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RESUMO

Neste trabalho procurou-se determinar os niveis de poluicdio por hidrocarbonetos alifaticos,
aromaticos e metais pesados Zn, Fe, Mn, Cu, Ni, Pb, Cr e Hg em sedimentos recentes ¢ materia
vegetal dos rios Bogot4 e Magdalena, na Colombia.

Com os resultados obtidos no rio Bogota, observa-se que metais como Zn, Ni e Pb
encontram-se muito disponiveis para o ambiente aquatico, até quase de 100% para o Ni e o Pb,
mesmo que suas concentragdes ndo sejam muito altas (Zn: 115 ppm, Ni: 10 ppm e Pb: 21 ppm).
Para os outros metais Fe, Mn ¢ Cr, a disponibilidade é baixa, pelo que se supSe que o
ecossistema néo esta sendo muito afetado por eles, mas levando em conta que tém locais onde a
concentra¢do de cromo € muito alta (52 ppm), no ponto RBCH-2. As concentragdes de Zn, Cu,
Ni e Pb aumentam no percurso desse rio, € foi observada uma boa correlagdio com a matéria
orginica, indicando provavelmente uma mesma fonte de despejos domésticos e industriais
principalmente, e que eles estio formando complexos que aumentam o transporte e sua
disponibilidade para o ecossistema.

No rio Magdalena observa-se que no ponto RMDO-2 as concentragdes de Zn, Fe, Mn e Cr
aumentam, devido a que ai ji tém recebido os despejos domésticos de uma localidade que além
tem grande atividade industrial. N&o em tanto, ndo foram observadas boas correlagdes entre os
metais analisados, o que indica fontes diversas, devido a que esse rio transporta muito material
sedimentar antes de chegar aos pontos de amostragem, pelo que se precisa de uma amostragem
em mais pontos para ter uma melhor idéia do seu comportamento.

Nos sedimentos do rio Bogot4, foi observada uma grande quantidade de ‘UCM” (mistura de
compostos ndo resolvidos) e em geral as distribuigdes de n-alcanos, terpanos e hopanos sio
indicativas de poluigdo por hidrocarbonetos de origem antropogénica. No rio Magdalena s6
foram identificadas as séries dos n-alcanos, que tem como fonte principal algas, com um
méximo em C-17, o que significa uma origem principalmente biogénica, com alguns aportes
antropogénicos.

A distribuigdio dos hidrocarbonetos arométicos, somente identificados em amostras do rio

Bogots, indica uma origem antropogénica proveniente da queima de combustiveis fosseis (por



exemplo fenantreno, criseno e fluoreno). Nao foram encontrados compostos de origem
biogénica.

Nas anlises do material vegetal, observou-se que a espécie “Cypressus lusitanica” apresenta
acumulagiio de Cu, e concentragdes de Ni e Pb até 37,8 ppm e 14,1 respetivamente. Junto com
as outras dos espécies de plantas analisadas, os resultados das anilises de metais pesados ¢
hidrocarbonetos indicam que elas podem ser utilizadas como bioindicadores da polui¢do por
estas substéncias. Com estudos mais aprofundados se podera avaliar a utilidade desses vegetais

na remogdo destes poluentes dos sedimentos.



ABSTRACT

In this work we try to determine the pollution levels for aliphatic and aromatic hydrocarbons
and heavy metals Zn, Fe, Mn, Cu, Ni, Pb, Cr and Hg in recent sediments and plants (Eichornia
sp, Poligonum hydropipeiroies and Cypressus Lusitanica) of the Bogota and Magdalena rivers, in
Colombia.

The obtained results in the Bogota river shown that metals like Zn, Ni and Pb are highly
available (availability of almost 100% in the case of Ni and Pb) for the aquatic environment,
e\"en if their absolute concentrations are not very high (Zn: 115 ppm, Ni: 10 ppm and Pb: 21
ppm). Metals like Fe, Mn and Cr show low disponibility and the ecosystem is not being very
affected by them, even if we take into account that in the place RBCH—2 the chromium’s
concentration is very high (52 ppm). The Zn, Cu, Ni and Pb concentrations are growing
through the river, and have good correlation with the organic mater, showing the same source,
industrial and domestic waste waters, and show that they are doing complex that grown the
transport and disponibility for the ecosystem.

In the Magdalena river in the place RMDO-2 was observed that the Zn, Fe, Mn and Cr
concentrations grown, because in that place had received the waste water from a locality that has
a big industrial activity too. However, weren’t find good correlations between all metals
analyzed, therefore, they have difference sources, because this river transport a big quantity of
sedimentar material before that places of sampling, and need more places for have a good idea
about there.

In the sediments of the Bogota river great amounts of ' UCM " (Unressolved compounds
mixture) were found and in general the n-alkanes, terpanes and hopanes distributions are a clear
pollution indicator for hydrocarbons of antropogenic sources. In the Magdalena river only the n-
alkanes, with distribution between C-15 and C-32 have been identified mainly coming from
algaes with n-alkane maximum in C-17, but with some antropogenic contributions.

The distribution of aromatic hydrocarbons, only found in samples of the Bogota river,
showed to be from anntropogenic sources, of the fossil fuels burns (for example, phenantrene,

crisene and fluorene). The presence of biogenic compounds could not be confirmed.



Was observed in the analyses of the “Cypressus lusitanica” the accumulation of Cu, and
elevated concentrations of Ni and Pb, 37,8 ppm and 14,1 ppm respectively. The analyses of this
plant, with the others two, “Eichornia sp” and “Poligonum hydropiperoides,”  demonstrated
that the mentioned species can be used as bioindicators of the heavy metal and hydrocarbons
pollution. Detailed studies could evaluate the possibility to use these plants to remove pollutants
from sediments.



1 INTRODUCAO

Os metais pesados e hidrocarbonetos que atingem um corpo da dgua podem ter
diferentes origens, se acumulando principalmente nos sedimentos e afetando o ecossistema
aquatico.

Neste estudo foram analisados os sedimentos de fundo dos rios Magdalena e Bogota,
na Colombia. O Magdalena é o rio mais importante do pais, percorrendo-o de sul a norte,
sendo analisada uma extensdo de 20 km entre as localidades de Honda até a Dorada. O rio
Bogot4, afluente do rio Magdalena, foi estudado na sua parte alta, desde o seu nascente
em “Villapinzon” até a cidade de Bogota.

Este trabalho foi orientado a determinar os metais disponiveis (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cr,
Pb e Hg) nos sedimentos dos dois rios, na vegetagio aqudtica e terrestre ao redor do rio
Bogota, empregando para estes andlises absor¢do atdmica de chama, com gerador de
hidretos e forno de grafite. Adicionalmente, foi realizada a avaliagdo de hidrocarbonetos
alifiticos € aromaticos nas mesmas amostras, com o fim de determinar sua origem,
utilizando cromatografia em fase gasosa acoplada com espetrometria de massas. Na andlise
dos resultados procurou-se buscar alguma correlagdo da origem dessas substéncias.

Esta pesquisa é uma continuagdo do trabalho desenvolvido em outras localidades
destes rios, e serve como linha base do estado atual de poluigiio dos sedimentos. Além
disso, permitird observar como estd-se afetando o sistema bidtico receptor, através da
analise de material vegetal, ¢ da uma antecedente para futuras pesquisas onde se pretenda

avaliar a evolugdio dessas substéncias.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 AREA DE ESTUDO

2.1.1 Aspectos Fisiograficos

O rio Magdalena € o rio mais importante da Colombia; nasce na laguna da Magdalena
aos 01° 56’ de latitude Norte e 76° 35° de longitude ao Oeste de Greenwich, na regifio dos
Andes, a 3685 m de altitude e verte suas aguas no Mar Caribe, no sitio “Bocas de Ceniza”
aos 11° 06’ latitude norte e 74° 51° de longitude ao oeste de Greenwich (Figura 3.1). A
extensdo total do rio é de 1538 Km e percorrendo quase toda a Colombia do sul ao norte,
formando o Vale do Magdalena entre as cordilheiras Central e Oriental. A drea total
drenada pelo sistema ¢é de 256.622 Km® abrangendo um total de 650 municipios com 80%
da populagdo colombiana.

A vazdo tem um comportamento bimodal, com dois periodos bem definidos que
variam de 4.000 m*/s na estagdo seca até 10.000 m*/s na estagio chuvosa, com uma vazio
média de 6.800 m*/s (CASTIBLANCO & LOMBANA, 1986). A precipitagdo media anual
desta regifio é de aproximadamente 2.000 mm.

As principais sub-bacias afluentes dor rio Magdalena sdo os rios Suaza, Paez, Neiva,
Prado, Saldafia, Luis, Coello, Sumapéaz, Bogot4, Sogamoso e Cauca, sendo este ultimo o
mais importante.

Do ponto de vista geografico estrutural e geomorfolégico, o rio Magdalena ¢ dividido
em 3 partes: vale inferior, vale médio e vale superior. O vale inferior compreende o
percurso do rio Magdalena desde sua foz até a localidade de EI Banco. Os vales médio ¢
superior estendem-se desde a cidade de Honda — La Dorada até o lugar Linea Guatiqui —
Piedras.

Uma das caracteristicas mais importantes do rio Magdalena ¢ a irregularidade da
vazdo, devido as diferencas entre as diversas regides climaticas que atravessa durante seu
percurso. Em termos gerais o rio apresenta dois periodos alternados de aguas baixas e
altas. O primeiro periodo de estiagem corresponde aos trés primeiros meses do ano € o

segundo ao periodo entre julho e outubro. O primeiro periodo de 4guas cheias ocorre entre



abril e julho € o segundo durante os meses de outubro a dezembro. Na local de
amostragem, situado no Vale médio foi registrado no més da coleta, em janeiro de 1997,
um nivel médio mensal no rio de 1,7 m. (IDEAM, 1998).

As variagdes da vazdo influenciam sob a capacidade de erosdo, transporte e deposigéo
de material, constituindo-se em um dos mais importantes elementos na evolugéo
morfolégica do rio, tanto em seu leito como nas areas adjacentes susceptiveis ao
alagamento (IDEAM, 1998).

2.1.2 Geomorfologia

No rio Magdalena podem-se identificar 3 regiées geomorfologicas: Vertentes, Vales
Altos e Zonas inundéveis (CASTIBLANCO & LOMBANA, 1986).

- Vertentes

Sdo unidades geomorfolégicas constituidas principalmente por rochas igneas
(cordilheira Central) e sedimentarias (Cordilheira oriental). A parte alta das vertentes
compreende a zona modelada pelas glaciagdes pouco ou nada afetadas pela erosgo.

A parte media e baixa das vertentes é caracterizada pela profunda alteragéo das rochas,
favorecida pela elevada umidade e uma vegetagdo muito densa.

- Vales Altos

Os vales altos sio constituidos pelas partes planas do rio Magdalena, entres os
municipios de Honda e dos vales dos rios Cesar ¢ demais afluentes desta regido.

- Planicie inundével

A planicie inundvel ¢ limitada pelo Salto de Honda e se estende ao norte até o litoral
do Caribe. |

- Morfologia do leito

O rio Magdalena comporta-se como um rio aluvial, principalmente no setor médio e
inferior. O vale da parte superior é mais estreito, com leito rochoso. Depois das
localidades "Dorada" e "Puerto salgar" o rio transita sob seus proprios sedimentos em uma
faixa relativamente ampla. Nesta regiio o rio ndo apresenta um padrdo unico em seu

percurso, tendo zonas de meandros e com leito pouco definido.



2.1.3 Geologia regional

A continuagdo se apresenta a geologia da drea onde estfio localizados os pontos de

amostragem.

2.1.3.1 Bacia do rio Magdalena
Segundo CASTIBLANCO & LOMBANA (1986), a geologia apresenta as seguintes

caracteristicas:

- Rochas pre-creticeas metamorficas do Pre-Cambriano e do Paleozdico. As primeiras
fazem parte do chamado Cinturdio Granitico de Garzon-Santa Marta. As segundas,
predominantemente metavulcancias-méficas, compreendem folhelhos, ilitas, xistos pretos e
verdes, marmore, gnaises ¢ migmatitos aflorando principalmente na Cordilheira Central e
em menor proporgdo na Cordilheira oriental. Rochas sedimentares do Paleozéico Superior
afloram também na Cordilheira Oriental (Magdalena Médio) principalmente arenitos,
folhelhos e calcérios.

Na Sierra Nevada de Santa Marta, Cordilheira Oriental ¢ em algumas partes da
Cordilheira Central afloram rochas sedimentares e vulcanicas de carater continental do
Tridssico-Juréssico, representadas por conglomerados, areniticos de cor vermelho, calcérios
e limonitas silicicas, rochas piroclasticas e vulcanoclasticas. Encontram-se também rochas
intrusivas principalmente batdlitos de composigio intermediarias e félsica do Paleozdico
em maior propor¢do do Tridssico-Jurdssico. Também se encontram quartzodioritos com
variagSes a grano diorito e quartzomonzonito. A bacia inclui as formagdes Luisa, Payande,
Morrocoyal e Grupo Girén.

- Cobertura do Cretaceo: na Cordilheira Oriental encontram-se rochas de origem
sedimentar ¢ ignea. No Cretaceo predominam rochas sedimentares, marinhas e
continentais (folhelho preto, limonita, arenito, calcério e localmente evaporitos. na regiéio
do Caribe predominam sedimentos de ambiente marinho (pacotes) de argilas arenosas,
turbiditos, conglomerados, arenitos e calcario).

No porgdo Media e Superior do Vale do Magdalena destacam-se rochas sedimentares ¢
vulc6anicas predominantemente basaltos-andesiticos, conglomerados, arenitos e argilitos

das formag¢des Gualanday, Mesa € do Grupo Honda.



No oeste da Cordilheira Central aflora o Complexo Igneo Bésico da Colombia
(CASTIBLANCO & LOMBANA, 1986), composto por derrames vulcanicos de afinidade
toleitica com algumas intercalagdes de rochas sedimentares, apresentando metamorfismo
regional de baixo grau, secionado pelas rochas plutonicas bésicas a ultrabasicas.

Destaca-se também uma série de rochas intrusivas de composi¢do intermedidria e
félsica, e algumas rochas vulc6ancias de carater continental, As intrusivas formam
batolitos e¢ plitons de quartzo-diorito, granodiorito, quartzo-monzonito e diorito, as
vulcanicas localizadas principalmente na parte sul dos Andes Colombianos, sdo
constituidas por luxos de lama vulcénica e tufos de composigdo andesitica e dacitica.

- Depbsitos quaternérios constituidos por acumulagdes detriticas ndo consolidadas tais
como cascalho, silt e argilas, incluindo depésitos fluviais, glaciolacustre e deltaicos.

O vale do rio Magdalena é formado quase que exclusivamente por rochas Tercidrias e
dep6sitos aluvionares do Quaternario. Segundo CASTIBLANCO & LOMBANA (1986), o
vale do Magdalena ¢ imaturo, sua origem comegou com o Tercidrio e sua formagdo ocorreu
mais ou menos na época das grandes atividades neovulcancias da Cordilheira Central. o
vulcanismo € os movimentos teutnicos sdo fatores din6amicos que contribuem para a

formago do vale desde o Tercidrio até os tempos atuais.

2.1.3.2 Sub-bacia do Rio Bogota

Na sub-bacia do rio Bogotd afloram rochas sedimentares de idade varidvel entre o
Creticeo Superior € o Quaternario. As rochas mais antigas, correspondem a4 Formag&o
Chipagque, e as mais recentes constituem a planicie da Sabana de Bogota (INGEOMINAS,
1991).

A formacio Chipaque apresenta-se com superficie morfologicamente ondulada, de
suaves dobras. Aflora no nicleo dos anticlinais de Soacha, Bogotd e Cuntame, onde se
encontra a parte superior desta unidade, com espessura maxima de 130 m. A seqiiéncia
litologica é constituida por um conjunto de folhelhos pretos argilosos, carvdo e pirita
finamente laminados, formando bancos até de 10 m de espessura, com intercalagdes

esporadicas de siltitos ou arenitos muito finos.



O grupo Guadalupe é constituido pela Formag@o Arenisca Dura, Formagédo Plaeners e
Formagéo Labor e Tierna.

- A Formagdo Arenisca Dura, localiza-se ao leste de Bogotd ¢ tem idade Creticeo
Superior. E composta por arenitos muito resistentes a erosdo, que deu lugar a formagdes
topograficas abruptas e irregulares. Na sua parte inferior € constituida por uma sucesséo de
bancos espessos de arenito fino e estratos de folhelhos e argilitos. os arenitos exibem cor
cinza e granulometria fina com estrutura geralmente macica INGEOMINAS, 1991).

- A Formagdo Plaeners de idade de Cretaceo Inferior € constituida por uma seqiiéncia
de argilitos e siltitos que repousam concordantemente sobre a Formago Arenisca Dura. As
rochas desta formagdio sio geralmente compactas, de cor cinza a branca associada a tons
escuros e vermelhos. As capas de siltitos freqiientemente aparecem separadas por finos
niveis de argila. Na parte inferior da formagio predominam os siltitos quartzosos,
intercalando-se na parte média horizontes finos dentro dos siltitos. na parte superior da
formagio, prevalecem argilitos laminados denticulares, com finas intercalagSes de arenitos.
A morfologia da Formagdo Plaeners é suave, contrastando-se¢ geomorfolégicamente as
formagGes adjacentes mais resistentes a erosdo.

A Formac#o Tilatan tém sido considerada como um recheio fluvio-lacustre na Savana
de Bogotd. Provavelmente sua idade de formagiio ¢ do Terciario e repousa
discordantemente acima das formagdes Guaduas, Labor, Tierna e Placners.
(INGEOMINAS, 1991)

Os Dep6sitos de Terraza Alta constituem o principal depdsito geolégico da Sabana de
Bogota, composto principalmente de cascalhos, areias e argilas.

Os Depésitos Aluviais correspondem a materiais depositados entre outros pelo rio
Bogota, que tém cortado os depdsitos mais antigos como os de Terraza Alta e os depésitos
aluvionares. No vale do ri Bogota esta unidade estende-se no sentido NE-SW,
apresentando 500 m de largura no municipio de Cota, e amplia-se até o SW de Soacha por
aproximadamente 7 km. Os depdsitos estdo compostos principalmente por argilas cinza-
esverdeadas e siltes em descomposigéo.

Os Depésitos Coluviais sdo constituidos do arraste de materiais fraturados em zonas

litologicas altas o que facilita seu deslocamento por gravidade. Estdo constituidas por
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cascathos, seixos e blocos em matriz argilosa. Este tipo de depésito forma um relevo
suave.

Os Depésitos Fluvio-glaciais sdo compostos por cascalhos, areias, siltes, argilas e
blocos. Este tipo de depdsito forma um relevo suave.

os depésitos Fluvio-glaciais sdo compostos por cascalhos, areias, siltes, argilas e

blocos. S#@o formados por sedimentos finos, principalmente siltitos vermelhos. Este tipo
de deposito é comunmente formado por areias de granulometria média, argilas e seixos
arredondados de quartzo. Esta zona localiza-se no SE da Sabana de Bogota.

2.14 Clima
Colombia ¢é localizada geograficamente na faixa equatorial, com um clima

caracterizado por ter um ano hidrolégico com duas épocas secas e duas umidas. Afastando-
se do equador em diregio ao norte, o segundo pico de chuvas nos meses de outubro,
novembro e dezembro aumenta, diminuindo o primeiro nos meses de margo, abril, maio e
junho.

As caracteristicas especificas do clima nos pontos de coleta sob o rio Bogota sdo de
tropical frio e semi-imido. A temperatura media ¢ de 16°C mensal. A precipitagdo anual
variou de sul a norte desde 500 mm até 1200 mm entre os anos 1996-1998 (BURBANO et
al., 1998). No rio Magdalena o clima ¢ célido e semi-imido. A temperatura esta entre
25°C e 29°C. A precipitagdo media é de aproximadamente 2.000 mm. (MOSQUERA et
al, 1997).
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2.2 METAIS PESADOS

Em relagdio aos seres vivos, os metais podem ser classificados de um modo geral em
essenciais e ndo-essenciais (ZINGARO, 1979).

Para o homem, no primeiro grupo, estdo Na, K, Mg e Ca como macronutrientes e Co,
Cu, Cr, Fe, Mo, Mn, Se, Zn e possivelmente Ni, V e Sn como micronutrientes
(MORRISON, 1974). Alguns s3io essenciais em baixas concentrages passando a ser
toxicos acima de certos valores como € o caso do Cr, Cu, Zn e outros.

Os metais considerados ndo-essenciais, como Cd, Pb, Hg, sdo téxicos mesmo em
baixas concentragdes € seus efeitos em doses elevadas podem ser fatais (BERMAN, 1980).

A acumula¢io de metais em sedimentos por poluigiio antropogénica ¢ caracterizada
por um nimero de processos geologicos, mineralogicos, hidrolégicos € biologicos
controlados por fatores internos e externos: a) influéncias naturais ou “civilizacionais” € b)
influencias que compreendem os mecanismos de precipitagdo, sor¢do, enriquecimento em
organismos e formagio de complexos organo-metalicos durante a sedimentagéo.

As fontes principais de poluigdo por metais sdo:

- intemperismo geolégico, em areas com formagdes minerais altos niveis de metais

podem ser encontrados;

- processamento industrial de minerais e metais;

- uso de metais e componentes metélicos;

- lixiviagdo de metais provenientes de lixos e depdsitos de lixo;

Os poluentes metalicos de origem industrial podem atingir o meio hidrico através de
trés vias principais:

1. deposi¢do de material particulado atmosférico;

2. escoamento superficial de dgua chuva, ap6s lavagem e lixiviagdo do solo poluido;

3. lancamento direto de despejos industriais e urbanos nos corpos d’4gua.

Os esgotos domésticos s3o usualmente pontos de descarrega de fonte bem definidos.
O escoamento das 4guas de chuva ocasiona uma drenagem difusa em 4reas rurais € a mais

importante fonte ndo pontual de metais em dguas continentais.
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Os poluentes metalicos podem vir de: 1) dguas residudrias nio-tratadas, ou somente
tratadas mecanicamente, 2) substincias que passam através de filtros de plantas de
tratamento biolégico, solubilizadas ou como particulas finamente divididas.

A agdio téxica dos metais pode ser resumida da seguinte maneira (BERMAN, 1980):

- inibi¢do da respiragdo celular ou interferéncia nos sistemas enziméticos;
- irritag8io ou corrosfo de epitélios;

- desenvolvimento de processos cancerigenos;

- desequilibrio eletrolitico dos fluidos intra e extra celulares.

Os mecanismos de agdo de metais sobre o metabolismo humano assim como seus
limites de concentragio e efeitos nos casos de intoxicagdes em doses cronicas ainda séo
pouco conhecidos (BERMAN, 1980).

A solubilidade é um dos fatores determinantes para a dindmica de distribuigdo do
poluente. Os principais fatores que determinam a solubilidade de um composto metélico na
dgua sdo: grau de ionizagdo, conteido mineral do meio, pH, temperatura, oxigénio
dissolvido, presenca de complexantes, potencial de oxi-redugdo, etc. (REIMERS &
ANDERSON, 1983).

Os metais em sistemas aquaticos ou em sedimento de fundo podem ser classificados
de acordo com sua disponibilidade (GRAMBELL, 1976):

1) metais disponiveis
- metais dissolvidos nas dguas superficiais e intersticiais

- metais facilmente trocaveis, adsorvidos na fase s6lida, mineral ou orgénica.

2) potencialmente disponiveis
- complexados com a matéria orgénica
- na forma de sulfetos insohiveis
- coprecipitados com 6xidos de ferro e manganés.
- na forma de carbonatos

- na forma de hidroxidos insolaveis.
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3) néio disponiveis
- metais ligados a estrutura cristalina de minerais primarios € secunddrios que
somente podem ser mobilizados por agdo de intemperismo (LEINZ & AMARAL,
1978).

Alguns organismos da fauna e flora aquética tem uma elevada capacidade de acumular
metais em altas concentragdes sem que isto lhes causa prejuizo aparente. Desta maneira,
altas concentragdes de metais podem passar para cadeia alimentar, € causa danos
consideraveis no ltimo consumidor (REEVE, 1994). Um exemplo disto é o acidente da
Baia de Minamata no Japdo, onde um grande mimero de pessoas sofreu conseqii€éncias
irreparaveis pela ingestdio de frutos do mar com altos teores de Hg (FORSTNER &
WITTMANN, 1981).

O efeito direito dos metais sobre os organismos depende entre outras do estado de
oxidagdio do metal. Por exemplo a forma hexavalente do cromo ¢ mais téxica que a forma
tﬁvalente, devido a sua maior capacidade de penetrar as membranas celulares. Da mesma
maneira a forma molecular do metal pode determinar sua toxidez quando estiver ligado a
um radical organico, formando complexos organo-metalicos, como por exemplo o Hg.
Contrariamente, no caso do arsénico as formas mais téxicas sdo as inorgéanicas. Outro fator
a ser considerado ¢ a afinidade do metal por lipidios ou gorduras (lipossolubilidade) que
permite que este metal atravesse mais facilmente as membranas celulares inorgénicas

(REIMERS & ANDERSON, 1983).

2.3 MATERIA ORGANICA

A preservagdio da matéria organica depende, em parte, da transformagéo
microbiologica que ocorre nos primeiros estdgios da deposi¢cdo. Porém, esta matéria
orgénica continua a evoluir sobre o efeito do aumento da temperatura e da agéio catalitica
da matéria mineral, das argilas notadamente, para chegar finalmente ao estado da formagéo
de fontes de energias fosseis como petréleo ou gas (SAPTORAHARDIJO, 1985).

Os estudos realizados até o presente, nos permiten entender a agfio dos microrganismos

e de estabelecer o critério da origem e da preservagdo da matéria orginica em sedimentos
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recentes ¢ da origem e da formagio do petrleo em relagdo aos sedimentos antigos
(SAPTORAHARDJO, 1985).

A anilise de biomarcadores lipidicos em sedimentos, vem se tornado importante no
estudo da evolugio da matéria orginica em sedimentos, tanto de épocas recentes como de
épocas passadas. Esses compostos, chamados biomarcadores, devem apresentar todas as
seguintes caracteristicas: esqueleto estrutural caracteristico, razodvel estabilidade a
degradagdo durante longos periodos geolégicos, estrutura especifica derivada de seqiiéncias
biolégicas conhecidas e pequena probabilidade de formagdio por qualquer outra via
biologica (HAN & CALVIN,1969). Como exemplo cita-se os hidrocarbonetos com um
niimero impar de dtomos de carbono entre C23-C35, que ocorrem predominantemente em
plantas superiores, em contraste com os organismos aquiticos e plantas inferiores onde a
concentragdo destes compostos ¢ muito baixa ou inexistente (PHILP,1985).

A entrada natural de matéria orginica em ambientes aquéticos inclui contribuigdes
autdctones, material gerado no mesmo local de deposi¢do, e aloctones, por¢do que €
transportada dentro do ambiente sedimentério por dgua, vento, gelo, etc. Também podem
derivar de fontes poluentes tais como derrames de petréleo, combustdo incompleta de
combustiveis fosseis e entrada de produtos refinados, gases e aerossois. Uma variedade de
processos pode resultar na remogdo seletiva, destruigdio ou concentragio deles no ambiente
e uma analise detalhada de sua distribuicdo permite tragar sua provavel origem, historia,
quais componentes e quanto deles tem origem biolégica direta, quais sdo de origem

biologico, indireta e quais de origem poluente. (BRASSELL et al, 1978).

2.3.1 Lipidios de interesse geoquimico

A geoquimica orginica molecular estuda a presenga lipidios na matéria orgénica
sedimentar (geolipideos) por que possuem uma relagdo com os lipideos encontrados em
organismos (biolipideos), e permitem assim uma correlagéio direta entre os dois. A analise
dos lipidios fornece informagBes sobre a origem da matéria orgénica sedimentar € as
condi¢des deposicionais do sedimento (ambiente éxico / andxico ). A identificagcdo dos
biolipideos parcialmente modificados na coluna d’dgua e sedimento pode fornecer

informagdes sobre os tipos de organismos presentes no ambiente estudado no momento da
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deposi¢io (MACKENZIE ef al., 1982). Com a consolidagiio do sedimento € 0 aumento na
temperatura ¢ pressdo os processos biologicos se reduzem gradativamente sua intensidade,
cedendo lugar a um gradual. Se antes os processos biologicos eram os principais
responsdveis pela alteragdo dos compostos, agora a temperatura € a pressdo serdo os

agentes dominantes de converso quimica de lipideos em geolipideos.

2.3.2 Matéria orgdnica autéctona

Dependendo da origem de sua fonte de carbono, os organismos vivos podem ser
classificados como autotréficos, que podem sintetizar seus componentes orgénicos a partir
do CO; , e heterotréficos, que dependem de material organico como fonte de energia e
crescimento. Os organismos foto-autotréficos (algas, algas verde-azuis e algumas bactérias)
usam luz (fotossintese) e os quimio-autotroficos (restrito a bactérias), oxidam compostos
inorgénicos (quimiossintese) para sua reprodugéo.

Os principais produtores de matéria orgénica em ambientes aquaticos (principalmente
marinhos) sdo os varios grupos de organismos unicelulares microscépios e fitoplanctonicos.
Os grupos principais sdo: as diatoméceas, os dinoflagelados, as cianoficeas (algas verde-
azuis) e os fitoflagelados. Essa populagdo ndmade, conhecida como plancton, € constituida
principalmente de animais microscopicos (zoopldncton) e plantas microscopicas
(fitoplancton) (TISSOT & WELTE, 1984).

Fatores ecoldgicos determinam o tipo e a quantidade de produtores primdrios, que, por
sua vez, determinam a quantidade e o tipo de produgdio. Diversos fatores influenciam a
excregdo extracelular de substincias organicas, onde os principais sdo: o estado fenolégico
(estado do organismo relacionado com a idade) e o fisiolégico. A percentagem mais alta de
produgdio extracelular de substéncias orgénicas ocorre em aguas oligotréficas (meio pobre
em nutrientes), ¢ onde densidades celulares j4 sdo baixas (ELIAS, 1995). J4 em &guas
eutréficas (meio rico em nutrientes) ocorre, em bases relativas, um alto nivel da produgéo
primaria por fitoplinctons (algas e cianobactérias) (KILLOPS & KILLOPS, 1993).

Os lipideos de origem autéctona em ambientes aquéticos refletem a biota desse
ambiente. As bactérias desempenham um papel fundamental em ambientes aquéticos, uma
vez que s3o responsaveis pela modificagfio, geragdo e degradacdo da matéria orgénica,
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convertendo-a em formas mais apropriadas para a utilizagdo por outros organismos. A
contribui¢o autoctone reflete, assim, a contribuico direta de lipideos bacterianos e
planctonicos € de produtos de alteragio microbiana de lipideos de fitoplinctons e
zooplanctons (BRASSEL et al., 1978).

2.3.3 Matéria orgénica aléctona

Origem aléctona significa carbono orgénico originario de um ambiente diferente de
onde é encontrado. A diferenga quimica principal entre a matéria orginica autoctona e
aloctona estd no fato de ter sido decomposta por um periodo de tempo maior do que aquela
proveniente de plantas (ELIAS, 1995).

Entre a matéria organica aloctona pode-se incluir lipideos derivados de erosdo de
sedimentos antigos, 6leos e lipideos de combustéo natural (p.ex. queima em florestas). Em
amostras de ambientes recentes, as diferentes contribuigdes sfio mais facilmente
reconhecidas e o grau de dificuldade aumenta conforme a evolugdo térmica do sedimento
(ELIAS, 1995).

2.4 DECOMPOSICAO DE MATERIA ORGANICA

A decomposi¢do de matéria orginica (mineralizagdo) ocorre rapidamente sob
condigbes aerdbias. A taxa de suprimento de oxigénio ao sedimento € um fator critico e é
influenciado pelo tamanho da particula sedimentar. O tamanho restrito dos poros em silicas
finamente divididas e argilas, resulta na rapida redugfio da circulagdio de 4gua no sedimento
com o aumento da profundidade, e por conseqiiéncia, o oxigénio s6 pode penetrar os poros
por difus3o. A quantidade de matéria orgénica no sedimento afeta o balango entre a taxa de
consumo de oxigénio nos poros dos sedimentos através da cobertura da coluna de 4gua. Em
ambientes marinhos € sedimentos oceanicos, nos quais o consumo de oxigénio ¢ baixo,
s3o geralmente oxigenados a profundidades de 0,5 m ou mais. Em contraste, a oxigenagéo
é geralmente limitada aos milimetros superficiais dos sedimentos de areia finamente
divididos, apesar da penetragdo do oxigénio poder se estender a alguns centimetros como
resultado da bioturvagio e pelas paredes de covas bem ventiladas (KILLOPS &
KILLOPS,1993).
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Conforme os niveis de oxigenagdo baixam no sedimento € as condigdes tornam-se
anaerdbias, cessa a bioturvagdo, ¢ a atividade das bactérias aerdbias obrigatorias e de certas
espécies de Bacillus, Pseudomonas, Corynebacterium e Flavobacterium ¢é severamente
restringida.

Porém, a mineraliza¢do continua em condi¢Ses anaerdbias, devida a atividade de varias
bactérias anaerdbias, mas no total é lenta. Assim como as anaerdbias obrigatOrias, essas
bactérias se incluem as anaerébias facultativas. Na auséncia de oxigénio molecular, as
anaerébias oxidam a matéria orginica usando varios agentes oxidantes inorgéanicos. Este
processo requer menos energia para decomposigio do que a degradacdio da matéria
organica a diéxido de carbono e agua.

Algumas bactérias “quebram” componentes macromoleculares, presentes em detritos,
em moléculas simples por processos hidroliticos e fermentativos. Estes produtos sdo
substratos para uma variedade de outras bactérias anaerdbias heterotréficas que completam
a mineralizagiio da matéria orginica. Dentre os grupos mais importantes destacam-se:
nitrato redutores, sulfato redutores e metanogénicas.

Enquanto o termo fermentag@io é algumas vezes aplicados para todos os processos de
degradag@io anaerobios, estritamente este termo descreve somente reagdes nas quais uma
fonte interna de aceptor de elétrons € usada, ao invés de uma fonte externa como nitrato ou
sulfato. Um exemplo € a fermentagio da glicose em etanol e diéxido de carbono, que pode
ser considerado uma reagfio interna redox, onde parte do substrato € oxidado a diéxido de
carbono e parte reduzida a etanol. (KILLOPS & KILLOPS ,1993)

2.5 HIDROCARBONETOS ALIFATICOS

Sedimentos recentes de 4guas naturais contém quantidades varidveis de matéria
orginica (de menos de 1% até 8% do sedimento seco). E dificil obter informagdes
detalhadas sobre as fontes e transformagdes desta matéria orgénica pela determinagdo de
parametros do total da matéria orgénica. A melhor maneira de chegar a essas informagdes ¢
realizar andlises a nivel molecular através de determinagdes quantitativas e qualitativas de
compostos individualmente ou classes de compostos.
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Hidrocarbonetos alifaticos tém sido extensivamente analisados em sedimentos
marinhos recentes e sedimentos de rios e lagos. Alcanos e alquenos biogénicos sdo
relativamente especificos da biota que os produzem. Organismos que vivem acima e nos
sedimentos e planctons sintetizam hidrocarbonetos que sdo claramente distintos dos
hidrocarbonetos encontrados em plantas superiores. Portanto, certas conclusdes sobre a
origem e transporte de hidrocarbonetos de sedimentos podem ser tiradas de suas
caracteristicas (WAKEHAM et al., 1980a).

A contaminagio de sedimentos com éleo e aportes petrogénicos naturais tanto de
vazamentos de éleos, quanto da erosio de rochas antigas, sdo indicados por algumas
caracteristicas na fragfio de hidrocarbonetos, por exemplo, a presenc¢a de hopandides (com a
configuragiio . em C17 e B em C21) e esteranos, UCM (mistura complexa sem resolugéo),
¢ a falta de predominincia de n-alcanos com cadeia carbonica de nimero impar ou par
(ZEGOUAGH et al., 1998).

Os n-alcanos de cadeia longa com mais de 20 atomos de carbono, com méximo em
C27 elou C29 e predominancia de produtos impares, quando observadas na fragdo de
hidrocarbonetos isolada de sedimentos, sfo comumente atribuidos a contribuigo de
parafinas epiticulares de plantas superiores. Esta afirmagdo ¢ baseada na forte diferenca na
distribuigdio geralmente observada na comparagdio de hidrocarbonetos de plantas terrestres e
microalgas. De fato, os hidrocarbonetos de plantas terrestres sfio caracterizados por uma
virtual auséncia de compostos abaixo de C20 e consiste principalmente de n-alcanos de
cadeias longas, com maximo em C27, C29, ou C31 e pronunciada predomindncia impar.
Por outro lado, a maioria das espécies fitoplanctdnicas produzem n-alcanos com niimero
impar de carbonos, e cadeias curtas, com maximo em C15 ou C17, com pouco ou nenhum
composto entre C23 — C33. Com isto, a abundéncia relativa de n-alcanos de cadeias curtas e
cadeias longas tem sido usado para justificar contribui¢do de algas e/ou plantas terrestres
em sedimentos, respectivamente (ZEGOUAGH et al., 1998).

Os n-alcanos em ambientes sedimentares tém sido extensivamente usados em estudos
geoquimicos diversos, como ferramentas na elucidagio do paleoambiente durante o
acimulo de matéria orgdnica, assim como na avaliagio de mecanismos de transporte
(ZEGOUAGH et al., 1998).
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Uma predomindncia par de n-alcanos é muito menos comum e ﬁos ultimos anos tem
sido freqiientemente associada a ocorréncia de organismos especificos como certos tipos de
bactérias e diatomaceas (TEN HAVEN, 1985). Uma redugdo dos 4cidos graxos
correspondentes durante o processo diagenético também tem sido proposta como possivel
origem desses homélogos pares em ambientes anoxicos. Entretanto, tais preferéncias
também tém sido encontrados em sedimentos de superficie de sistemas costeiros 6xicos,
apontando para uma origem biologica aut6ctone. Atualmente, a maioria dos trabalhos
publicados sugere que a predominincia par de n-alcanos pode ser explicada,
principalmente, pela deposicdo no sedimento de organismos especificos (principalmente
diatoméceas) que ja contenham esta predominincia (ELIAS, 1995).

A avaliagio da extensdo da biodegradagfio ¢ um dos usos mais importantes da analise
de n-alcanos porque estes sio um dos primeiros alvos da atividade microbiana entre os
hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos presentes na dgua e nos sedimentos, produtos de
biosintese, a partir de vérias formas de vida, sdo sujeitos a transformagdes fisicas, quimicas
e biolégicas, algumas das quais afetam a estrutura dos compostos mais labeis.

As reagdes que ocorrem na superficie da agua e na zona euf6tica (p.ex. foto-oxidagdo,
processos oxidantes, e associagdo de alguns hidrocarbonetos com complexos orgénicos
como 4cidos fiilvicos e himicos) tendem a reduzir a concentragdo dos compostos mais
reativos através de oxida¢des envolvendo compostos complexos oxigenados como, por

exemplo, alcools, acidos e compostos carbonilados.

2.6 HIDROCARBONETOS AROMATICOS

Alguns compostos aromaticos, utilizados como biomarcadores, tém sido identificados
como aromédticos derivados de precursores naturais originarios de lipideos de bactérias (ex:
séric de hopanos) ou triterpendides de plantas superiores (ex: séric da amirina). Esses
compostos podem fornecer informagdes sobre a origem do material sedimentado e das
transformag3es que acontecem nos primeiros estigios da diagénese (GARRIGUES et
al.,1986).

A presenga de triterpendides aromatizados em sedimentos recentes € imaturos sugere

que a desidrogenagdo de triterpendides ndo requer longos periodos de tempo nem aumento
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de temperatura. E importante ressaltar que, a presenga de derivados alifaticos e aromaticos
de triterpendides de plantas superiores com viérios graus de insaturagdo, dentro do mesmo
dep6sito, sugere que o(s) processo(s) que governa(m) a desidrogenagdo ndo afeta
igualmente todos triterpendides presentes & mesma taxa. Desta maneira, considera-se que a
diagénese de triterpendides derivados de angiospermas € controlada predominantemente
por processos fotoliticos e microbiano que por processos térmicos (STOUT, 1992).

Numerosos estudos de hidrocarbonetos aromaticos extraidos de sedimentos recentes €
imaturos tém apresentado esquemas diagenéticos para plantas superiores. Coletivamente,
tem sido reportado que essas diagéneses seguem através de uma de vérias possibilidades,
como a quebra do anel A seguida da aromatizagiio progressiva do anel B até E resultando
em compostos como crisenos, aromatiza¢do do anel A seguida da aromatizagdio progressiva
dos anéis de B até D resultando em compostos como picenos, ou a quebra do anel C
resultando em seco-triterpanos aromatizados. As duas primeiras vias sfio iniciadas pela
fungdo oxigenada na posigdo 3, que é estimada como necessdria tanto para quebra do anel
A como para aromatizagiio (CHAFFE & JOHNS, 1983), figuras 2.2 € 2.3.

A aromatizagio progressiva de triterpen6ides de plantas terrestres parecem seguir do
anel A para o anel E (STOUT, 1992).

Um certo nimero de HAP’s sdo gerados por processos diagenéticos, derivados de
precursores policiclicos biogénicos originirios de lipideos bacterianos, triterpendides de
plantas superiores terrestres e precursores desconhecidos (TISSIER & SALIOT, 1983). A
composigdo diagenética pode ser particularmente situada dentro das zonas de descartes da
atividade do homem e/ou nos meios mais produtivos. A diagénese recente pode intervir
durante o transporte €¢/ou no mesmo instante apos o depdsito da matéria orgéanica nos solos
ou sedimentos (WAKEHAM et al., 1980a,b).
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o-amirina 3,4,7,12a-tetrametil- 3.4, 7-trimetil- 3.4, 7-trimetil-
1,2,3,4a,11,12,12a- 1,2,3,4-tetrahidrocriseno criseno

octa.hldrocrlseno

;gammna 3, 3 7.12a- tetrametll- 3,3, 7Hrimetil- imeti
1,2,3,4-tetrahidrocriseno criseno

1,2,3,4a,11,12,12a-
octahidrocriseno

Figura 2.2 Esquema de formagdo de derivados crisénicos a partir da amirina
(WAKEHAM et al.,1980b).

o-amirina 1,2,4a,9-tetrametil- 1,2,9-trimetil- 1,2,9-trimetil-
1,2,3,4,4a,5,6,14b- 1,2,3,4-tetrahidropiceno piceno
octahldroplceno |
[B-amirina 2.2,4a,9-tetrametil- 2,2.9-trimetil- 2.9-dimetil-
1,2,3,4,4 a,5,6,14b- 1,2,3,4-tetrahidropiceno  piceno
octahidropiceno

Figura 2.3 Esquema de formagio de derivados picénicos a partir da amirina
(WAKEHAM et al.,1980b).
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Certos HAP’s seriam sintetizados por algas, plantas superiores, ou bactérias. As
investigagbes mais recentes mostraram que as bactérias, concentrando os HAP’s, ndo
seriam responsdveis pela sintese. Se os microrganismos ndo sdo produtores dos HAP’s,
estes podem ao contririo, controlar certas etapas da diagénese da matéria orginica
conduzindo a formagfio dos mesmos, como a aromatizagio de precursores tais como
triterpendides ou pigmentos. A velocidade com a qual suas reagdes diagenéticas se
processam, sugere que a influéncia microbiana ¢é significativa em certos meio ambientes
sedimentarios (FERNANDES, 1996).

2.6.1 Fenantreno e seus derivados

Sdo observadas quantidades notaveis de fenantrenos e seus derivados alquilados nos
sedimentos de rios e lagos, que podem ser associados a processos diagenéticos
(WAKEHAM et al., 1980b). Outros autores tém sugerido a formagdo de fenantrenos
alquilados durante a diagénese recente (GARRIGUES ef al., 1986).

Segundo Wakeham e colaboradores (1980b) estes sdo resultado da desidrogenagdo de
esterdides pelos microrganismos.

A formagio do reteno e do pimantreno parece estar ligado a processos diferentes
daqueles outros compostos fenantrénicos. A origem antropogénica do reteno pode ser
excluida, mesmo que este seja observado na emissdo de queimadas de florestas. E mais
comum atribuir sua origem a desidrogenagdo do 4cido abiético, principal composto das
resinas de plantas superiores, do ramo das gimnospernas, notadamente . O esquema
hipotético da formagdo deste diterpendide, representado na Figura 2.4 , mostra duas vias da
diagénese. Entre os intermediarios possiveis nota-se a simonelita e o tetrahidroreteno. O
reteno também ¢é observado em carvdes (FERNANDES, 1996).

Outro HPA triaromético, o pimantreno, seria originirio da desidrogenagdo do acido
pimérico, presente nas resinas de coniferas. Existem entretanto, outros componentes de
certas resinas que apresentam um esqueleto do tipo abietano-pimarano. Dentro de certas
condigBes de catalise 4cida, o esqueleto do tipo pimarano sera convertido em esqueleto do
tipo abietano. Alguns autores (PRAHL & CARPENTER, 1983) sugerem que estes seriam
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associados a fragmentos de pequeno tamanho, oriundos de plantas terrestres

(FERNANDES, 1996).

g

DEHIDROABIETANO SIMONELITA
COOH
) RETENO
ACIDO ABIETICO
DEHIDROABIETINO TETRAHIDRORETENO
Qﬁ?ﬂ -
COOH
ACIDO PIMARICO PIMANTRENO

Figura 2.4 Esquema de formagdio do reteno e do pimantreno (LAFLAMME &
HITES,1978).

2.6.2 Perileno

A presenga do perileno é sobretudo notavel nas zonas situadas distantes da atividade
humana (LAFLAMME & HITES, 1978). A contribui¢io dos precursores, a taxa de
sedimenta¢do e sobretudo as condigdes redox parecem fazer o controle desta presenga
(VENKATESAN, 1988).

Os meios andxicos, os depositos de turfa e as regides onde a produgdo biologica €
importante, sdo ambientes favoraveis a sua formag@o e/ou sua preservagdo. Parece que o
perileno se forma a partir de precursores terrestres, como os pigmentos (ex: quinona),

presentes em insetos e cogumelos. Sendo estes pigmentos muito sensiveis a oxidagdo, suas
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transforma¢des em perileno requer uma sedimentacdo rapida em um meio ambiente
redutor. As quinonas sdio também encontrados em detritos vegetais. Entretanto, sua
abundéncia nfo pode dar origem a concentrages elevadas de perileno no meio ambiente.

Uma origem exclusivamente terrestre do perileno é pouco provavel, a medida que este
¢ achado em quantidades significativas onde o aporte terrestre ¢ pequeno. Os pigmentos do
tipo peridroxiperilenoquinona, presentes nos organismos marinhos, sdo igualmente
propostos como possiveis precursores. LOUDA & BAKER (1984) isolaram perileno
funcionalizado em terras de diatoméceas. Estes seriam entdo outra fonte provavel. Porém,
os precursores € 0 mecanismo de formag8o do perileno sdo desconhecidos até hoje.

Se sopor que sua presenga estaria entdio ligado ao depésito de perileno formado nos
solos. Entretanto, alguns autores igualmente emitiram a hipétese de uma origem
antropogénica, e sugerem como possiveis fontes, as emissdes do escapamento de veiculos,
a produgdo de coque, a combustfio de carvdio, os efluentes das refinarias de petréleo, as
incineragBes e a combustdo de querosene. Tem-se igualmente em pequenas quantidades em
carvéio e petréleo. Neste caso, teria sido incorporado nas rochas mées durante a diagénese

em meios 6xicos, € ndo gerado por efeito térmico (FERNANDES, 1996).

2.6.3 Cadaleno

Compostos orginicos com estrutura do cadaleno tém tido sua ocorréncia reportada em
sedimentos e 6leos na forma totalmente aromatizada como cadaleno, parcialmente
aromatizada como calamelano e 5,6,7,8-tetrahidrocadaleno, na forma saturada dimérica
como bicadinanos, como cadinenos e cadinanos.

Compostos com a estrutura do cadaleno ocorrem em plantas superiores, britfitas e
fungos. S#o especialmente abundantes em resina de plantas e em dleos essenciais derivados
de plantas terrestres. Por estas razdes, a presenga de cadinanos, cadinenos e cadaleno em
sedimentos tem sido interpretada como indicador da contribuigiio de matéria orgénica de
plantas terrestres em sedimentos (Figura 2.5) (SINGH ef al.,1994).
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CADINENOS CADINOIS CADALENO

FONTES BIOGENICAS PRODUTOS DIAGENETICOS

Figura 2.5 Esquema de formagfio do cadaleno por processos diagenéticos (SIMONEIT
& MAZUREK, 1982).

2.6.4 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos antropogénicos (HAP’s).

Apesar dos HAP’s terem sido encontrados com mais freqiiéncia em rochas
sedimentarias antigas, carviio e petroleo, ¢ a transformagio quimica ter acontecido
provavelmente durante um periodo de tempo geologicamente longo, estes compostos
também foram encontrados em sedimentos recentes, mostrando que podem ser formados
muito mais rapido que o previamente imaginado. Este fato sugere que a diagénese pode ser
uma importante fonte de HAP’s naturais em sedimentos recentes, através da mediagdo dos
microrganismos, promovendo alteragdes dos precursores biogénicos a HAP’s em
sedimentos recentes (WAKEHAM et al.,1980b).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HAP’s) ocorrem amplamente no ambiente
e podem ser encontrados em plantas terrestres e aquaticas, solos, sedimentos, d4guas naturais
e marinhas, e atmosfera. Os HAP’s ja foram detectados na atmosfera de zonas urbanas,
suburbanas, florestais € nas areas mais distantes do planeta, contudo, suas concentragdes
sd0 maiores em dreas urbanas densamente povoadas e zonas industriais.

Os HAP’s podem penetrar no corpo humano por inalagdo, através da pele ou por
ingestdio. Estdo entre aqueles poluentes ambientais que apresentam atividade cancerigena e
mutagénica € que, ja comprovado, provocam tumoragdo em animais € mutagdo. A agdo
exercida pélos HAP ¢é ativada durante o processo metabolico que tem a finalidade de
promover a excregdo urindria. O mecanismo de eliminagio do Benzo[a]pireno pelo corpo

humano envolve formacio de epdxidos e, posteriormente, de compostos poliidroxilados
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(sais soluveis em &gua) que sdo mais facilmente eliminados pela via urinaria. Um dos
intermedidrios pode reagir com a guanina do DNA formando um aduto e forgar a célula a
erros de reparagio que, subseqiientemente, pode resultar em tumoragdo (Figura 2.6)

(LOPES & ANDRADE, 1996).

MO = Monoxigenase
EH = Epéxido-hidrolase
. G = Guanina (DNA)

Figura 2.6 Mecanismo de eliminagdo ativagdo metabolica do benzo(a)pireno e
representagio esquematica do aduto formado pela interagdo com DNA (LOPES &
ANDRADE, 1996).

Porém, com a excecio de algumas classes de HAP’s como derivados de esteroides e
triterpendides que trazem informag¢des estruturais suficientes para relaciona-las com
substéncias biolégicas, as fontes e processos de transportes que nos levam a presenga da

maioria dos HAP’s nos meios ambientes atuais nio sdo muito claros. Em solos, por
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exemplo, além da aromatizagdo de compostos biologicos, HAP’s podem também refletir
contribuicdes de fontes de hidrocarbonetos mais antigas como petréleo ou residuos de
carvio. Alternativamente, algumas fontes exdgenas podem ser consideradas, incluindo a
migragdo de petréleo de regides mais profundas, a deposiclio de particulas aéreas ou
derramamento de produtos. Geoquimicos tém tentado distinguir em solos, fontes
petrogénicas que justificariam a contribui¢io direta de combustiveis fosseis, de fontes de
pirdlise formadas a temperaturas relativamente altas pela combustio incompleta de
combustiveis fosseis (exaustdo de carros), emissOes industrias e queimadas. Além disso,
apesar de substancial quantidlade de HAP’s poderem ter sido formados recentemente
(queimadas), a alta estabilidade quimica de seus sistemas arométicos poderiam liga-los a
fontes mais antigas como queimadas passadas e combustiveis fosseis que de alguma
maneira estdo preservados em ambientes atuais (LICHTFOUSE ef al. ,1997).

Com relagdo 4 queima de combustiveis fosseis, didxido de carbono € 4gua sdo os
principais produtos. No entanto, a combustéio raramente é totalmente eficiente e entre os
produtos do petréleo e o carvio estdio varios hidrocarbonetos aromaticos, os quais contém
vérios anéis benzénicos fundidos e sdo geralmente chamados de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HAP’s). Eles sfio formados pela agdo do calor gerado durante o
processo de combustfio, mas sobre determinadas condi¢Ses deficientes de oxigénio, HAP’s
podem ser considerados como produtos de pirélise.

A distribuigiio de HAP’s originados de pirdlise s3o caracterizados pela predominéncia
de espécies ndo alquiladas. Particularmente abundantes sdo os compostos como pireno,
benzo(a)pireno, benzo[ghilperileno e coroneno, (Estruturas, Figura 2.8) resultantes de
extensiva fusdo angular de anéis benzénicos. A presenca de tal distribuicdo de HAP’s, na
fragio aromatica de sedimentos recentes, é geralmente considerada como reflexos da
contribuicdo da combustio de matéria orginica, como madeira € combustiveis fosseis.
HAP’s de pirdlise estio disseminados em sedimentos pds revolugdo industrial e
demonstram a extensdo da influéncia humana no meio ambiente (KILLOPS & KILLOPS,
1993).

A distribuigdo de HAP’s originados de pir6lise em sedimentos recentes de varios

ambientes é notavelmente constante. Esta uniformidade sugere que esta distribuicdo dos

29



HAP’s é protegida, em grande escala, pela interagiio entre os HAP’s e as particulas de
fuligem, ficando assim protegidos da agSio de outros elementos durante o transporte e a
sedimentagfio. Por exemplo: apesar de todos HAP’s serem virtualmente insoliveis em agua,
existem diferencas sutis na solubilidade, esperando-se assim uma solubilizagdo preferencial
de alguns componentes, mas isto parece nfio ocorrer. Outro exemplo € que, alguns HAP’s
(antraceno, por exemplo), sdo mais suscetiveis a foto-oxidagdo que outros, € podia-se
esperar que estes entdo sejam preferencialmente degradados durante o transporte edlico e
enquanto expostos em sedimentos, mas novamente estas perdas parecem ser minimas.

A imobilizagdio de HAP’s na matriz dos sedimentos ¢ importante pois alguns destes
compostos s3o provadamente carcinogénicos e ndo seria desejavel que estes compostos
ficassem livres para se incorporarem a cadeia alimentar aquatica.

Uma porgdo significante de HAP’s origindrios de pirdlise, associados a particulas de
fuligem, é provavelmente distribuida pelo vento, podendo entdo alcangar grandes
distancias. Transporte fluvial de HAP’s é também importante fonte para sedimentos de
lagos e ambientes marinhos préximos ao continente. Particulas urbanas e asfalto contém
HAP’s originarios de pirélise, podendo entdio as 4guas drenadas destes ambientes urbanos
‘afetar a concentragio de HAP’s nos sedimentos préximos a estes ambientes (KILLOPS &
KILLOPS ,1993).

Em relagdio aos HAP’s de origem antropogénicas, caracteristicas estruturais sugerem a
possivel origem dos mesmos. A estabilidade dos compostos pode diferenciar a origem entre
queimadas ou combustiveis fosseis (Figura 2.7).

A partir de todas estas consideragdes fica evidente a importdncia da andlise dos
biomarcadores em sedimentos recentes, pois a partir da identificagio dos mesmos, €
possivel caracterizar a matéria orgénica sedimentar presentes nestes sedimentos, assim
como as transformagdes que esta possa sofrer durante os vérios estagios da sua deposigéo.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, HAP, sfio ubiquos no meio ambiente,
emitidos por fontes naturais ou antrépicas. A contribuicdo de fontes naturais de HAP ¢
muito limitada, restringida praticamente & queima espontinea de florestas € emissdes
vulcinicas. As fontes antropogénicas representam o principal processo de emissdo de HAP
(LOPES & ANDRADE, 1996).
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Os HAP sdio oriundos também de fontes tecnologicas que podem ser méveis ou
estacionarias. Entre as fontes moveis, destaca-se o motor de combustfio interna como o
principal emissor de¢ HAP para o ambiente, estando presente em diversos veiculos de
transporte de cargas e passageiros. As fontes estaciondrias sdio subdivididas entre as
utilizadas na geragdio de energia elétrica e calor e aquelas ligadas a atividade industrial (e.g.
produgdo de aluminio) e de incinerag@io (principalmente de rejeitos quimicos) € podem
emitir uma grande variedade de produtos de combustdio incompleta (LOPES &
ANDRADE, 1996).
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Caracteracteristico (Queimadas) (Combustiveis fosseis)
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O
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Dibenzo(a,b)antraceno

Figura2.7 Estruturas de HAP’s divididos em relagdo a estabilidade, com seus devidos
ions moleculares (YUNKER & MACDONALD, 1995).
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3 METODOLOGIA
3.1 AMOSTRAGEM

3.1.1 Localizacdo e descri¢dio dos pontos de coleta

A amostragem foi realizado no més de janeiro de 1997, no periodo de estiagem.
Foram selecionados quatro pontos de amostragem no rio Bogota ¢ trés no rio Magdalena
(Figura 3.1).

Rio Bogota.

1. Villapinzon (RBVP-1). Situado a 7,5 km da nascente do rio Bogotd, ¢ uma
altitude aproximada de 3.000 m.s.n.m. (metros sobre o nivel do mar). Coletada na
zona rural, 5 km antes do municipio Villapinzon, sendo os principais produtos
agricolas: batata, milho, aba, trigo e ervilha. Os solos sdo litosolicos, superficiais,
pelo geral de espessura menor de 0,50 m. nos primeiros 0,35 m a cor
predominante é negro ou pardo-grisiceo muito escuro. A vegetacdo natural esta
composta por bosques sempre verde de folhas grandes (BURBANO et al., 1988).
No ponto de amostragem, a agua ¢ transparente, € consumida pela popula¢do
somente como o tratamento convencional. A época de amostragem foi de verdo,
com pouca pluviosidade.

2. Choconta (RBCH-2). Situado no quilometro 25 sob o rio Bogotd, a 2.838
m.snm. Este ponto acumula os despejos dos municipios de Villapinzén, e da
principal atividade industrial a cortumen de couro, com 138 cortumes. Nesta area,
os solos provém de uma grande acumulagfio de matéria orginica, a topografia ¢
plana e com pendentes menores que 1%, com um pobre drenagem. O material
parental estd constituido por argilas gleizadas do quaternario ou terciario e
material lacustre. A atividade mais importante é a cria de gado, nos quais
predominando o pasto “Kikuyo”. Neste ponto o rio ji tém recebido despejos
domésticos e industriais, ¢ as 4guas comegam a escurecer (BURBANO et al.,
1988).
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3. Cota (RBCO-3). Situado no municipio do mesmo nome a 75 km do ponto de
coleta de Choconta e 100 km nascente do rio Bogots, 2.600 m.s.n.m. Este ponto
integra os despejos das cidades Nemocon, Sesquile, Gachancipa, Tocancipa,
Zipaquira, Cajica, Chia, Cota, ¢ de varias industrias, entre elas, uma termo-
elétrica, uma de cerveja, industrias de tijolos e cultura de flores. Os solos
localizados sobre uma planicie lacustre s3o ricos em matéria orgénica com
espessuras entre 1,50 m e 0,90 m, com pendentes menores de 1% e sdo
provavelmente os mais importantes do ponto de vista agricola. A drenagem do
terreno moderado e ndo estdo sujeito a inundagdes. O material parental € cinza
vulcénica sobre uma superficie ondulada de argilas lacustres do quaternario. Neste
ponto de coleta as dguas tém uma cor marrom € ja tem recebido os esgotos
domésticos e industrias de mais de 13 localidades.

4. Puente Grande (RBPG-4). Situado a 12,5 km de Cota e 112.5 km da nascente do
rio Bogot4, 2670 m.s.n.m. Neste ponto o rio tem recebido o rio Juan Amarillo, um
dos seus afluentes, o que carrega aproximadamente uma terceira parte dos esgotos
da cidade de Santa Fe de Bogotd, capital da Colémbia, que tem uma populagdo
aprox. de 8 milhdes de habitantes. Os solos desta 4rea tem relevo quase plano, com
pendentes menores 3%, fazendo parte da savana de Bogotd. S&o solos com pobre
drenagem, com textura fina e material parental constituido por dep6sitos lacustres.
A 4rea apresenta uma vegetagdo de pastos, gramineas, musgos € terrenos sem
vegetagio (BURBANO et al., 1988). As 4guas sdo pretas, € no local existe um

forte odor a sulfeto, indicador de intensa decomposi¢iio de matéria orgénica.

Rio Magdalena. Os locais de amostragem localizam-se no vale meio do Magdalena,
fazendo parte da planicie inunddvel com um leito rochoso. Uma parte dos solos desta
regido tem sido utilizadas para a exploragdo agricola e o resto € aproveitado na criagéio de
gado. A regifio é caracterizada por uma vegetagio muito variada que vai desde bosque
seco tropical até bosque pluvial montano.
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5. Honda (RMAD-1). Situado no rio Magdalena, 137,5 km logo ap6s a confluéncia
com o rio Bogotd, a uma altitude aproximada de 800 m.s.n.m. Neste local, o rio
tem percorrido mais da terceira do seu percurso total, levando sedimentos do tipo
areia, que provém de uma grande area entre a cordilheira central ¢ a cordilheira
oriental.

6. Dorada (RMDO-2). Situado a 25 km depois da localidade de Honda,
aproximadamente a 800 m.s.n.m, frente ao porto fluvial do municipio da Dorada.
As principais  atividades desta comunidade sdo a pesca, transporte €
armazenamento de petrdleo e seus derivados.

7. Puerto Salgar (RMDD-3). Situado 5 km depois do municipio Dorada, com uma
altitude de aproximadamente 800 m.s.n.m.

3.1.2 Coleta e armazenamento das amostras

Devido as limitagdes financeiras, foi realizada somente uma amostragem em cada

ponto no més de janeiro de 1998, no periodo seco.

3.1.2.1 Material Abi6tico

O sedimento de fundo foi coletado com uma colher de plastico para as andlises de
metais ¢ de ago inoxididvel para as andlises de hidrocarbonetos. Foi coletado
aproximadamente 1 kg de sedimento, recolhendo aleatoriamente 6 a 10 pequenas fragdes
numa extensdo de 10 m, na camada superficial do sedimento (5 - 10 cm), correspondente a
uma deposigéo recente.

Para as andlises de hidrocarbonetos usaram-se recipientes de aluminio previamente
lavados com Extran, acetona e diclorometano, submetendo-os uma hora a 80° C entre cada
lavagem. Para a coleta das amostras para as andlises de metais pesados usaram-se sacolas
de polietileno.

Apbs a coleta, as amostras foram armazenadas em caixas de isopor com gelo mantendo
a temperatura em aproximadamente 4°C com o objetivo de impedir a biodegradagfio. As
andlises posteriores foram realizadas no laboratério de INGEOMINAS.
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3.1.2.2 Material Biologico

No ponto mais poluido do rio Bogota, Puente Grande (RBPG-4), foram coletadas duas
espécies de plantas do leito do rio, Eichornia sp, “buchon” e Poligonum hydropiperoides,
“barbasco” € a espécie Cypressus lusitanica “pino ciprés” que cresce nas margems do rio.
A espécie Eichornia sp prolifera nas partes mais poluidas do rio e ¢ conhecida por sua
capacidade de absorver metais pesados e metabolizar os sélidos em suspensdo
(SALDARRIAGA, 1997). Foram coletadas um total de 5 amostras; a tabela 3.1 apresenta
os nomes cientificos, populares e a familia de cada uma das espécies amostradas.

Tabela3.1  Material Vegetal

Nome Cientifico Nome Popular Familia Amostra

Eichornia sp “Buchon” Hydrocharitaceae MV-B

Poligonum hydropiperoides ‘“Barbasco” Polygonacea MV-H

Cypressus lusitanica “Pino Ciprés” Cupressaceal MV-PO, MV-PM, MV-PE

MV-PO: Amostra de Pino na beira do rio; MV-PM: Amostra de Pino 50 m do rio; MV-PE: Amostra de
Pino100 m do rio.

Da espécie “Pino Ciprés” foram coletadas trés amostras numa dire¢do perpendicular ao
rio, de 50 em 50 m para observar si existe uma relagio entre a concentragdo dos polentes
com a distancia ao corpo do rio.

As trés espécies de plantas forma coletadas com auxilio de uma tesoura de aco
inoxidével. Plantas mais jovens foram coletadas preferencialmente por serem indicativos
de uma condigfio ambiental mais recente. As folhas e talos coletados foram acondicionados
em sacos plasticos (andlise de metais pesados) ou em papel aluminio (andlise de
hidrocarbonetos) e mantidos sob refrigeragio até o processamento. As raizes nio foram
analisadas devido a dificuldade de se padronizar uma técnica que retirasse eficientemente o
material particulado fino ai aderido.

No laboratorio foram analisadas as folhas e os talhos conjuntamente, sem nenhum
tratamento prévio. As plantas foram secas em estufa a aproximadamente 40 °C por 2 dias e

moidas e peneiradas a 120 mesh para homogeneizar a amostra.
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3.2 ANALISE QUIMICA

3.2.1 Metais Pesados Fe, Mn, Cu, Pb, Zn, Ni, Hg, Cr

As andlises de metais pesados em sedimentos e material vegetal foram realizadas no
Laboratorio de Quimica Ambiental do Instituto de Investigagdes em Geociéncias, Mineira
y Quimica, INGEOMINAS, Colémbia.

As determinagdes dos metais Fe (A = 248,3 nm), Mn (A = 279,5 nm) € Zn (A = 213,9
nm) foram feitas por absorgdo atdmica (A.A.) com chama modelo 3100 de duplo feixe
Perkin Elmer, corretor de backgroungd e lampadas de catodo 6co para estes metais, usando
como gas combustivel acetileno e como gés comburente o Ar.

Para as analises de Hg (A = 254 nm) usou-se 0 mesmo aparelho adaptado com um
gerador de hidretos. Para os elementos Pb (A =283,3 nm), Cu (A = 324,7 nm), Ni (A = 232
nm) e Cr (A = 357,9 nm), foi usado o modelo de absorgdo atomica Perkin Elmer 5000 de
duplo feixe com corretor de fundo, equipado com forno de grafite HAG-2000 Perkin Elmer
e autoamostrador Perkin Elmer AS40 , usando argbnio como gés carregador ¢ limpadas de

descarga

3.2.1.1 Material Abiético

As amostras de sedimentos foram secas em estufa a 60 °C durante 48 horas, para
evitar a volatilizagdo do merctrio. O sedimento foi peneirado manualmente em peneira de
64 pm de nylon, que corresponde aproximadamente a fragdo silte + argila. Somente esta
fragfio foi analisada, por ser considerada a mais importante na retengio de metais pesados
(FORSTNER & WITTMANN, 1981).

3.2.1.1.1 Anélise de Mercirio

A anélise de mercurio foi realizado seguindo o procedimento apresentado na Figura
3.1.
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1 g amostra

+ 5 ml HO
deionizada
+ 5 ml H-S0,
+ 2ml HNO3

Banho
Maria/ 1h

Levar a 50 ml Leitura diretaem A A./
com H0O Gerador de Hidretos
deionizada

Figura 3.1 Procedimento analitico do mercurio (INGEOMINAS, 1997)

3.2.1.1.2 Fragéo Disponivel

Um ataque fraco com solu¢des diluidas de HCl é usado para extrair metais-trago
potencialmente biodisponiveis, que podem ser liberados ao meio aquético com pequenas
modificacdes das condi¢des fisico-quimicas do sistema. A extragdo com HCIl de
concentracdo menor ou igual a 0,5 N é um mecanismo rapido e apropriado para a analise
das fases geoquimicas moveis em sedimentos poluidos (KERSTEN & FORSTNER, 1992).

O procedimento apresentado na figura 3.2 é metodologia dos laboratorios de

INGEOMINAS, Coloémbia, para analises geoquimicos de rotina.
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Figura 3.2

ATAQUE TOTAL

g

Pesar0,2 g
amostra

+ 3ml HNO3
+ 3ml HF

+ 1 ml HCIO,

Digestao
Microondas

Levar a
10 mi

Leitura A. A. /chama

Fe, Mn, Zn

ATAQUE PARCIAL

1L

Pesar0,5g
amostra

+ 10 ml HCI
0,1N

Aquecer 80°C /
1h

Filtrar e levar
25 ml

2 ml Solugéo

+ 2 ml HCI
concentrado

Extragédo com 10 ml éter
etilico em funil de

separacgio

Aquecer a 6

em banho Maria

0 °C/ 30 min.

Levar

10 ml

Leitura A. A. /Forno de grafite

Cu, Ni, Cr, Pb

Procedimento analitico para metais pesados (INGEOMINAS, 1997)
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3.2.1.1.3 Ataque total

O ataque total das amostras de sedimentos foi feito pela técnica de microondas num
aparelho MILESTONE MLS 1200 MEGA, Microwave Digestion System with NDR

Technology, seguindo o procedimento descrito na Figura 3.2. A programagdo para a

digestdo foi a seguinte:
ETAPA | POTENCIA | TEMPO (min)
1 250 W 1
2 ow 2
3 250 W 5
4 400 W 5
5 600 W 5
6 (ventilagio) 0 5

3.2.1.2 Material Vegetal

Aproximadamente 1,0 g de amostra, dissolvida por microondas, num aparelho
PROLABO, com 20 m! de 4cido nitrico concentrado e 25 minutos de tempo total de
dissolugfio foi levado a volume final de 25 ml. A leitura de Fe, Mn e Zn foi realizada por
absor¢do atémica com chama e Pb, Cu, Ni por absor¢éo atdmica com forno de grafite. O
procedimento de dissolugiio das amostras ¢ empregado nos laboratérios do Centro de
Pesquisa em Palma Africana, CENIPALMA, Colombia para anilises de metais trago em

material vegetal.

3.2.2 Anilise Elementar (CHN)

A anilise elementar (CHN) foi realizada nos sedimentos na fragdo < 64 mesh pela
técnica de micro-cromatografia, num analisador de CHN , modelo 185 de Hewlett Packard,
dotado de uma microbalanca eletrénica Cahn, modelo G com capacidade de 100 — 0,001
mg e um registrador Honeywell, modelo 16; usando como catalisador MnO,-WO;3 (2:1).
Estas analises foram feitas nos laboratérios de INGEOMINAS.
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3.2.3 Analise de Hidrocarbonetos

As amostras de sedimentos e material vegetal foram secas a 60 °C durante 24 horas ¢
depois peneiradas a 100 mesh numa peneira de ago inoxid4vel para homogeneizar a
amostra.

A extragiio do betume dos sedimentos e do extrato orgnico no material vegetal foi
realizada no laboratério da MERCK Colombia S.A.

As analises de hidrocarbonetos alifiticos € aromaticos nas amostras de sedimentos e
material vegetal foram realizadas no Laboratério de Desenvolvimento Tecnologico,
LADETEC, do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Na figura
3.3 se apresenta o esquema analitico seguido para a extragio do betume e as andlises dos
hidrocarbonetos.

3.2.3.1 Extragio do Betume dos sedimentos e extrato orgédnico no material vegetal

As amostras de sedimento e material vegetal foram submetidas a extragdo com
diclorometano por 30 minutos em ultra-som (3 vezes). O solvente foi evaporado em
évaporador rotatério a pressdio reduzida. O extrato foi transferido para um frasco e o

restante do solvente evaporado sob um luxo de nitrogénio.

3.2.3.2 Isolamento da fragio dos  hidrocarbonetos alifiticos e  hidrocarbonetos

aromaticos.

3.2.3.2.1 Material Abiético

As fragdes dos hidrocarbonetos alifiticos e aromaticos foram separadas dos demais
compostos da amostra por cromatografia em coluna, utilizando pipetas pasteur de vidro 10
X 0.5 cm recheadas cada uma com 2,5 cm de silica gel 60, 70 — 230 mesh ASTM,
MERCK / 2,5 cm de 6xido de alumina 90 ativado, neutra (atividade I), 70 — 230 mesh
ASTM, MERCK ativadas a 250 °C e 1 cm de sulfato de sédio anidro (BUSTOS, 1994). A

coluna foi condicionada com n-hexano e o extrato total da amostra foi introduzido nela. O

41



solvente utilizado foi: 4 ml de n-hexano (F1, fragdo alifaticos), 4ml de n-
hexano:diclorometano 7:3 (F2, fragdo de aromaticos).

O solvente de cada extrato é evaporado sob fluxo de nitrogénio (BUSTOS, 1994).

<209 Amostra >
Secagema
40°C/48h

Extracdo por ultra-som
com 50 ml CH2Cl> (3x)

Fracionamento em pipeta
pasteur ou CCF

l |

Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos
alifaticos aromaticos

*

. Cromatografia em fase
CGAR/DIC gasosa de alta resolugdo com
detetor de ionizag¢ao de chama.

* Cromatografia em fase
+ gasosa de alta resolugao
( CGAR/EM ) acopladaa espetrometria de

massas.

Figura 3.3 Fluxograma representativo da extragdo e andlise de hidrocarbonetos
(BUSTOS, 1994)

42



3.2.3.2.2 Material Vegetal

As fragdes dos hidrocarbonetos alifaticos e aromdticos foram separada dos demais
compostos na amostra por cromatografia em camada fina (CCF), utilizando placas de vidro
20 X 20 cm com silica gel. Essa placa é acondicionada durante 2 horas com acetato de etila
e depois ativada na estufa a 100 °C por 30 minutos. Na placa sdo colocados
aproximadamente 30 mg do extrato e paralelamente padrdes de lupeno (hidrocarbonetos
alifaticos) e acenaftileno (hidrocarbonetos aromaticos). E usado hexano para eluir e depois
¢ feita a revelagio com Iodo. Cada uma das fragdes de hidrocarbonetos alifaticos e
arométicos foi re-extraida da silica com hexano. O solvente depois é evaporado em um
evaporador rotatério a pressdo reduzida e a amostra transferida para um frasco (1 ml). O
restante do solvente é evaporado sob fluxo de nitrogénio (AZEVEDO, 1990).

Os solventes utilizados na extragio e posterior separagio foram grau andlise de
residuos de pesticidas, MERCK , pois grandes volumes sfo concentrados a alguns
microlitros e normalmente os hidrocarbonetos em estudo sfio usuais contaminantes dos
solventes.

Todo material utilizado (algoddo e vidraria) foi previamente lavado e/ou extraido em

Soxhlet com diclorometano por 48 horas.

3.2.3.3 Anilise Quantitativa por CGAR/DIC

Para a quantificagio da fracdo de hidrocarbonetos alifiticos (F1) usou-se como
padrio interno tetracosano deuterado, marca Hewlett Packard, ¢ para a fragdo de
aromaticos (F2) uma mistura de 15 padrdes de hidrocarbonetos arométicos policiclicos,
HAP, considerados os principais poluentes segundo a Environmental Protection Agency,
EPA : acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(a)fluoranteno, benzo(a)pireno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(ghi)perileno, indeno(1,2,3cd)pireno, dibenzo(ah)antraceno; com uma concentragéo
de 100 pg/ml , marca Hewlett Packard, usando como método de quantificagéio para estes
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compostos o padrdo externo. Correlaciona-se a rea do pico em estudo com a area do pico
e concentragdo do padrdo para quantificar cada composto(BUSTOS & CORTES, 1995).

As duas fragdes foram analisadas por cromatografia gasosa de alta resolugdo com
detetor de ionizagio de chama (CGAR/DIC), num cromatografo Hewllet Packard 5680, nas
seguintes condigdes cromatograficas : Coluna capilar de silica fundida de 30m x 0,25mm
d.i. DB-5, d¢= 0.25pm (J&W), temperatura programada de 50°C até 300°C a 6°C/min,
mantida isoterma em 300°C por 20 minutos, usando hidrogénio como gis carregador e
injegdio “splitless™ Foi necessario definir o volume de diluigio € da injegdo no momento de

cada injegdo, devido 4s diferengas das amostras.

3.2.3.4 Analise Qualitativa por CGAR/EM

Para as andlises qualitativas, as duas fragdes (F1 e F2) foram analisadas por
cromatografia gasosa de alta resolu¢do acoplada a espetrometria de massas (CGAR/EM),
usando como padrfio interno Tetracosano deuterado ¢ Pireno deuterado para as fragdes de
alifiticos e arométicos respetivamente. As condigdes cromatograficas foram as seguintes:
Coluna capilar de silica fundida de 30m x 0,25mm d.i. DB-5, df = 0.25um (J&W),
temperatura programada de 50°C até 300°C, a 6°C/min, com isoterma em 300°C por 20
minutos, com hélio como géas carregador e injegdio “splitless” . O volume de dilui¢do das
amostras foi 100 pl e 2 pl de injegdo.

Os compostos sdo identificados através da interpretagio dos seus espectros de massas e
por comparagio com espectros de massas de referéncia bem como tempo ou indice de

retengdio cromatograficos.

3.3 ANALISE DOS RESULTADOS

Na apresentacdo dos resultados, as expressdes abaixo sdo assim definidas:

- Toxicidade: Neste particular seguiu-se a clasificagdo proposta por Forstner
(FORSTNER & WITTMANN, 1981) na qual o Fe € 0 Mn se situam numa faixa de
baixa toxicidade, seguidos pelo Zn, Cu, Cr, Pb e Ni.

44



- Disponibilidade para o meio: Este critério leva em conta a mobilidade do metal
para o meio, fornecendo indicios quanto a sua capacidade de ser incorporado em
ciclos biologicos.

- Percentual de metais disponiveis: Este percentual é obtido da relagdo entre as
concentragdes dos metais obtidas pelo ataque total e ataque parcial.

- Critério de contaminagiio ambiental: Indica através da comparagfo entre os valores
obtidos no trecho em estudo e as concentragBes de metais nas dreas de controle,
assim como com niveis médios mundiais, o grau de enriquecimento da regido
estudada.

No processamento dos dados e na andlise estatistica para obter as correlagbes foi

utilizado o programa EXCEL 97.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 METAIS

Nas tabelas 4.1 e 4.2 estfio apresentados os resultados detalhados da concentragdo dos
metais analisados para cada estagdo. A discussdo dos resultados serd feita a partir de uma
condensagdo dos resultados relativos as concentragSes dos metais nas tabelas 4.1 € 4.2. O
ponto de controle (background) escolhido foi RBVP-1, dada sua proximidade com a
nascente e as poucas alteragdes que podem ter acontecido nele. Os resultados sdo
comparados com dados citados na literatura e aqueles obtidos por Piratoba (1997) no rio
Bogota e no rio Magdalena.

A percentagem dos metais disponiveis foi obtida da razdo percentual entre o conteudo
parcial e total de cada elemento no sedimento de fundo (Tabela 4.3).

Os fatores de enriquecimento dos metais foram obtidos comparando as médias dos

rios com a drea de controle € a drea mundial (Tabela 4.5).

4.1.1 Zinco

Os resultados das concentragdes de Zn sdo apresentadas nas figuras 5.1 para
sedimentos € 5.9 para material biolégico, juntamente com dados comparativos citados na
literatura.

O ponto de controle RBVP-1 apresenta uma concentra¢éo de 51 ppm, a mais baixa,
notando-se um aumento na concentragio deste metal no longo do trecho do rio Bogots, até
um méximo de 540 ppm no ponto RBPG-4, mais de 10 vezes com respeito & éarea de
controle. Ao longo do trecho a concentragio média de Zn apresentou um valor de 233
ppm.

O significado dos langamentos de Zn e de outros metais nos rios estd associado a maior
ou menor disponibilidade que estes apresentam para o meio. Esta mobilizacdo estd
representada pela concentragdo de zinco disponivel no sedimento de fundo, quando

comparada a concentragdo total do metais nestes compartimentos (Tabela 4.3).
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Tabela 4.1 Concentra¢do de metais nos sedimentos de fundo (ataque total)
CONCENTRACAO (ppm)
Zn Fe Mn Cu N Pb Cr Hg

RIO BOGOTA

RBVP-1(CONTROLE) 51 15582 156 11 27 16 38 <0,003
RBCH-2 78 26455 62 29 29 9 295 1
RBCO-3 263 59431 85 90 41 38 8 31
RBPG-4 540 20050 96 161 26 56 84 3
Média 233 30379 100 73 31 30 125 12
RIO MAGDALENA

RMAD-1 134 82370 988 26 34 29 60 < 0,003
RMDO-2 173 169171 1762 21 34 26 293 <0,003
RMDD-3 79 36847 684 23 24 29 79 <0,003
Média 129 96130 1145 23 31 28 144 < 0,003
Média Mundial ® 95 41000 770 33 52 19 90 0,19
Rio Bogota (®) 261 24246 413 40 49 - 44 -
Rio Magdalena ¥ 96 38932 600 30 30 - 44 -
Rio Reno * 520 - - 8 152 155 121 3
Rio Reno ** ¢ 1096 37000 750 376 167 333 167 15-20
- Dado n&o disponivel

* Trecho moderadamente poluido

** Trecho poluido

(a) PATCHINEELAM (1975) apud FORSTNER & WITTMANN (1981)
(b) PIRATOBA (1997)

(c) BOWEN (1979) apud SALOMONS & FORSTNER (1984)

(d) BANAT et al. (1972) apud FORSTNER & WITTMANN (1981)

Tabela4.2  Concentra¢do de metais na forma disponivel nos sedimentos de fundo
(ataque parcial)

CONCENTRACAO em ppm

Zn Fe Mn Cu Ni Pb Cr
RIO BOGOTA
RBVP-1(CONTROLE)20 697 118 1 8<0,002 4
RBCH-2 20 893 22 2 4 3 52
RBCO-3 55 183 23 8 4 5 1
RBPG-4 366 238 25 47 25 55 10
Média 115 503 47 15 10 21 17
RIO MAGDALENA
RMAD-1 25 254 85 2 6<0,002 2
RMDO-2 19 235 69 1 8<0,002 1
RMDD-3 20 369 114 1 11<0,002 4
Média 21 286 89 2 9<0002 2
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Tabela4.3  Percentual de metais disponiveis
%
Zn Fe Mn Cu Ni Pb Cr

RIO BOGOTA

RBVP-1 (CONTROLE) 38,7 44,8 758 11,9 30,3 - 11,7
RBCH-2 254 338 360 83152 299 178
RBCO-3 20,8 31 269 92 87 135 08
RBPG+4 67,7 11,9 257 29,0 96,9 98,7 124
RIO MAGDALENA

RMAD-1 18,6 31 86 94 190 - 30
RMDO-2 11,1 1,4 39 63 24,2 - 03
RMDD-3 253 10,0 16,7 6,1 44,6 - 56

- Percentual ndo calculado devido a dados nulos

Tabela4.4  Fatores de enriquecimento dos metais no sedimento de fundo
Zn Fe Mn Cu N Pb Cr Hg
MEDIA RIO BOGOTA/AREA DE CONTROLE 0.4 16 10 05 12 05 15 -

RIO BOGOTA/MEDIA MUNDIAL 2,5 07 01 22 06 16 14 623
CONTROLE/MEDIA MUNDIAL 5,7 05 01 49 05 29 09 -
RIO MAGDALENA/MEDIA MUNDIAL 1,4 23 15 07 06 15 16 -
- N3o calculado devido a dados nulos
Tabela4.5  Concentragdo de metais nas amostras de plantas
CONCENTRAGAO (ppm)
"AMOSTRA Zn Fe Mh Cu N Pb
MV-PE 409 3044 409 175 186 116
MV-PI 436 6733 94,1 201 378 125
MV-PO 466 5784 308 1149 204 141
Mv-B 60,2 3580 750 84 237 46
MV-H 640 4740 1340 85 108 21

O Zn apresentou no sedimento de fundo um 49% da concentragdo total na fragéo
disponivel, chegando a atingir um valor méximo de 68% em RBPG-4. Os valores obtidos
na disponibilidade deste metal (Tabela 4.3) mostram que a retencdo do Zn ndo é
permanente, o que é atribuido a processos labeis de retengdo no sedimento, resultando
como conseqiiéncia alta remobilizago do metal para o sistema.

Ao comparar a concentragio obtida na 4rea de controle com a concentragio média
mundial para sedimentos de rio (tabela 4.4), esta ¢ menor, entretanto o valor médio no rio

Bogota é 2,5 vezes maior que a média mundial e 4,6 vezes acima dos valores da area de
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controle, atingindo um valor de 5,7 no ponto RBPG-4, onde também se observa a maior
disponibilidade deste metal.

Os valores obtidos no rio Bogotd no ponto de amostragem RBPG-4 sdo muito
proximos de aqueles observados no rio Reno num trecho considerado moderadamente
poluido (Tabela 4.1).

A concentragio média obtida para o Zn é muito proxima dos valores obtidos por
Piratoba (1997) nos dois rios.

No rio Magdalena determinou-se uma concentragdo média de Zn de 129 ppm e uma
distribui¢do regular (Figura 4.1). A média apresenta um fator de enriquecimento de 1,4
com respeito & média mundial e uma disponibilidade de s6 17%, mostrando que um 83%
do Zn fica na fragdo residual do sedimento. Ao comparar os resultados com rios poluidos
como o Reno, podemos considerar a poluigdo do rio Magdalena como média, em grande
parte devido a sua alta vazdo que renova os sedimentos de fundo com muita freqiiéncia.

As concentragdes de Zn obtidas ao longo do rio Bogotd refletem os aportes
antropogénicos da regido e uma alta disponibilidade para o meio aquatico no final do trecho
amostrado. Este fato ligado a sua relativa toxicidade faz considera-lo como um dos metais
potencialmente criticos para a regido e considerar o sistema como moderadamente

contaminado pelo zinco.

Zn
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Figura 4.1 Concentrac¢do de zinco nas amostras de sedimentos recentes
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Os perfis de distribuigdo das concentragdes de Zn obtidas para as 3 espécies de plantas
mostraram que na espécie Cypressus lusitanica a concentragdo nas folhas diminui na
medida em que esta fica mais longe do rio, indicando um provavel enriquecimento desta
planta com o metal que provem do rio. Nas outras 2 espécies, a concentragdo ¢ maior que

para o Cypressus lusitanica.

4.1.2 Ferro

Os resultados das concentragdes do ferro nos sedimentos de fundo e nas plantas estdo
apresentados nas figuras 4.2 e 4.9 e nas tabelas 4.1 a 4.5 com dados comparativos citados
na literatura.

As concentragdes do ferro nos sedimentos de fundo apresentaram de um modo geral
um pico de concentra¢do em torno dos pontos RBCH-2 no rio Bogota e no ponto RMDO-2
no rio Magdalena.

A concentragdo média deste metal é de 30.779 ppm no rio Bogot4, apresentando um
valor maximo de 59.431 no ponto RBCO-3. Estes valores representam um enriquecimento
de 3,8 e 1,9 vezes o teor encontrado na area de controle, e sdo 0,8 e 1,6 vezes maiores que

os valores obtidos para o rio Reno na sua parte poluida.
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Figura 4.2 Concentracdo de ferro nas amostras de sedimentos recentes

No rio Magdalena a concentragdo média é de 96.130 ppm, 2,3 vezes maior que a média

mundial ¢ 2,6 vezes maior que o rio Reno na sua parte poluida. Entretanto, sua
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disponibilidade para o meio ¢ s6 de 4,8%, o que significa que quase a totalidade dele se
encontra na fase residual, e provavelmente ele provem do intemperismo das rochas.

No rio Bogota a disponibilidade do Fe é de 23%, e também observou-se uma oscilaggo
na concentragdo deste metal nb longo do rio, refletindo a erosdo da regido, ja& que no ponto
RBCO-3 onde se tem a mixima concentrac¢do do ferro, a disponibilidade é somente 3%, € o
97% restante se encontra na fase residual.

A concentrago média de ferro no rio Bogota ¢ 1,2 e no rio Magdalena 2,5 vezes maior
que os resultados obtidos por Piratoba, 1997.

Os perfis de distribuicdo da concentragiio de Fe obtidas para as 3 espécies de plantas
(tabela 4.4 e figura 4.9) mostram um comportamento semelhante entre o Eichornina sp,
Poligonum Hydropiperoides ¢ Cypressus lusitanica , € com respeito as 3 amostras de pino,
um enriquecimento de ferro na medida que o Cypressus lusitanica fica mais longe do rio,
atribuindo este aumento a outras fontes diferentes ao rio. Das 3 espécies de plantas que se
encontram no rio, a planta Poligonum Hydropiperoides apresenta maior acumulagio deste

metal.

4.1.3 Manganés

Os resultados das analises de manganés nos sedimentos de fundo e plantas encontram-
se apresentados nas tabelas 5.1 5.5 e nas figuras 5.3 € 5.9.

As concentra¢des de Mn no sedimentos de fundo apresentaram de um modo geral uma
elevacdio nas concentragdes médias na édrea de controle do rio Bogotéa e no ponto de coleta
RMDO-2 do rio Magdalena.

Ao longo do rio Bogot4, a concentragio média de Mn foi 100 ppm e a maxima de 156
ppm no ponto de controle. Estes valores indicam que ndo tem enriquecimento nem em
relagdo ao ponto de controle nem em relagdo 4 média mundial de sedimentos de rio (Tabela
4.4). A concentragio média de Mn é 4 vezes menor que os valores obtidos por Piratoba
(1997) para a parte final do rio, o que indica que durante seu percurso e atravessando a
cidade de Bogota ate chegar ao rio Magdalena hd um enriquecimento de Mn, devido a

despejos domésticos que vertidos direitamente no rio sem tratamento.
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Figura 4.3 Concentra¢do de manganés nas amostras de sedimentos recentes

Na Tabela 4.1 observa-se que o rio Magdalena apresenta uma concentragdo média de
1145 ppm, valor considerado elevado quando comparado com a parte poluida do Reno (750
ppm). Neste sistema, similar ao ferro, o 9,4% do Mn apresentou-se na forma mais
disponivel a biota, o que é um indicio de que sua procedéncia ndo ¢ devida a atividades
antropicas sendo o intemperismo das rochas.

No rio Bogot4, exceto no ponto de controle, somente 29% do Mn € disponivel,
semelhante ao ferro, indicando que as fontes ndo sdo antropogénicas.

Devido a sua baixa toxicidade, o Mn n#o foi considerado um elemento critico nos rios
Bogota e Magdalena.

Nas andlises do material bioldgico, nas 3 amostras de Cypressus lusitanica observou-se
um comportamento irregular, sem mostrar relagdo com a distancia ao rio. Das 3 espécies, a
que apresentou a maior concentragdo de Mn foi a Poligonum Hydropiperoides, quase 3

vezes mais que as outras 2 espécies.

4.1.4 Cobre

Os resultados de cobre estdo apresentados nas figuras 4.4, 4.9 e nas tabelas 4.1 a 4.5

com dados comparativos da literatura.
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A distribui¢do da concentragdo de cobre no rio Bogota apresenta um comportamento
similar ao Zn, aumentando ao longo do trajeto do rio, o que ¢ um claro indicador de aportes
antropogénicos como fonte principal.

A concentragio média de cobre nos sedimentos de fundo do rio Bogota foi de 73 ppm,
sendo a maior de 161 ppm. No rio Magdalena a média foi de 31 ppm com uma
concentragdo maxima de 34 ppm, apresentando um comportamento mais regular. No rio
Bogota estes valores estdo 6,4 e 13 vezes acima da area de controle. Com respeito a média
mundial, a concentra¢do do Cu do rio Bogota esta 2,2 vezes maior que o Magdalena ndo
apresenta enriquecimento por este metal.

Os niveis de Cu no sedimento de fundo apresentaram em alguns pontos concentragdes
maiores que aquelas encontradas no rio Reno no trecho moderadamente poluido.

A disponibilidade deste metal (tabela 4.3), ¢ baixa sendo 7,4% e 15% para os rios
Bogota e Magdalena respectivamente, o que indica que o Cu estd acumulando na fase

residual.
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Figura 4.4 Concentragdo de cobre nas amostras de sedimentos recentes

O Cu, logo apés o Hg ¢ considerado um dos elementos de maior toxicidade para
plantas e organismo de vida aquatica (MOORE & RAMAMOORTHY, 1984).
Assim o cobre é um metal potencialmente critico nos dois rios, sendo que o rio Bogota

deve ser considerado como contaminado por este metal.
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Comparado com os resultados de Piratoba, 1997, as concentragdes nos rios Bogota e
Magdalena encontradas neste trabalho s3o quase 2 vezes maiores, o que indica que durante
o percurso dos rios, este metal ¢ removido do sistema.

Nas amostras vegetais a distribuigio de Cu nas 3 espécies € similar, entretanto, uma
concentragdo muito alta foi encontrada na amostra Cypressus lusitanica da beira do rio

(MV-PO), indicando a existéncia de outras fontes.

4.1.5 Niquel

Os resultados das concentragdes de Ni estdo apresentados nas figuras 4.5, 4.9 e nas
tabelas 4.1 a 4.5 com dados comparativos citados na literatura.

As concentragdes de Ni nas amostras bidticas e abibticas apresentaram perfis de
distribuigdo uniformes ao longo do trecho em estudo.

As concentragdes médias do Ni no trecho do rio Bogoté esteve em torno de 31 ppm.
Emquanto a maior concnetragdo, 41 ppm, ocorreu em RBCO-3. Estes valores foram 1,1
vezes maior que na area de controle, mas nfio representam enriquecimento com respeito a
média mundial de sedimentos, ao igual que no rio Magdalena onde a concentragdo média
foi de 31 ppm, e podem ser considerados préximos aos encontrados em rios ndo poluidos
(tabela 4.1). '

Com respeito aos dados de Piratoba, 1997, no rio Bogotd determinou-se uma
concentragio média menor, devida as descargas de despejos domésticos e industriais
recebidas. No rio Magdalena as concentragdes encontradas foram similar, o que indica que
o rio ndo esta recebendo aportes adicionais de niquel.

Mesmo que as concentragBes determinadas ndo sejam elevadas, no ponto RBPG-4
encontrou-se uma disponibilidade de Ni de 97% (tabela 4.3), tornando quase todo o Ni
" disponivel para a biota. Nas outras localidades a disponibilidade vai de 8.7% ate 30.3% ,
indicando que a maioria do Ni esta associado & fase residual. No rio Magdalena a
disponibilidade varia de 19% ate 44%.
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Figura 4.5 Concentragio de niquel nas amostras de sedimentos recentes

Nas andlises das 3 amostras de Cypressus lusitanica, ndo ha nenhuma relagdo da
concentragio de Ni com a distancia ao rio sendo seu comportamento irregular. Ao
comparar as 3 espécies, o Eichornina sp parece ser aquela que mais acumula niquel, depois

do pino. Isto confirma que o Eichornina sp e um bom complexante de metais pesados.

4.1.6 Chumbo

Os resultados de Pb estdo apresentados nas figuras 4.6 ¢ 4.9, e nas tabelas 4.1 a 4.5
juntamente com dados comparativos citados da literatura.

No rio Bogoté a concentragdo deste metal aumenta ao longo do trecho do rio (Figura
4.6). A concentragio média é 30 ppm com valor maximo de 56 ppm, mas no ponto de
controle obteve-se uma concentragdo maior que no ponto seguinte, como no caso do

manganés, provavelmente devido as atividades agricolas da regido.
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Figura 4.6 Concentragdo de chumbo nas amostras de sedimentos recentes

A concentragio média no rio Bogota ¢ 1,9 e 1,6 vezes maior com respeito a drea de
controle ¢ a média mundial de sedimentos. O percentual de chumbo mais disponivel
apresentou um valor médio de 49% ao longo do trecho do rio Bogotd, atingindo valores
acima de 99% no ponto RBPG-4. Este valor muito alto mostra que a fraca reten¢do do Pb
pelo sedimento de fundo, como ocorre nos casos do Zn e o Ni.

No rio Magdalena as concentra¢des na forma disponivel foram menores que os limites
de detecgdo, por tanto o sistema esta retendo quase todo o Pb.

Considerando as altas taxas de enriquecimento, a elevada disponibilidade e sua alta
toxicidade, o Pb é considerado um metal potencialmente critico no rio Bogota que deve ser
considerado como contaminado por este metal.

Nas plantas analisadas, as 3 amostras de Cypressus lusitanica apresentam as maiores

concentra¢des de Pb, e dentro do rio, a Eichornia sp ¢ quem mais acumula o chumbo.

4.1.7 Cromo

Os resultados das analises de cromo total encontram-se apresentados nas tabelas 4.1 a
4.5 e as figuras 4.7 ¢ 4.9.

A média das concentragdes no rio Bogota ¢ de 125 ppm, sendo que valores de 295 ppm
foram atingidos no ponto RBCH-2. Nesta regido a principal atividade industrial ¢ a

cortume de couro artesiana, feita sem muito desenvolvimento industrial, € os despejos védo
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diretamente ao rio Bogota sem tratamento prévio causando concentragdes médias de 3,3 e
7.8 vezes maiores que no ponto de controle. Estes valores superam os niveis encontrados
em regides poluidas do rio Reno e sdo quase 3 vezes maiores que aqueles encontrados por
Piratoba, 1997.

No rio Magdalena observou-se um comportamento similar ao rio Bogota, atingindo
pontualmente valores de 293 ppm.

Em média, 90% do cromo encontram-se na fra¢do residual (tabela 4.3) no rio Bogota e
97% no rio Magdalena, indicando uma possivel retengdo deste metal pelo sedimento de
fundo.

As elevadas taxas de enriquecimento observados para o cromo no sedimento de fundo,
e seu alto risco toxicolégico permitirem classificar este metal como potencialmente critico

nos 2 rios, caracterizando os rios como contaminados por este metal.
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Figura4.7  Concentragfo de cromo amostras de sedimentos recentes

4.1.8 Mercirio

Os resultados do merctrio estdo apresentados na figura 4.8 e nas tabelas 5.1 a 5.5.

No rio Bogoté a concentragdo média foi de 12 ppm, atingindo valores de 31 ppm no
ponto RBCO-3. No ponto de controle a concentragdo foi menor que o limite de detecgdo,
pelo que o fator de enriquecimento dos outros pontos com respeito a area de controle e

muito grande e evidencia seu origem antrdpico. A concentragdo média esta 62,3 vezes
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acima da média mundial para sedimentos ¢ a maxima concentragdo ¢ 163 vezes maior,
ficando dentro dos dados citados para areas altamente poluidas (Tabela 4.1).

Ao igual que com os outros metais pesados Zn, Cu, Pb e Cr, o Hg aumenta no longo
do trajeto do rio, refletindo seu origem antropogénico. No rio Magdalena, ndo foi detectada
a presenca deste metal.

A alta toxicidade e as elevadas taxas de enriquecimento no sedimento de fundo,
permitem classificar este metal como potencialmente critico e caraterizar o rio Bogota

como altamente contaminado por mercurio.

Hg

Concentragéo
(mg/Kg)

RBVP-1 RBCH- RBCO- RBPG- RMAD- RMDO-.RMDD-.
2 3 4 1 2 3

Sitio de amostragem

Figura 4.8 Concentragdo de mercurio nas amostras de sedimentos recentes
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Figura 4.9 Concentragdo de metais pesados no material vegetal
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4.2 ANALISE ELEMENTAR (C,H,N)
Os resultados da anilise elementar (C,H,N) se apresentam na Tabela 4.6, permitindo

determinar os teores de matéria orgdnica (MO) nos sedimentos, que foi calculada de

multiplicar 0 %C por o fator 1,72 .

Tabela 4.6 Analise elementar nos sedimentos de fundo
%N %H %C MO (%)

RIO BOGOTA

RBVP-1 (CONTROLE) 0,30 1,06 292 502
RBCH-2 013 097 302 519
RBCO-3 005 078 308 530
RBPG-4 025 056 438 7,53
Média 018 084 335 576
RIO MAGDALENA

RMAD-1 <0,03 <0,25 <0,05 <0,05
RMDO-2 <0,03 <0,25 <0,05 <0,05
RMDD-3 <0,03 <0,25 <0,05 <0,05
Média <0,03 <0,25 <0,05 <0,05
- Nfio calculado devido a dados nulos

Rio Bogota @ 0,06 335 58
RioMagdalena® <005 047 08
(a) PIRATOBA (1997)

No rio Bogotd a matéria orgnica aumenta ao longo do rio evidenciando sua origem
antropogénica, apresentando-se o maior contetido no ponto RBPG-4, o mais poluido. No
rio Magdalena o contetido de carbono total foi menor que o limite de detecgdo, pelo que
nfio se determinou matéria orgéinica, 0 que é um indicativo que mesmo que o rio receba

despejos domésticos, dada sua grande vaziio, ele tém uma boa capacidade de dilui¢do.

43 INDICE DE GEOACUMULACAO

A avaliagdo do grau de polui¢do dos rios Bogota e Magdalena em relagdo aos metais
encontrados no sedimento de fundo também foi obtido empregando-se o indice de
geoacumulagdo proposto por Muller (SALOMONS & FORSTNER, 1984). Este indice

estabelece a relagfio entre os teores dos metais que se encontram na regifio a ser analisada e
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um valor referencial da média mundial para metais associados a argilas. A formula
utilizada é:

Tgeo=Logs o 15

onde C = Concentragdo média do local a ser classificado
Cbh = Concentragdo de “background” para argilas na crosta terrestre

Este indice permite classificar os niveis de enriquecimento em seis classes de
intensidade progressivas de contaminag@io. Os resultados obtidos estdo apresentados na
tabela 4.7.

Através da aplicagiio desta metodologia foi possivel caracterizar o rio Bogota como:

1) forte a exageradamente poluido para Hg;

2) moderadamente poluido para Zn, Cu, Cr ¢ Pb;

3) ndo poluido para Fe, Mne Ni.

O rio Magdalena caracteriza-se como moderadamente poluido para Fe e Cr, ndo
poluido Pb, Mn, Zn, Cu, Ni ¢ Hg.

Tabela4.7  Indices de geoacumulagio calculado segundo Muller

Classe
lgeo Geoquimica RBVP-1 RBCH-2 RBCO-3 RBPG4 RMAD-1 RMDO-2 RMDD-3

5 6 Hg
4-5 5
34 4 Hg
2-3 3
1-2 2 Cr,Hg 2Zn,Cu,Pb Zn,Cu Fe, Cr
01 1 Pb Fe,Pb Mn, Zn Pb
0 0 Zn,Fe,Mn, Zn,FeMn Fe,MnNiCr FeMn,Ni ZnMn,Cu Cu,NiPb Zn,Fe,Mn
Cu,Ni,Pb, Cu,Ni,Pb Cr Ni,Cr,Hg Hg Cu,Ni,Cr,
CrHg Hg
* Classes geoquimicas:
0 - ndo poluido
1 - n8o poluido a moderadamente poluido
2 - moderadamente poluido
3 - moderadamente poluido a fortemente poluido
4 - fortemente poluido
5 -fortemente poluido a exageradamente poluido
6 - exageradamente poluido
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44 HIDROCARBONETOS

4.4.1 Hidrocarbonetos alifaticos

As frages dos hidrocarbonetos alifaticos nos sedimentos dos rios Bogota e Magdalena
foram analisadas por cromatografia gasosa de alta resolugdo (CGAR) e cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGAR-EM). Através das analises por
CGAR-EM foram obtidos os fragmentogramas de razio m/z 57 e 71, ions caracteristicos
dos n-alcanos e hidrocarbonetos isoprenoides, como ilustrado nas figuras 4.10 € 412 e os
fragmentogramas dos fon m/z 191 (figura 4.11). Foram obtidos espectros de massas dos
compostos e estes foram identificados através da comparagdo com espectros de massas de
referéncia da espectroteca wiley 275, assim como por interpretagio dos mesmos.
Igualmente foi utilizado o tempo de retengdo dos compostos na anlise cromatografica,
assim como a ordem de eluigdo para a identificagdio dos mesmos.

Todos os hidrocarbonetos alifaticos identificados e quantificados nas amostras de
sedimentos e material vegetal se encontram apresentados nas tabelas 4.8 ¢ 49, e os
pardmetros geoquimicos nas tabelas 4.10 e 4.11.

Nas amostras RBPG-4, RBCO-3 e RBCH-2 observou-se uma distribuiéo de
hidrocarbonetos alifticos na faixa de C15 até C35, com presenga de UCM (mistdra
complexa sem resolugdio), tendo a amostra RBPG-4 o maior UCM de todas as amostras
analisadas. Nesta UCM estio incluidos materiais de reconhecida relagdio com residuos de
Oleos degraﬂados. Estes compostos se associam a fontes petrogénicas ¢ n-alcanos terrestres
que provém de detritos de plantas os quais sdo encontrados juntos em muitos sedimentos
(BOEHM, 1984). Nesta mesma amostra se observa uma alta biodegradagdo (baixo
contetido de hidrocarbonetos resolvidos), pelo que ndo foi possivel a identificagdo do
pristano.

Foram detectados terpanos triciclicos na faixa de C23 a C28 e hopanos de C29 até
C35, cujo fon caracteristico e m/z 191, como é apresentado na figura 4.11. Estes
compostos sio um claro indicativo da origem antropica dos hidrocarbonetos nos
sedimentos.

O IPC de 1 ou perto de 1 ¢ indica a presenca hidrocarbonetos de origem petrogénico, €

o predominio dos hidrocarbonetos impares. Em todas as amostras observa-se 0 predominio
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de n-alcanos de cadeia impar e os valores de IPC perto de um, o que demuestra a origem
antropica destes compostos (Tabela 4.10).

Um outro indice é o maior hidrocarboneto, que é o n-alcano de maior concentragéo.
Este indice é freqlientemente ao redor de C18 para amostras oleosas, de C15, C17 ou C19
para algas marinhas ¢ de C27, C29 ou C31 para plantas terrestres vasculares. Nestas
amostras observasse o predominio de um origem de plantas terrestres.

Amostras com IPC ao redor de 1 indicam hidrocarbonetos de origem antropogénico,
sendo que plantas vasculares e sedimentos ndo contaminados tem um IPC entre 3 € 6. A
amostra RBPG-4 ¢ a que tem o maior aporte antropogénico, enquanto as amostras restantes
tem alta contribuicdo de material terrestre.

Nas amostras do rio Magdalena os IPC sdo inferiores a 2, o que indica uma origem
antropogénica destes hidrocarbonetos, com baixo aporte vegetal na amostra RMDO-2, que
tem um IPC de 1.43. As relagdes C17/pristano e C18/fitano evaluam a presenga de dleo e
a biodegradagdo dos n-alcanos. Baixos valores destas relagdes sugerem a presenca de Oleo
degradado, como se observa nas amostras RBCH-2, RBCO-3 ¢ RBPG-4 . Altos valores
indicam baixa degradagdo, como se tem na amostra RBVP-1, e em todas as amostras do rio
Magdalena onde ha um aporte de 6leo recente aos sedimentos.

Na figura 4.13 se tem os fragmentogramas do ion 85 das amostras de material vegetél.
Neles observou-se uma predominéncia dos hidrocarbonetos impares, com IPC perto de 1, o
que indica um aporte antropico destes compostos. Os altos valores das relagdes
C17/Pristano e C18/Fitano indicam uma baixa degradagfio dos mesmos (Tabela 4.11).

Na amostra MV-B observa-se uma distribui¢do bimodal, com méximo em C17 € C27 o
que indica que se tem uma mistura de hidrocarbonetos de origem biogénico e
antropogénico, o que e observado em todas as amostras.

O fato de encontrar em vegetais compostos como terpanos € hopanos (figura 4.14) ¢

um outro indicativo da origem petrogénica destes hidrocarbonetos.
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Tabela 4.8 Hidrocarbonetos alifaticos nas amostras de sedimentos recentes

No. COMPOSTO lon Carac. CONCENTRAGAO pgig (ppm)
m/iz RBVP-1 RBCH-2 RBCO-3 RBPG4 RMHO-1 RMDO-2 RMPS-3
1 n-Pentadecano Ci5 8212 ND 1595 74.63 ND ND 084 057
2 nHexadecano C16 85/226 ND 11.16 6397 ND ND 184 227
3 nHeptadecano C17 851240 14.16 638 106.61 135 7160 392 591
4 nPristano P 183268  10.08 771 149.26 000 2046 269 219
5 n-Octadecano C18 183/282 1582 21.26 4264 135 9206 430 454
6 nFitano F 85/254 749 4253 5864 135 3273 207 198
7 n-Nonadecano c19 85268 1582 2126 7463 135 9206 307 341
8 nEicosano C20 85282 1249 2658  74.63 202 143.21 307 170
9 nHeneicosano C21 8529 1166 3189 90.62 202 1275 369 284
10 n-Docosano c22 85310 916 6379 79.96 067 16366 369  3.41
11 n-Tricosano C23 85324 3913 14485 90.62 2690 8183 369 284
12 n-Tetracosano C24 85338 2415 11828 58.86 337 11252 491 3.98
13 n-Pentacosano C25 85352 3747 11030 96.17 101 11252 369 398
14 nHexacosano C26 85366 1582 9568 64.19 067 13298 430 454
15 nHeptacosano C27 85/380 3497 202.00 181.46 067 11252 614 398
16 n-Octacosano C28 85/394 11.66 16213 91.29 202 14321 491 5.68
17 n-Nonacosano C29 85408 1332 43855 344.49 202 16366 9.1 5.11
18 n-Triacontano C30 85422 9.99 31762 157.03 337 1275 737 51
19 n-Hentriacontano C31 85436 11.66 79470 638.79 202 6137 2211 284
20 n-Dotriacontano C32 85450 749 376.09 233.99 808 7160 553 3.4
21 n-Tritiacontano C33 85/464 666 103125 721.41 404 7160 2518 341
22 n-Tetratriacontano C34 85478 250 37742 154.81 472 6137 307 227
23 n-Pentatriacontano C35 85492 250 885.07 392.69 202 5114 553 284
24 n-Hexatriacontano C36 85506 ND 40533 99.73 269 2046 491 057
25 n-Heptatriacontano C37 85520 ND 41861 61.08 101 1023 184 284
26 nOctatriacontano C38 85534 ND 29237 3332 067 1023 184 114
27 n-Nonatriacontano C39 85/548 ND 20333 1943 ND ND 092 ND
28 n-Tetratriacontano C40 85/562 ND 12350 1111 ND ND N.D N.D
29 Terpano C23 23T 191318 N.D tr tr tr ND ND N.D
30 Terpano C25 25T 191/346 N.D tr tr tr N.D N.D N.D
31 Terpano C26 26T 191/360 N.D tr tr tr N.D N.D N.D
32 Terpano C28 28T 191/388 N.D tr tr tr N.D N.D N.D
33 Terpano C29 29T  191/402 N.D tr N.D tr ND ND N.D
34  18o(H)-22,29,30-trisnomechopane(Ts) 27H  191/370 N.D N.D N.D ND ND N.D N.D
35 17a(H)-22,29,30-trisnorhopane(Tm) 191/370 N.D N.D tr ND ND N.D N.D
36  17a(H)}-21p(H)-30-nothopane 28H 191/398 ND N.D ND ND ND N.D N.D
37 17a(H-21p(H)-hopane 20H  191/412 N.D tr tr tr ND N.D N.D
38 170(H)-21p(H)-30-homohopane(22S) 30H  191/426 N.D tr tr tr ND N.D N.D
39  17a(H)}-21p(H)-30-homohopane(22R) 30H  191/426 ND N.D N.D ND ND N.D N.D
40 17q(H)-21p(H)-30,31 bishopane(22S) 31H  191/440 N.D tr tr tr ND N.D N.D
41 17o(H)}218(H)-30,31 bishopane(22R) 31H  191/440 N.D ND N.D tr ND N.D N.D
17a(H)-21p(H)-hopane(22S) 3M  191/454 ND tr tr r ND N.D N.D
17a(H)-21p(H)-hopane(22R) 32H  191/454 N.D N.D N.D tr ND ND N.D
170(H)-21p(H)-hopene(22S) 334  191/468 N.D N.D tr tr ND N.D N.D
17a(H)-21p(H)-hopane(22R) 33H 191/468 ND ND N.D r ND N.D N.D
Hidrocabonetos alitaticos totais 706.42 669544 405815  49.85 17.38 872 495
UCM 0 23638 13439 64220 ND. ND. ND.
TOTAL 206.42 30333.04 1749665 6426065 1738 872 495

Ton Carac. : Jon caracteristico; N.D: N#o Detectavel; tr: tragos
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Figura4.10  Fragdo de hidrocarbonetos alifaticos nas amostras de sedimentos recentes do
Rio Bogota, ion m/z 57 ou 71
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Tabela4.9  Hidrocarbonetos alifaticos nas amostras de material vegetal
No. COMPOSTO ion Carac. CONCENTRAGAO ug/g (ppm)
_ miz__ MV-PE _MV-Pl__MV-PO MV-B MV-H
1 n-Pentadecano C15 85/212 0.014 0215 1259 1364 0.672
2 n-Hexadecano C16 85/226 0.043 0297 2037 1927 1568
3 n-Heptadecano C17 85/240 0.036 0288 2325 1.921 1.808
4 p-Pristano P 183/268 ND 0040 0315 0298 0272
5 n-Octacosano C18 183/282 0.029 0291 2107 1.841 1.664
6 n-Fitano F 85/254 N.D 0.017 0.184 0132 0.176
7 n-Nonacosano C19 85/268 0.022 0.266 1.661 1285 1.280
8 n-Eicosano C20 85/282 N.D  0.048 ND 0338 0272
9 n-Heneicosano C21 85/296 0007 0283 1.180 0715 1.088
10 n-Docosano C22 85/310 0029 0314 1416 0834 1.536
11 n-Tricosano C23 85/324 0.014 1880 1958 1338 3.169
12 n-Tetracosano C24 85/338 ND 0840 2430 0.748 4545
13 n-Pentacosano C25 85/352 N.D 1.196 1617 2121 6.430
14 n-Hexacosano C26 85/366 0.007 0880 0656 1278 3.153
15 n-Heptacosano C27 85/380 ND 4778 2168 3.185 6.225
16 n-Octacosano C28 85/394 N.D 1.021 1198 1324  3.169
17 n-Nonacosano C29 85/408 0.014 3.090 3.532 2603 8370
18 n-Triacontano C30 85/422 ND 0543 0813 0.980 2.048
19 n-Untriacontano C31 85/436 0466 0981 7.239 3450 4465
20 n-Dotriacontano C32 85/450 ND 0232 2621 ND 1216
21 n-Tritriacontano C33 85/464 ND 0.003 8672 ND 2223
22 n-Tetratriacontano C34 85/478 ND 0.003 N.D N.D. N.D.
23 n-Pentatriacontano C35 85/492 N.D N.D N.D N.D N.D
24 n-Hexatriacontano C36 85/506 N.D N.D N.D N.D N.D
- 25 n-Heptatriacontano C37 85/520 N.D N.D N.D N.D N.D
26 n-Octatriacontano C38 85/534 N.D N.D N.D N.D N.D
27 n-Nonatriacontano C39 85/548 N.D N.D N.D N.D N.D
28 n-Tetratriacontano C40 85/562 N.D N.D N.D N.D N.D
29 Terpano C23 23T 191/318 tr tr tr tr tr
30 Terpano C25 25T 191/346 N.D tr tr tr tr
31 Terpano C26 26T 191/360 tr tr tr tr tr
32 Terpano C28 28T 191/388 tr tr tr tr tr
33 Terpano C29 29T 191/402 N.D N.D N.D N.D N.D
34 18q(H)-22,29,30-trisnornechopane 27H 191/370 tr tr tr tr tr
35 17a(H)-22,29,30-trisnorhopane(Tm) 191/370 N.D N.D N.D N.D N.D
36 17a(H)-2B(H)-30-norhopane 284 191/398 tr tr tr tr tr
37 17a(H)-2p(H)-hopane 29H 191/412 tr tr tr tr tr
38 17a(H)-2B(H)-30-homohopane(22S) 30H 191/426 N.D tr tr tr tr
39 170(H)-2B(H)-30-homohopane(22R) 30H 191/426 N.D tr tr tr tr
40 170(H)-2B(H)-30,31 bishopane(225)31H  191/440 N.D tr tr tr tr
41 17(H)-2'B(H)-30,31 bishopane(22R)31H 191/440 N.D N.D N.D N.D N.D
42 17a(H)-2B(H)-hopane(22S) 32H 191/454 N.D N.D N.D N.D N.D
43 17a(H)-2p(H)-hopane(22R) 32H 191/454 N.D N.D N.D N.D N.D
44 17a(H)-2B(H)-hopane(22S) 33H 191/468 N.D N.D N.D N.D N.D
45 17a(H)-2B(H)-hopane(22R) 33H 191/468 N.D N.D N.D N.D N.D
Hidrocabonetos alifaticos totais 0.68 1912 4554 2842 50.65
UCM N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
TOTAL 0.68 19.12 4554 2842 50.65
Ton Carac. : Jon caracteristico N.D: Ndo Detectavel; tr: tragos
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Tabela 4.10  Pardmetros geoquimicos nas amostras de sedimentos de fundo

RBVP-1 RBCH-2 RBCO-3 RBPG-4 RMHO-1 RMDO-2 RMPS-3

IPC 0.9 1.2 1.4 0.4 0.5 1.0 0.5
PIF 1.3 0.2 25 0.0 0.6 1.3 1.1
RTA 20 51.9 6.4 1.8 2.1 5.4 1.3
nC17/P 1.4 0.8 0.7 - 35 1.5 27
n-C18/F 2.1 0.5 0.7 1.0 27 2.1 2.3
Hidrocabonetos alifaticos (ug/g) 296.42 6695.44 4058.15 4985 17.38 8.72 4.95
UCM (pg/g) N.D. 23637.60 13438.50 64219.80 N.D. N.D. N.D.
Hidrocabonetos alifaticos totais (pg/g) 296.42 30333.04 17496.65 64269.65 17.38 8.72 4,95
Hidrocabonetos aromaticos totais ggglj) N.D. 86.77 217.86 45.4 N.D. N.D. N.D.

N.D: Néo Detectavel

Tabela4.11 Parimetros geoquimicos nas amostras de material vegetal
‘ MV-PE MV-PI MV-PO MVB MV-H

IPC 433 1.20 1.19 073 1.01
P/F - 233 1.7 225 155
RTA 8.14 3.28 2.00 291 6.98
n-C17/P - 7.29 7.39 NC 6.65

n-C18/F - 1717 1148 13.90 9.45
Hidrocarbonetos alifaticos totais (ppm) 0.68 19.12 4554 28.42 50.65
Hidrocarbonetos aromaéticos totais (ppm) 10.97 4.44 2.91 124 408

RTA=C27 + C29 + C31 (EGANHOUSE, 1997)  pc=__ ¥ impar (C15-C35) EGANHOUSE (1997)
C15+C17 + C19 2(Z par (C16-C34))
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4.4.2 Hidrocarbonetos aromaticos em sedimentos

As fragdes dos hidrocarbonetos arométicos dos sedimentos dos rio Bogota e
Magdalena foram analisadas da mesma forma (iue no caso das fragdes alifaticas.

Todos os hidrocarbonetos aromaticos identificados e quantificados nas amostras de
sedimentos recentes estdo apresentados na tabela 4.12 e na figura 4.15.

No rio Magdalena s6 foram identificados alguns compostos ao nivel de tragos. A figura
4.16 ilustra os fragmentogramas de alguns ions que foram possiveis de identificar nas
amostras RBCH-2, RBCO-3 ¢ RBPG-4. Nas outras amostras nio foram identificados estes
compostos, ou s ao nivel de tragos.

As concentragdes de HAP’s variam entre 0,51ppb para o antraceno e 65,98 ppb para o
fenantreno. Em media as concentragfes variam entre 217,9 e 45,4 ppb, nas amostras
RBCO-3 e RBPG-4 respetivamente. Pode-se observar que os HAP’s sdo mais abundantes
que seus alquihomélogos, indicando que a maior fonte deles € o transporte de particulas
pirogénicas (COLOMBO et al., 1989).

Os fenantrenos sdo indicadores de HAP’s de origem petrogénico, sendo as areas
altamente industrializadas e urbanizadas uma das maiores fontes de HAP’s petrogénicos €
pirogénicos (COLOMBO et al., 1989).

A alta concentragdo de fenantreno na amostra RBCO-3, 166 ppb, e sua superioridade
com os alquifenantrenos é um indicativo dos HAP’s que provém da queima incompleta ou
pirélise de matéria orgénica, como madeira, combustiveis fosseis ou lixo. O predominio
dos HAP’s nio alquilados ¢ de massa molecular 202, 228 e 252 (Fluoranteno, pireno,
dibenzo(ah)antraceno, criseno, benzo(K)fluoranteno e benzo(a)pireno) também confirman
isto.

Uma relagdo 1til na determinagdio da possivel fonte destes compostos € a razdo
fenantreno/antraceno, que normalmente é maior para 6leos (50) e estd na faixa de 3 a 26
em amostras de sedimentos nos quais estes compostos provém de combustiveis fosseis.
Nos pontos estudados, esta razio ¢ de 7,2 em RBCH-2 € 9,7 em RBCO-3. OQutro relagéio é
fluoranteno/pireno, que € indicativa de baixos aportes petrogénicos, razées perto de 1 ou
maiores sdo indicativos de combustdio como fonte primiria (BROWN & MAHER, 1992).
Nas amostras do rio Bogota, estas relagdes estéo entre 0,5 € 5,2.
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Outro composto que se observa nas amostras € 0 benzo(a)pireno, que € caracteristico

de fontes petrogénicas (BOEHM & REQUEIJO, 1986)

Tabela 4.12 Concentragéo de hidrocarbonetos aromaticos nas amostras de sedimentos

recentes
No. COMPOSTO fon Carac. CONCENTRAGAO EM pg/kg (ppb)

miz  RBVP4 RBCH2 RBCO3 RBPG4 RMHO-1 RMDO-2 RMPS-3
T Acenaftienc T/ ND __ND __ND _ND ND ND ND
2 Acerafteno 54 ND ND ND ND ND ND ND
3 Fluoreno 166  ND 229 474 ND ND ND ND
4 Fenantreno 178 ND 494 6598 28 N ND  ND
5 Metiffenantrenos 92 ND taes ND ND  ND N.D

6 Cadaleno (isopropil-dimetil-
) 183198 ND ND  ND ND  ND ND
7 Antraceno 78 ND 051 910 ND  ND ND
8 Fluoranteno 202 ND 564 3187 38  ND . ND
9 Pireno 202 ND 1405 641 677 ND  ND|  ND
10 Dimetiffenantrenos 206  ND ftaos tagos tagos ND  ND.  ND
11 Berzo(ghifiuoranteno 26 ND ND ND ND ND ND'. ND
12 Berzo{a)antraceno 28 ND 561 1073 48 ND ND  ND
13 Criseno 28 ND 1834 1807 594 ND ND  ND
14 Reteno 219234 ND  ND ND ND ND ND ND
15 Simonelita 252 ND ND ND ND ND ND  ND
16 Benzo(b)fiuoranteno 2%2  ND tragos ND ND ND ND ND
17 Berzo(K)fiuoranteno 22 ND 1318 3406 ND ND ND ND
18 Berzo(jfioranteno % ND ND ND ND ND ND ND
19 Perileno 252  ND tragos N.D ND ND ND ND
20 Berzo{a)pireno 252 ND 221 3720 2123 ND ND  ND

21 3.47-Trimeti1,2,3.4

a2 259274 ND tagos ND ND ND ND  ND
2 337-TrimetiH1,2.34

337 Trimeth 1.2 214274 ND tagos ND ND ND ND  ND
23 347,123 Tetrameti-

1.2344a,1112.12a xme2 ND ND ND ND ND ND  ND

Octahidrocriseno
24 % 3;7"72"" Tetrametil 202 N.D N.D N.D ND N.D ND ND
25 1,2,4a,9 Tetrameti-1.2,3.4,

w234 WM2  ND  ND  ND  ND  ND  ND  ND
26 2.248,9 Tetrameti-1,2.34,

425614 2571342 ND ND  ND N.D ND ND  ND
z oi e‘l'al"."e"l ! . " 28842 ND ND N.D N.D ND ND ND
28 Tetrametil - 342 ND ND ND ND ND  ND ND
29 Indeno(1,2,3,cd)pireno 276 ND  ND ND ND ND ND ND
30 Dibenzo(ah)antraceno 278 ND ND ND ND ND ND ND
31 Berzo(ghi)perileno 26 ND ND  ND ND ND ND ND

TOTAL ND 877 21786 4540 ND __ND __ND

N.D. Nao Detectével
Ion carac.: Ion caracteristico
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A presenga de HAP’s de alto peso molecular (benzo(k)fluoranteno e benzo(a)pireno)
nas amostras de sedimentos (figura 4.15) € devida a um aumento da associa¢do deles com a
fragdo de tamanho de particula mais pequena (TAYLOR & LESTER, 1995) e ao fato de
que a agua preserva os HAP’s mais pesados (YUNKER & MACDONALD, 1995).

Entretanto, a remogéo deles durante a sedimenta¢do primaria tende a aumentar com o
peso molecular (de 128 até 228) devido a uma diminui¢do de sua solubilidade. Nos sitios
amostrados se encontraram compostos desde fluoreno (166) até criseno (228) o que indica
que eles estdo adsorvidos nas particulas do sedimento, o que ao parecer ndo permite as

perdidas por volatilizagdo.

CONCENTRAGAO DE HAP EM SEDIMENTOS RECENTES
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B INDENO(1,2,3,cd)PIRENO B DIBENZO(ah)ANTRACENO B BENZO(ghi)PERILENO

Figura 4.15  Distribuigdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em amostras de
sedimentos recentes

De todos as amostras do rio Bogotd, o ponto RBCO-3 apresentou a maior
concentracio de HAP’s totais, inclusive superior ao ponto RBPG-4, que € mais poluido por
hidrocarbonetos totais lineares e aromaticos ndo policiclicos (Tabela 4.8). Neste ponto, o

rio tem percorrido uma grande 4rea industrializada que joga suas aguas direto no rio, alem
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de despejos domésticos de 10 municipios e uma planta termoeléctrica que funciona na
zona, utilizando carviio como combustivel. Alem disto, o rio nesta parte do seu trajeto vai
ao longo de uma estrada principal, que tem grande fluxo de veiculos. Todos estes fatores
influenciam para que a concentragio de HAP’s neste ponto seja quase 3 vezes maior que
no ponto anterior, RBCH-2, alem de uma possivel acumulagdo do benzo(a)pireno (figura
4.15).

No seguinte ponto de amostragem se observa uma diminuigio de 4 vezes na
concentragdo de HAP’s totais, com uma remogdo dos HAP’s de massa molecular entre 128

e 228, ou por volatilizagdo, degradagéio ou resolubilizagdo dos mesmos.

4.4.2.1 Efeitos Biolégicos
Os possiveis efeitos biologicos induzidos pélos HAP’s podem ser determinados pela

comparagdo das concentragdes obtidas nos sedimentos com efeitos “threshold” publicados
em outros estudos, e pela biodisponibilidade e presumivel toxicidade. No mundo tem-se
realizado alguns estudos sobre os efeitos biologicos dos HAP’s, além das propriedades
cancerigenas, téxicas ¢ mutagénicas ja4 conhecidas, como se mencionou anteriormente.
Estes estudos tem associado concentragdes de HAP’s em sedimentos com as concexitragﬁes
‘de compostos metabolitos aromaticos em bilis, atividades hepaticas de enzimas
metabolizantes ¢ a presenca de neoplasma hepitico em peixes (apud YUNKER &
MCDONALD, 1995).

O “English sole” (Parophyrs Vetulus) tem sido sujeito de muitos estudos que indicam
que ele ¢ afetado até com concentragdes baixas de HAP’s como 2200 ppb (apud YUNKER
& MACDONALD, 1995) . As concentragdes de HAP’s obtidas no rio Bogota sdo
aproximadamente um decimo deste nivel. PAYNE et al, (1988) tem tentado estabelecer um
nivel de exposigdo aos HAP’s que possa ser seguro para os peixes. Neste estudo, baixos
niveis de HAP’s (concentragdes de naftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno e
pireno inferiores a 1000 ppb) em sedimentos oleosos mostraram que induzem um pequeno
incremento nas fungdes das enzimas oxigenasses no figado dos Flounders. As
concentragbes no rio Bogotd destes HAP’s sdo de 9 a 76 vezes mais baixas que esta
concentragdo de 1000 ppb.

Alguns estudos focalizaram a bioquimica da toxicidade dos HAP’s e outros tem
definiram um “threshold” para determinar o impacto dos mesmos. LONG & MORGAN,
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(1990) desenharam umas guias sobre as concentragdes de HAP’s que podem ter efeitos
biolégicos. A tabela 4.13 mostra as concentra¢les com baixos efeitos e efeitos “threshold”
aparentes para os HAP’s individuais em sedimentos, e se compara com os resultados
obtidos no rio Bogotd, observando que as concentragdes obtidas sio mais baixas que as

concentragdes suspeitas de ter efeitos toxicos em organismos bénticos.

Tabela 4.13 Comparagio dos efeitos dos HAP’s individuais no sedimento do rio Bogot4
Baixos Efeitos “threshold” Sedimento

Pardmetro efeitos® aparentes® Rio Bogota
(ppb) (ppb) (ppb)
Acenaftileno - - -
Acenafteno 150 160 -
Fluoreno 35 350 2,3
Fenantreno 225 260 246
Antraceno 85 300 4.8
Fluoranteno 600 1000 13,8
Pireno 350 1000 26,9
Benzo(a)antraceno 230 550 7,05
Criseno 400 900 14,1
Benzo(b,j,k)fluoranteno - - 30,2
Benzo(a)pireno 400 700 26,9
Indeno(1,2,3cd)pireno - - -
Benzo(ghi)perileno - -
Dibenzo(ah)antraceno 60 100
# Valores para a concentragéo de HAP’s com baixos efeitos a nivel 10 percentile (LONG &
MORGAN 1990)

b Efeitos “threshold” aparentes (LONG & MORGAN, 1990)
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4.4.3 Hidrocarbonetos aroméiticos em material vegetal

A tabela 4.13 e as figuras 4.17, 4.18 e 4.19 mostran os resultados da distribui¢do dos
HAP’s no material vegetal e os fragmentogramas de algums ions identificados. As
amostras MV-PE, PI e PO foram tomadas de uma arvore da espécie Cypressus lusitanica o
“Pino Ciprés”, ¢ as outras duas plantas (“buchon” e “barbasco”), MV-B ¢ MV-H foram
retiradas de duas plantas que crescem dentro do rio Bogota, com uma altura maxima de 20
cm de altura.

A espécie que apresenta maior acumulagdo de HAP’s ¢ o “Pino cipres”, seguida pelo
“Buchon” ¢ “Barbasco”.

As relagdes de fluoranteno/pireno, a presenga dos compostos acenaftileno e
acenafteno e a predominincia dos HAP’s mais estdveis (benzo(b.k)fluoranteno,
indeno(1,2,3,cd)pireno e dibenzo(ah)antraceno) sdio um <laro indicativo de que os HAP’s
provém principalmente da queima de combustiveis fosseis (BROWN & MAHER, 1992;
YUNKER & MACDONALD, 1995). '

No caso da razio fenantreno/antraceno, os resultados de 3,3; 3,3 e 4,5 para as amostras
MV-PE, MV-B ¢ MV-H demostram segundo BROW & MAHER (1992) que os HAP’s
s3o provenientes de 6leos ou produtos refinados. Nestas amostras se observa a influencia
do intenso trafico de veiculos perto do ponto de amostragem.

As amostras de “Pino Cipres” foram coletadas em dire¢do perpendicular ao rio Bogota
ao lado de uma avenida com intenso transito, 0 que explica a maior concentragio de HAP’s
na amostra MV-PE (10,97 ppm). Esta concentragdo diminui quase 4 vezes (ate 2,91 ppm)
na amostra MV-PO localizada na beira do rio, o que indica que as plantas estdo
acumulando principalmente os poluentes dos combustiveis fosseis. Se bem que estes
resultados fornecem somente uma idéia geral do comportamento destes compostos no
material vegetal, pode-se observar que a amostra de “Barbasco” (MV-H) acumula mais
HAP’s que a de “Buchon” (MV-B), raziio pela qual seria interessante utilizé-la como
bioindicadora da poluigio por HAP’s. Além disso esta planta é capaz de acumular

compostos mais pesados com massa molecular entre 276 e 278.
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Tabela 4.14 Concentragdo de hidrocarbonetos arométicos policiclicos (HAP’s) nas

amostras de material vegetal
No. COMPOSTO lon Carac. CONCENTRAGAO pglg (ppm)
miz MV-PE MV-Pi MV-PO MV-B MV-H

1 Acenattileno 1562 0.45 0.84 0.33 0.11 1.26
2 Acenafteno 154 0.12 0.08 0.08 tragos 0.08
3  Fluoreno 166 0.77 0.12 0.19 0.13 0.10
4 Fenantreno 178 0.33 N.D 0.19 0.09 0.10
5 Metilfenantrenos 192 tracos tracos tracos tracos tragos
6 g:g;'::g) (isopropil-dimetil-  444/198 tracos  tragos  tragos  tragcos  tragos
7 Antraceno 178 0.10 tracos tragos 0.02 0.03
8 Fluoranteno 202 2.39 1.19 0.82 0.57 0.88
9 Pireno 202 1.20 0.95 0.68 0.22 0.53
10 Dimetilfenantrenos 206 N.D tracos tragos tragcos tragos
11 Benzo(ghi)fluoranteno 226 N.D tracos tragos tragos tracos
12 Benzo(a)antraceno 228 N.D tracos tracos tracos tracos
13 Criseno 228 2.80 0.94 0.61 0.11 0.40
14 Reteno 219/234 N.D tracos tragos tracos tracos
15 Simonelita 2371252 N.D N.D N.D N.D N.D
16 Benzo(b)fluoranteno 252 tracos tragos tracos N.D N.D
17 Benzo(k)fluoranteno 252 0.55 tracos N.D tracos N.D
18 Benzo(j)fiuoranteno 252 N.D N.D N.D N.D ND
19 Perileno 252 tragos tragos N.D N.D tracos
20 Benzo(a)pireno 252 0.02 0.01 tracos N.D N.D
21 3,4,7-Trimetil-1,2,3.4 2507274 N.D N.D N.D N.D N.D

Tetrahidrocriseno

- 22 3,3,7-Trimetil-1,2,3,4

Tetrahidrocriseno 2181274 N.D N.D N.D N.D N.D
23 3,4,7,12a-Tetrametil-

1.2,3.4,43,11,12,12a 207/292 N.D tragos tracos N.D N.D

Octahidrocriseno
24 3,3,7,12a-Tetrametil

Octahidrocriseno 292 N.D N.D ND N.D N.D
25  1,2,4a,9,Tetrametil-1,2,3 4,

43,5,6.14b ctahidropiceno 257/342 N.D N.D N.D N.D N.D
26 2,2 4a,9 Tetrametil-1,2,3 4,

43,5,6.14b Octahidropiceno 2571342 N.D N.D N.D N.D ND
27 Tetrametil - Octahidropiceno 228/342 N.D N.D N.D N.D N.D
28 Tetrametil - Octahidropiceno 342 N.D N.D N.D N.D N.D
29 Indeno(1,2,3,cd)pireno 276 0.38 0.06 tragos N.D 0.10
30 Dibenzo(ah)antraceno 278 1.82 N.D tragos N.D 0.08
31 __Benzo(ghi)perileno 276 0.05 0.24 tracos N.D 0.53

TOTAL 10.97 4.44 2.91 1.24 4.08

N.D. Né&o Detectavel
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CONCENTRAGAO DE HAPs EM MATERIAL VEGETAL
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Figura4.17  Distribuigio de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em amostras do
material vegetal
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4.5 CORRELACOES

Neste trabalho foram realizados testes de correlagGes entre as fragdes de metais mais
disponiveis no sedimento de fundo e o contetido de matéria orgéanica.

Nas tabelas 5.15 e 5.16 se apresentam as correlagGes encontradas entre os metais na
fracdo disponivel e total nos 4 pontos de coleta no rio Bogot4, nos 3 pontos de coleta do rio
Magdalena.

No rio Bogotd a matéria orginica mostra uma correlagdo muito boa com as
concentragdes totais de Zn, Cu e Pb e com as concentragdes das fragdes disponiveis de Cu,
Zn, Ni e Pb, o que ¢ indicativo de que eles tém a mesma fonte e estdo formando complexos
com a matéria orgdnica, aumentando o transporte de metais e a quantidade disponivel para
o ecossistema. O Ni e o Hg tiveram boas correlagdes com o Fe.

No rio Magdalena as concentragdes na fragdo disponivel de Fe, Mn, Pb, Cr, Ni, Cu,
Zn e hidrocarbonetos lineares totais apresentaram boa correlagdo entre eles, indicando
talvez uma origem e comportamento semelhantes. As concentragdes totais de Pb, Mn, Zn,
Ni, Fe e Cr tem correlagGes negativas entre si, assim como o Zn, Cu e hidrocarbonetos
lineares totais com o Ni. Isto indicaria fontes diversas para os metais, € que o Pb, Zn e Ni
‘n#io estdo absorvidos em 6xidos de Fe ¢ Mn. '

No rio Bogota os hidrocarbonetos policiclicos arométicos apresentaram boa correlagdo
com o cromo total e disponivel e o mercario. Isto indica que provavelmente tenham a
mesma fonte, os despejos domésticos e industriais principalmente.

A “UCM” obtida nas amostras do rio Bogotd deu correlagdes muito boas com a
matéria organica, o que indica que a “UCM” ¢é proveniente de despejos domésticos e
industriais.

Os metais analisados em plantas e na fragdo disponivel do ponto RBPG-4 tem suas
correlagGes mostradas nas tabelas 4.17, 4.18 € 4.19.

Na fraggio disponivel do sedimento o Zn correlaciona muito bem como Mneo Cue o
Pb, o que indica uma origens similares.

As correlagdes negativas entre 0 Zn ¢ Pb, Mn e Cu indicam que ha provavelmente

processos de troca entre eles.

82



€8

SIEJ0) SaJeaur SOJaUOGIE0IPIH TY.LOL OH
SaJEUIN SOJBUOGIES0IPIH : HYANIT OH
SOjNU SOPEP © OPIASP OPE|NDJED OBN -

pCI'0- 8S6'0 9650- 8O-  09E'0- 1S5 S88%0- €000 €bH0- €EL'0- v59'0- Se8'0 1E6'D ¢61°0- €560 869°0- €£90- JANON
7SS0 s £w0'0  Zse0  ovT'o sor’'c- S68°0- 6060 089°0- 00- LObO-  S9°0- €8S°0- 816’0 8810 0910  8tb'0- TYLOLOH
700 0T6'0 (90~ 90  1SE0- S/S'0-  «£88'0- o110 €£S0- L8L°0- (32’0~ 99L'0 €880 880'0- 6£€0 TEL'0- 00L'0- HVINI OH
000'T T0Z'0- €S6'0 9060 1SS0 62L'0- sT80- /(170 969°0- 150 ZEY'0- 0290-  6IED- 81’0 929’0 9’0 TH9'0- SdvH
000'T oW~ <020- ST 0s8’0 000t 6640- ¥S6°0 L06'0 £66'0  tET'0-  S6ED- €920~ SSS0- 8e6’0 8660 % OW
000'F TS0~  €9K0- e s’ TS6'0  £/£0- 90 vot'o- 8o Zovo- €£6'0 99°0- S8T0  9HT0- feloL BH

000'T  ¥£6°0 0050- om'o- €200 8Er- 9z’ +¢'o-  19L'0- SIS'0- 6200 190 EIE0- 8%C0- feloL
0001 8350~ 810~  wZ'o- veL'o- 8ee’0- we'o- 0z9'o- 19e0- 152°0- vEL'0 beE'D-  9€2'0-  19Awodsig 1D

000°% 680 100 S¥Z0 696'0 (880 €00- 910 8610 0T6'0- TL6'0 0480 feloL
0001 6v4'0- 6560 €060 (66’0 STT'0- 8.£0- SZ'0- €SS0 SE6'0 666'0 [omuodsig qd

000'T 9€90- 1200- (8€'0-  SZE'O- 8EED- 6460 (Tp0- 01 Z2¥'0- feloL
000°T 920 96’0  tET'0  TIT0- 86v'0- 120 280 0960 (oAucdsia IN

000'T O©€6'0  Ss¢'0-  98S0- 91’0 0Z80- S66'0 ZI160 [EloL
0001 pIT’0-  T6ED- Z1Z’0- S19'0- 8S6°0 666°0  1PAuodsig nD

000'T  TP6'0 1S6°0- 700 S1Z'0-  +80°0- (€301
000'T p0S'0- 65€°0 61S'0- (SE'0-  [9AwodsIQ U

000'T 8Z50- S0 9o [Bl01
0001 96L'0- (850~  |eAodsiq a4

000t  ¥¥6'0 feloL

000’1 [oAuodsiq uz
SdvH OW% [e10L  [ej0] [dAuodsig [ejoLeAiodsi]  [BjoL [@AjuCdsI]  [BJ0L feAiodsI [B01 feAjuodsig  |BI0L [PAjuOdsiq [eoL [eauodsiq
by e ad N no un 94 uz

21030¢ OLI Op SOJUSUIPAS P SBI)SOWE SBU SIQIL[OII0)  G['d B[oqe],



1£]

S| sasesur] sopuoqresopH V1O0L OH

SeJeaUr] SORUOGED0IPH | My3aNIM OH

SOFU SOpEp & 0PN OPEFofeD OEN -
- - Ws'o- 200 sS40 S0 Y080 9Z6'0 8660 8120 s8I0 OSI0- IWO- /210 0660 W1OL OH
- - ws'o- w2 sS40 S0 +80- 9260 8660 8120 S8I0- 0SI0- WO 10 0660 VAN OH
000t - - % ON

0007 - - - - - - - - - - - - - - el 64
0007 6590- [L660- - £0¥'0 9900 SIS0 /650 6€6'0 9U0-  E£I6'0 S50 99L'0 SS90 EXL
000 viL'o $56'0- ¥6L0 9010 0120 880 9660 8060- 0660 8860 /(£T0- BAUOdS] D
000'T - 140- wi'o TLL'O0 SES0 T96'0- 9LL0  IWE0- L0900  TYIBD- 9650 L
0007 - - - - - - - - - - PAodsiq qd
000'T OV6'0- /(610 S6¥0 690 TT60- TWL'O (860 L6800 (T ferL
0007 050 T19L'0- 90K0- vELO  8%Y'0- €480  T690- OTLO- PAucdsg N
000'T 0§60 050 8610 S0 00 90 1460 L
000'T WZ0- 8110 8IE0- 80 6500 £660  PAuodsg O
000T 6I6'0- 8660 0080- OV6'0 SSE0- EwrL
0001 ¥6'0- TL60  866°0- €100  PAuodsia uN
000'T OM'0- 7960 0620 oL
000'T 986°0- /20 PAMudsg o4
000'T 9100 L
000'T ___BAuodsg uz
sdvH OW% [Pl  [Epl PeAuodsq ELPAUdS] Bl PAucds]  EL eAuodsK] 0L BAOdSI] L BAuodsig  Eo) eajucdsy]
64 0 qd N n uN 3 uz

BUQ[EPSRA OLI Op SOJUSUWIPAS 3P SLIJSOUTe SBU SIQIL[21I0)  9]°p B[eqe]



Tabela 4.17 Correlagdes entre os metais pesados do material vegetal

n Fe Mn Cu Ni Pb
Zn 1,000

Fe -0,205 1,000

Mn 0,672 0,195 1,000

Cu

Ni

Pb

-0,344 0,412 -0,629 1,000
-0,504 0,558 -0,105 -0,027 1,000
-0,933 0,401 -0,743 0,633 0,516 1,000

Tabela 4.18 CorrelagGes entre as amostras de material vegetal
MV-PO MV-PM MV-PE MV-B MV-H

MV-PO 1
MV-PM 0,9759 1
MV-PE 0,9792 0,9977 1

Mv-B 0,9567 0,99277 0,9943 1
MV-H 0,9402 0,98459 0,9824 0,9944 1

MV-PO: Amostra de Pino na beira do rio; MV-PM: Amostra de Pino 50 m do rio; MV-PE: Amostra
de Pino100 m do rio; MV-B: Amostra de “Buchon”, MV-H: Amostra de “Barbasco”

Tabela 4.19 CorrelagSes entre os metais pesados do material vegetal e fragéo disponivel
da amostra RBPG-4

Zn Fe Mn Cu Ni Pb
Zn 1,000
Cu 0,997 1,000
Mn -0438 -0479 1,000
Fe 0,102 0,133 -0,608 1,000
N 0,078 0,122 -0,146 -0,012 1,000
Pb 0,951 0,971 -0,625 0,276 0,235 1,000

85



5
%*

CONCLUSOES

Devido as elevadas concentragdes de matéria orgénica encontradas nos sedimentos do
rio Bogota (7,53% no ponto RBPG-4), que indicam uma avangada eutroficagdo, todos
os metais analisadas apresentam uma alta disponibilidade, encontrando disponibilidades
para o Ni e Pb de 97 e 98% respetivamente.

No ponto de amostragem de controle do rio Bogotd (RBVP-1), h4 altas concentrages
de Pb e Mn (56 ppm ¢ 156 ppm respetivamente). No caso dos metais analisados, ao
compara-los com a média mundial, todas as concentragdes sdo inferiores, com fatores

de 0,2 para o Mn e 0,8 para o chumbo.

Os rios Magdalena e Bogot4 mostraram um nivel de polui¢do moderada para os metais

Zn, Cu, Cr e Pb, com indices de geoacumulagiio entre 1 e 2.

As variagdes da disponibilidade de Zn, Ni, Pb nos sedimentos do rio Bogota indicam
que a retengdo dos mesmos pelo sedimentos ndo ¢ permanente, facilitando a re-

mobilizagio desses metais.

As concentragdes de até 31 ppm de Hg obtidas nos sedimentos do rio Bogota e o indice
de geoacumulagdo 5 indicam que o rio Bogota esta exageradamente poluidos por este

metal.

Nos sedimentos do rio Bogot4, ha boa correlagdo entre a matéria orgénica e Pb, Zn, Ni,
Cu e UCM, o que indica que provavelmente eles tenham a mesma origem,

principalmente de despejos domésticos e industriais.

Tantos nas amostras de material vegetal como de sedimentos se observou uma
predomindncia de n-alcanos com um nimero de dtomos de carbono impar em relagéo
aos pares. Isto e maximos em C17 e C29 indicam uma contribui¢io de n-alcanos de

plantas superiores e de algas.
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Dada a distribuicdio de hidrocarbonetos alifaticos nas amostras de sedimentos do rio
Magdalena, se observa a predominincia de aportes aquiticos em relagdo a fontes

terrestres.

Nos sedimentos do rio Bogota observou-se a presenga de grandes quantidades de UCM
(mistura de hidrocarbonetos sem resolu¢do), o que indica aportes antropogénicos, nio
s6 de substincias derivadas do petroleo, como também de rejeitos domésticos e
industriais.

Nos sedimentos do rio Magdalena as concentragdes de hidrocarbonetos alifiticos e
aromdticos sdo baixas (17,38 ppm e ndo detectado), alguns compostos somente
aparecem em niveis tragos, mesmo assim, é recomendavel fazer monitoramentos

continuos das concentragdes desses compostos.

A origem dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP’s) encontrados nos
sedimentos do rio Bogot4 ¢ principalmente antropogénica proveniente da queima de

combustiveis fosseis.
Atualmente as concentragdes dos HAP’s nfio oferecem perigo aparente para os

organismos bénticos, mas deve-se fazer analises periédicas sendo que sua acumulagdo

pode aumentar com o tempo a sua biodisponibilidade.
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