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RESUMO: O presente trabalho teve como objetivo geral identificar e quantificar os
compostos (fracdo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos) presentes nas amostras
de sedimento do Lago Coari no rio Solimdes e correlacionar os resultados obtidos
com as possiveis fontes. E correlacionar a distribuicdo geocronoldgica dos compostos
identificados com as transformacées ocorridas na regido devido a exploracao
petrolifera que teve inicio na década de 80. Foi coletado um testemunho sedimentar
na entrada do Lago Coari. Esse testemunho foi fatiado e armazenado a -20°C. As
amostras foram extraidas em ultrassom e os extratos obtidos foram fracionados
por cromatografia liquida em coluna de vidro recheada com silica previamente
ativada. Recolheram-se fracdes de hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
aromaticos e compostos polares. As duas primeiras fragdes foram perfiladas por
cromatografia gasosa de alta resolucao acoplada a detector porionizacdo em chama
(CG/DIC) e analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG/EM). Os espectros obtidos possibilitaram a identificagdo e quantificacdo dos
compostos presentes; além de permitir a determinagdo de parametros geoquimicos
que permitiram inferir condicdes ambientais da area estudada. Os hidrocarbonetos
alifaticos totais variaram entre 759,4 a 4454,1 ng/g enquanto que os n-alcanos
totais variaram entre 544,3 a 3133,9 ng/g, as quais correspondem as amostras de
sedimentos profundos e superficiais, respectivamente. Na fracdo de hidrocarbonetos
aromaticos, o perileno foi o HPA identificado em maior quantidade em todas as
amostras analisadas. Associando esses valores com outros resultados é possivel inferir
que ndo ha contaminagao por petréleo no local, mesmo depois da década de 0.
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GEOQUIMICA DEL RIiO SOLIMOES

ABSTRACT: The main objective of the present study was to identify and quantify
the compounds (specifically the aliphatic and aromatic hydrocarbon fractions)
present in sediment samples collected from Coari Lake in the Solim&es River, and to
correlate these results with their possible sources. A further aim was to correlate the
geochronological distribution of the identified compounds with the environmental
changes occurring in the region due to oil exploration, which commenced in the
1980s. A sedimentary core was retrieved from the entrance of Coari Lake, which was
subsequently sliced and stored at 20°C. The samples underwent ultrasound extraction,
and the resulting extracts were fractionated via liquid chromatography using a glass
column packed with previously activated silica. This process yielded separate fractions
of aliphatic hydrocarbons, aromatic hydrocarbons, and polar compounds. The first two
fractions were profiled using Gas Chromatography coupled with a flame ionization
detector (GC/FID) and further analyzed by gas chromatography coupled with
mass spectrometry (GC/MS). The resulting spectra facilitated the identification and
quantification of the compounds and allowed for the determination of geochemical
parameters useful for inferring the environmental conditions of the studied area.
Total aliphatic hydrocarbons concentrations ranged from 759.4 to 4454.1 ng/g while
total n-alkanes ranged from 544.3 to 3133.9 ng/g, corresponding to the deep and
surface sediment samples, respectively. Within the aromatic hydrocarbon fraction,
perylene was the polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) identified in the highest
quantity across all analyzed samples. Associating these values with other existing
results allows us to infer that there is no petroleum contamination in the location,
even following the start of oil activities in the 1980s.

KEYWORDS: Coari, GG-MS, PAH, Geochamistry

INTRODUCAO

A Bacia Amazénica constitui uma estrutura ecoldgica de relevancia planetaria,
e seus extensos sistemas fluviais, juntamente com os lagos de varzea adjacentes
— a exemplo do Lago Coari — servem como repositérios ambientais essenciais.
As sondas de sedimento retiradas destes ambientes lacustres propiciam registros
cronologicamente datados tanto dos mecanismos de sedimentacdo natural quanto
dos depdsitos histdricos provenientes de intervengdes humanas nos arquivos
sedimentares amazoénicos, e.g., importancia geoquimica (Rosengard et al., 2025).
Por essa razdo, a definicdo de um patamar geoquimico inicial torna-se crucial para
distinguir com exatiddo as concentracdes de elementos em sua forma original
daquelas que derivam das atividades antrépicas na metodologia de linha de base,
eg. fundo natural vs. Contaminacdo (Selvaggi et al,, 2025; Silva et al 2023; Gong et
al, 2025).
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A drea da Amazonia Central, notadamente a regido circundante ao Lago Coari,
tem sido submetida a pressdes ambientais consideraveis desde a implementagao
das operacdes de prospeccao e extracdo petrolifera, iniciadas na década de 1980
(Wittmann etal,, 2016; Gudowicz et al., 2010; Callede et al 2000). Tais empreendimento
carregam um risco palpavel de poluicdo por hidrocarbonetos, em particular por
compostos das classes alifatica e aromatica, que sdo reconhecidos por sua persisténcia
e potencial toxicidade a fauna e flora aquatica (Silva et al,, 2024; Chaves et al., 2023;
Almeida et al,,2025, Almeida, 2008).

Apesar dos perigos ambientais inerentes a décadas de atividade industrial,
persiste uma caréncia informativa significativa no que tange ao impacto direto e
prolongado desta exploragdo petrolifera no perfil de hidrocarbonetos dos sedimentos
do Lago Coari. Embora investigagdes prévias na macro-regido amazdnica tenham
sublinhado problemas de poluicdo relacionados a metais e outros poluentes em outros
estudos de contaminacdo na Amazdnia, e.g., mercirio/metais, inexiste uma analise
geoquimica pormenorizada, centrada em testemunhos, que aborde especificamente
a trajetdria temporal e a origem dos hidrocarbonetos de fonte petrolifera na area
de Coari (Souza et al 2023; Abreu et al,, 2023).

Desse modo, o presente trabalho se prop6s a identificar e mensurar as fracdes
de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos presentes em uma sonda sedimentar do
Lago Coari e, primordialmente, estabelecer uma correlacdo entre sua distribuigao
cronoldgica e o periodo de prospeccdo petrolifera que se iniciou apds 1980. Este
estudo prové as provas geoquimicas indispensdveis para avaliar as condi¢des do
meio ambiente e atestar, de forma conclusiva, se as atividades da industria petrolifera
regional resultaram em niveis de contaminacdo sedimentar passiveis de deteccdo.

METODOLOGIA

Amostragem

A coleta dos sedimentos estudados ocorreu no trecho fluvial que conecta
Coari a Manaus. Especificamente, o testemunho de sedimento (sonda) foi obtido
utilizando um tubo de acrilico.

Higienizacdo de Materiais

Todo o material de vidro empregado foi inicialmente lavado com dgua e
detergente padrdo. Em seguida, para a completa remocao de residuos organicos,
foi submerso por 24 horas em uma solucdo de 10% de Detertec-13 (Vetec). O material
foi entdo submetido a um enxague exaustivo com dgua corrente, finalizando com
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4gua destilada. A secagem ocorreu em estufa a uma temperatura préxima de 105°C,
com a excecdo dos vidros volumétricos, que foram secos em temperatura ambiente
e posteriormente acondicionados.

Preparacao de Reagentes

A andlise de compostos organicos em sedimentos é uma analise de tracoe, por isso,
exige o uso de solventes de alta pureza. Desta forma, todos os solventes empregados
(diclorometano, metanol e hexano) possuiam grau pesticida. Adicionalmente,
0s materiais utilizados na etapa de fracionamento em coluna (algoddo e silica)
foram previamente purificados. O algod&o foi tratado por extracdo Soxhlet com
diclorometano por um periodo de 72 horas. Antes do uso, a silica (silica gel 60;
0.063-0.200 mm; Merck) foi ativada em estufa a 120 °C durante 12 horas. Apds o
resfriamento, a silica foi armazenada em dessecador.

Processamento das Amostras

Extracao por Ultrassom

A etapa de extracdo envolveu a pesagem precisa de, aproximadamente, 30 g
de cada amostra de sedimento seco. Cada aliquota foi entdo submetida a extracdo
utilizando 50 mL de uma solucdo de diclorometano:metanol (propor¢do 9:1 v/v) em
banho ultrassonico, por 20 minutos a temperatura ambiente. Esse procedimento foi
repetido mais trés vezes. Os extratos obtidos foram posteriormente concentrados
através de um evaporador rotativo sob pressao reduzida. As condi¢cdes empregadas
para a extracdo foram definidas e avaliadas em estudos prévios (Da Silva, 2007).

Fracionamento por Cromatografia Liquida (Cromatografia em Coluna)

Os extratos concentrados na etapa anterior foram fracionados por meio de
cromatografia liquida em coluna usando silica como fase estacionaria (previamente
ativada por 24 horas a 120°C) em 10 mL de n-hexano foi inserida na coluna de vidro.
Foram coletadas trés fragdes distintas: hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos
aromaticos e compostos polares. O eluente para a fracdo saturada foi 10 mL de
n-hexano; a fracdo aromética foi eluida com 10 mL de n-hexano:diclorometano
(8:2v/v); e afracdo polar foi obtida com 10 mL de diclorometano:metanol (9:1 v/v).
Todas as fragdes foram concentradas em evaporador rotativo sob pressao reduzida
para analise posterior por GC/FID e GC/MS.
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Cromatografia Gasosa com Detetor de lonizacdo de Chama (GC/FID)

As fracbes isoladas por cromatografia em coluna foram analisadas utilizando
um cromatdgrafo a gas Agilent Technologies modelo 7890A, equipado com um
detetor de ionizacdo de chama de hidrogénio (GC-FID). O sistema utilizou uma
coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria HP-5MS (Agilent Technologies,
EUA;J & W, 60 m,0.25 mmd.i, df =0.25. Arampa de temperatura adotada foi: 40
°Ca 150 °Ca 15°C/min, 150°C a 325°C a 3.0 °C/min. A temperatura do injetor foi
definida em 320°C e a do detetor em 340°C. Foi empregado hidrogénio como gas
de arraste, e 1 uL de amostra foi injetado no modo splitless.

Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (GC/MS)

As mesmas fracdes obtidas foram igualmente submetidas a andlise por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS), utilizando um
cromatografo a gas Agilent Technologies modelo 6890. O sistema empregou uma
coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria HP-5MS (Varian, EUA; J & W, 30
m, 0.25 mmd., df =0.25 pm}. O programa de temperatura foi idéntico ao do GC/
FID:40°Ca 150°Ca 15°C/min, e entdao 150°Ca 325°Ca3.0°C/min. As temperaturas
doinjetor e do detetor foram fixadas em 320°C e 340°C, respectivamente. Utilizou-
se Hélio como gas de arraste, injetando-se 1 uL da amostra no modo splitless. A
andlise de massas foi realizada em modo varredura total (SCAN) com ioniza¢do por
impacto de elétrons (El) a 70 eV. Adicionalmente, as amostras foram analisadas por
Monitoramento Seletivo de fons (SIM).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Hidrocarbonetos Alifaticos

O resultado analitico evidenciou a ocorréncia de uma sequéncia homéloga de
n-alcanos, o que possibilitou o calculo de indicadores geoquimicos fundamentais
para o reconhecimento da origem desses compostos organicos. Tais indicadores
compreendem o indice de Preferéncia de Carbono (CPI - Carbon Preference
Index), a Razdo de Material Terrigeno para Aquatico (TAR - Ratio of Terrigenous
to Aquatic Material) e o Composto de Maior Concentragdo (Cmax - Maximum
Abundance Compound). Uma amostra tipica do Cromatograma de lons Totais
(TIC) da porcado de hidrocarbonetos alifaticos, gerado por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS), exibe o perfil de eluicdo da fracdo.
O fragmentograma de massa em m/z 85, que é um marcador da série homdloga
de n-alcanos, também foi ilustrado na documentacéo na Figura 1. Nos materiais
sedimentares examinados, os n-alcanos englobam a faixa de nC15 a nC37, com o
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Cmax em C29, indicando fontes de natureza biogénica. O Cromatograma de ions
Totais (TIQ), é visivel um sinal de alta intensidade correspondente ao Composto 10
(n-Tetracosano) que é desproporcional aquele do fragmentograma m/z 85. Essa
disparidade sugere um fendmeno de eluicdo conjunta. O estudo via GC-MS permitiu
determinar que o Composto 10 apresentou coeluicgdo com um componente ainda
nado identificado (Tabela 1).
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Figura 1: (A) Cromatograma de fons Totais (TIC) da fracdo de hidrocarbonetos
alifaticos da Amostra A2; (B) Fragmentograma m/z 85 da fracdo de hidrocarbonetos
alifaticos da Amostra A2. O asterisco (*) indica a presenca de enxofre.
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Numero Compostos identificados
01 n-Pentadecano
02 n-Hexadecano
03 n-Heptadecano
04 n-Octadecano
05 n-Nonadecano
06 n-Eicosano
07 n-Heneicosano
08 n-Docosano
09 n-Tricosano
10 n-Tetracosano
11 n-Pentacosano
12 n-Hexacosano
13 n-Heptacosano
14 n-Octacosano
15 n-Nonacosano
16 n-Triacontano
17 n-Hentriacontano
18 n-Dotriacontano
19 n-Tritriacontano
20 n-Tetratriacontano
21 n-Pentatriacontano
22 n-Hexatriacontano
23 n-Heptatriacontano

2425 Nao identificados

Tabela1: Compostos identificados no cromatograma da Figura 1

Indicadores Geoquimicos e Auséncia de Contaminagao Fossil

A interpretacdo da presenca de hidrocarbonetos alifaticos deve considerar o
contexto de contaminacdo. Alguns autores sugerem que valores elevados de CPI
em sedimentos (superiores a 5) atestam a auséncia de hidrocarbonetos alifaticos de
origem antropogénica (Jaffé et al,, 1996). Contudo, outros pesquisadores (Bierger
etal, 1997; Zegougah et al,, 1998) citam estudos em que valores de CPl entre 1.4 e
2.7 sdo atribuidos a amostras nao poluidas, desde que inexista outra evidéncia de
aporte antropogénico, como a Mistura Complexa Nao Resolvida (UCM - Unresolved
Complex Mixture) ou a presenca de hopanos e/ou esteranos (Abas et al., 1995).
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Nesta investigacdo, os n-alcanos variaram de C,, a C,, exibindo Cmax em 29, com
valores de CPI situados entre 2.4 e 4.4. Tais resultados de Cmax e CPl sdo compativeis
com os valores reportados para aerossois na regiao Amazoénica (Abas et al., 1995),
indicando que os n-alcanos provenientes da queima de biomassa sao indistinguiveis
daqueles derivados de plantas vasculares (Simoneit et al., 1990). Especificamente,
n-alcanos com nlmero de carbono superior a C,, sinalizam contribuicbes de plantas
vasculares, enquanto aqueles com nimero de carbono inferior a C,, representam o
aporte de componentes microbianos (Simoneit, 1978; Abas et al., 1995).

E importante notar que todas as amostras do Lago Coari exibiram um perfil
de distribuicdo unimodal de n-alcanos. Além disso, pristano e fitano ndo foram
detectados, o que é um forte indicio da auséncia de contaminacao por combustiveis
fosseis. A ndo identificacdo de biomarcadores de petréleo, como hopanos e esteranos,
reforca a conclusdo de que ndo houve contaminacdo por 6leo féssil no local durante
o periodo temporal analisado (1905 a 2008) (Simoneit et al, 1990). O Indice de Razdo
de Material Terrigeno para Aquatico (TAR), que também foi calculado, apresentou
consistentemente valores superiores a 1, indicando que a contribuicdo de material
organico no local é predominantemente terrestre (da Silva, 2007).

Concentracdes de n-Alcanos

As concentracdes totais de $n$-alcanos oscilaram entre 544.3 ng/g (sedimento
profundo) e 3133.9 ng/g (sedimento superficial). Estes resultados sdo considerados
tipicos para amostras de sedimento superficial ndo contaminado, cujos valores sdo
geralmente inferiores a 50.000 ng/g de sedimento seco (Zenouagh et al., 1998).
Paralelamente, as concentracdes totais de hidrocarbonetos variaram entre 759.4
ng/g (sedimento profundo) e 4454.1 ng/g (sedimento superficial).

Hidrocarbonetos Aromaticos

As fragdes de hidrocarbonetos aromdticos em estudo no Lago Coari foram
analisadas utilizando a mesma metodologia aplicada a fracdo alifatica. Todos os
Cromatogramas de fons Totais (TIC) da fracdo de hidrocarbonetos aromaticos do
testemunho analisado foram caracterizados por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS). Em todas as amostras analisadas, o perileno foi o
composto de destaque, sendo detectado na mais alta quantidade. O perileno é um
Hidrocarboneto Policiclico Aromatico (HPA) pentaciclico associado a diversas fontes.
O precursor exato e a origem do perileno permanecem indefinidos na literatura;
alguns estudos o ligam a fontes biogénicas, enquanto outros o associam a fontes
pirogénicas (Silliman et al,, 1998; Jiang et al,, 2000; Silliman et al., 2001). Ndo obstante,
este HPA é amplamente utilizado na literatura como um biomarcador para aporte
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biogénico ao meio ambiente (de Oliveira, 2007). Uma predominancia similar de
perileno (70%) foi também encontrada por Budzinsk et al. (1997) em uma amostra
de sedimento do norte da Amazdnia. Esses autores atribuem o aporte de perileno
a grandes contribuicdes continentais e a potencial preservagao de seus precursores,
provavelmente presentes em material vegetal em decomposicdo. A razdo de perileno
em relacdo a soma dos HPAs em m/z 252 demonstrou valores acima de 70% em
todas as amostras, indicando de forma inequivoca uma origem biogénica.

Outros compostos biogénicos detectados na maioria das amostras incluem
o lupano monoaromatico (anel A), o 3,3,7-trimetil-1,2,3,4-tetraidrocriseno e o
34,7,12a-tetrametil-1,2,3,4,43,11,12,120-octaidrocriseno. Portanto, ao longo dos anos
analisados pelo testemunho coletado (2008 a 1905), uma contribuicao significativa
de fontes biogénicas foi verificada. O lupano é geralmente considerado um produto
diagenético de triterpenoides terrestres, resultando especialmente da atividade
microbiana (Trendel et al., 1989; Mille et al.,, 2006; Jacob et al., 2007; Huang et al,,
2008). Em trés amostras (A1, A8 e A10), foram detectados os compostos urs-12-
eno monoaromatico (anel A), olean-12-eno monoaromatico (anel A) e lupeno
monoaromatico (anel A). Metil- e dimetil-fenantrenos também foram detectados
em niveis de trago nas amostras estudadas. As amostras de sedimento do Lago
Coari evidenciam uma intensa contribuicdo de compostos aromaticos originados
de precursores triterpenoides pentaciclicos naturais (a-amirina, B-amirina e lupeol).

Os marcadores geoquimicos identificados neste trabalho sdo formados durante
as fases de degradacdo de seus precursores, o que pode ocorrer por meio de
diferentes mecanismos, tais como processos de oxidacao, que resultam na formacao
do tetrametilpiceno pentaaromatico, ou processos de aquecimento e oxidagao que
envolvem a clivagem do anel A, podendo gerar até o trimetilcriseno tetraaromatico
— mecanismo este frequentemente facilitado pela acdo microbiana (Bouloubassi
& Saliot, 1993; Abas et al.,, 1995; Wolf, 1989; Budzinsk et al., 1997; Simoneit, 2005).
A identificacdo destes compostos permite verificar uma intensa contribuicdo da
floresta para o sedimento de fundo dos corpos d’agua no Lago Coari. Contudo, a
presenca desses compostos nas amostras de sedimento pode também ter origem, em
certa medida, em processos de queima de biomassa em larga escala na Amazonia.
Por exemplo, Abas et al. (1995) identificaram os mesmos marcadores moleculares,
derivados do precursor amirina, na fumaca da queima de biomassa amazonica.

CONCLUSOES

Os resultados e as principais avaliagdes realizadas no presente estudo convergiram
para as seguintes conclusdes:
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Em todas as amostras examinadas, foi verificada uma predominancia impar/
par nos n-alcanos, o que consistentemente indica uma origem biogénica para o
material organico. Essa contribuicdo de origem biogénica é ainda mais reforcada
pela abundancia maxima em C29 em todas as amostras ao longo do testemunho
sedimentar, caracteristica esta que aponta para um aporte significativo de n-alcanos
provenientes de plantas superiores. Adicionalmente, a auséncia de Mistura Complexa
N&o Resolvida (UCM) em qualquer um dos espécimes analisados sugere a inexisténcia
de contribuicdo petrogénica no local.

No que tange aos hidrocarbonetos aromaticos, o perileno se destacou como
o Hidrocarboneto Policiclico Aromatico (HPA) encontrado na maior concentracdo
(variando entre 36.2 e 78.0 ng/g) em todas as amostras, um indicativo claro do forte
aporte de material de origem terrestre.

As concentracoes totais de n-alcanos oscilaram entre 544.3 e 3133.9 ng/qg,
sendo que tais valores permanecem abaixo dos limites descritos na literatura para
ambientes considerados contaminados. A avaliacdo da auséncia de contaminacdo
fossil é robustamente apoiada pela ndo deteccdo de hopanos de origem petrogénica
(série homologa de hopanos saturados) nos sedimentos analisados. Desta forma,
apesar da proximidade com o Terminal Solimdes (Tesol), uma instalacdo industrial
no municipio de Coari (Amazonas), o Lago Coari ndo apresentou sinais de poluicdo
por dleo.

Por fim, os marcadores biogénicos aromaticos encontrados no sedimento sao
derivados de triterpenoides pentaciclicos como a a-amirina, B-amirina e o lupeol.
Estes sdo reconhecidos na literatura como indicadores da queima de biomassa na
Amazonia, pois podem ser emitidos diretamente na fumaca (resultante de combustao
incompleta ou sem alteracdo térmica) e transportados para dreas remotas. Entretanto,
como esses compostos também sdo gerados por processos de diagénese local, a
diferenciacdo da sua origem exata no sedimento estudado representa um desafio
interpretativo.
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