pireno, benzo(a)pireno, criseno,
benzo(a)antraceno, fluoranteno, pireno, fenantreno, antraceno e acenaftileno. Ja as analises de
sedimento presentes entre a camada de 103 a 106 cm, apontaram a presen¢a dos seguintes HPAS:
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(e)pireno, benzo(a)pireno e perileno, criseno,
benzo(a)antraceno, fluoranteno, pireno, fenantreno e antraceno.

HPAs de peso molecular mais alto, como o pireno, benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(b)fluoranteno, estdo associados a contaminagdo pirolitica (Bouloubassi &
Saliot, 1993), associada a combustdo parcial de combustiveis fosseis. Os naftalenos e seus derivados
alquilados séo os principais HPAs presentes no petréleo bruto, podendo apresentar ainda fenantreno e
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seus derivados alquilados e antraceno (UNEP, 1991). JA o perileno e seus derivados, ocorrem
naturalmente nos sistemas aquaticos, pois sdo sintetizado por bactérias, fungos ou algas (Readman et
al.,2002) e sdo considerados como importantes indicadores diagenéticos encontrado em sedimentos.

Sendo assim, ambas as analises demonstraram presenca de HPAs de fontes piroliticas e
petrogénicas. Para identificar precisamente possiveis fontes de contaminagdo é necessario determinar
suas concentraces no ambiente e origens preferenciais. Isto pode ser avaliado através da
guantificacdo dos mesmos, correlacionando-os através uma série de parametros geoguimicos
(somatdrios e relagfes diagndsticas) ja determinados na literatura.

Conclusoes

A andlise do COT demonstrou claramente uma relacdo direta entre a porcentagem de finos e a
concentracdo de carbono organico total dos sedimentos. Os dados obtidos na literatura também
corroboram com os dados obtidos. Ainda assim, para uma melhor analise do comportamento dos
compostos organicos ao longo do tempo e apontar as diversas fontes de contaminagdo precisamos
fazer uso dos biomarcadores.

Os hidrocarbonetos sdo comumente encontrados no ambiente como uma mistura complexa de
compostos derivados de multiplas fontes (Medeiros et al., 2005), refletindo as contribuigdes relativas
de diferentes origens: biogénica, diagenética, petrogénica e pirolitica (Yunker et al., 2002). Os indices
geoquimicos relativos as analises de HPAs e outros biomarcadores devem ser calculados com o intuito
de verificar a relagdo com o sedimento e assim auxiliar na interpretacdo dos resultados. A
quantificagdo das principais espécies de biomarcadores nos diversos niveis dos testemunhos permitira
uma avaliacdo precisa da contaminagdo organica no Estuario da Lagoa dos Patos ao longo do tempo.

Deve-se ainda tentar correlacionar os valores obtidos nas futuras analises com os teores de
carbono organico total e porcentagem de sedimento finos para se obter um perfil de comportamento
geral da contaminag&o organica devido as diversas mudancas que 0 meio estuarino impdem.
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