





Editora chefe
Prof? Dr® Antonella Carvalho de Oliveira
Editora executiva
Natalia Oliveira
Assistente editorial
Flavia Roberta Bardo
Bibliotecaria
Janaina Ramos
Projeto grafico
Camila Alves de Cremo
Daphynny Pamplona
Gabriel Motomu Teshima 2021 by Atena Editora
Luiza Alves Batista  Copyright © Atena Editora
Natalia Sandrini de Azevedo Copyright do texto © 2021 Os autores
Imagens da capa Copyright da edicao © 2021 Atena Editora
iStock Direitos para esta edicdo cedidos a Atena
Edicdo de arte  Editora pelos autores.
Luiza Alves Batista Open access publication by Atena Editora

Todo o contelido deste livro esta licenciado sob uma Licenca de Atribuicdo
@ Creative  Commons.  Atribuicao-Nao-Comercial-NaoDerivativos 4.0

Internacional (CC BY-NC-ND 4.0).

0 conteudo dos artigos e seus dados em sua forma, correcao e confiabilidade sdo de responsabilidade
exclusiva dos autores, inclusive nao representam necessariamente a posicao oficial da Atena Editora.
Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam atribuidos créditos aos autores,
mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou utiliza-la para fins comerciais.

Todos os manuscritos foram previamente submetidos a avaliacdo cega pelos pares, membros do
Conselho Editorial desta Editora, tendo sido aprovados para a publicagdo com base em critérios de
neutralidade e imparcialidade académica.

A Atena Editora é comprometida em garantir a integridade editorial em todas as etapas do processo
de publicacado, evitando plagio, dados ou resultados fraudulentos e impedindo que interesses
financeiros comprometam os padrdes éticos da publicacdo. SituagOes suspeitas de ma conduta
cientifica serdo investigadas sob o mais alto padrao de rigor académico e ético.

Conselho Editorial

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

ProF@ Dr® Ana Grasielle Dionisio Corréa - Universidade Presbiteriana Mackenzie

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Carmen Lucia Voigt - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua - Instituto Federal de Educacéao, Ciéncia e Tecnologia de Goias
Prof. Dr. Douglas Goncalves da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana


https://www.edocbrasil.com.br/
http://lattes.cnpq.br/4403141053026782
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4138613J6
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4276371U0
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4257027Z4&tokenCaptchar=03AOLTBLRQwYrpUQNUiVQs5GKnu0UEeohCfS4gh6VQg4m9OCJBJGP1ipscv6rWqdQAm2ekIryWPICw4nrsj8zRvhV4KOCu_O7fKg8x16A4Q0frQhC4eXdGXjdlfaKY5_iCNOSxZdXwJf6mvSt7LxNHGYgrH3nvQ2GW02NNUnMijTh0P3XD2EKSRa6CPw-zJpSyX79my81mz0XfDpmLx1gKrLlyJOkZoxVmwZiB8Ef2UhunxkIromTYDmWKj1WB7amYH6FeKqP2g_CrxeS9rrMUCSa_TBvxDeuCGoS639pvbI96P_J6DrHpqui_qr2lwFwRESn0FURO5I0vvaS_eoBsIw0NpHkYMlacZ3AG5LBQ6dZCocE8fSPnNTEYLZ920AIxxvFsOztg4UlnlCxNtyQAlLK8yuUExFbn4w
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4220017Y9
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4138744E2
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4798868A0

Prof® Dr® Erica de Melo Azevedo - Instituto Federal do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof® Dra. Jéssica Verger Nardeli - Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho
Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas - Universidade Federal de Campina Grande

Prof? Dr? Luciana do Nascimento Mendes - Instituto Federal de Educagao, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do
Norte

Prof. Dr. Marcelo Marques - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Marco Aurélio Kistemann Junior - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof® Dr® Neiva Maria de Almeida - Universidade Federal da Paraiba

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof® Dr® Priscila Tessmer Scaglioni - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Sidney Gongalo de Lima - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Takeshy Tachizawa - Faculdade de Campo Limpo Paulista


http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4252050Z6&tokenCaptchar=03AGdBq26OwUjfczJgpok-DhR78-_tg8mCtuc_kzOdu3fww-XkFeIGpZcxeQYR_lQjlru2zoBp9MaSwp6X-5o2KOEi_vtmcyIPkAOaR-MapG54dWG6zdfo1Am2FWOz1PLOuLmRiuW47XqJnozK7mGtmFri7W6RDjlyxm9gEHId_EG1bhArFgeqBA610tCpbHN9QsbtXAhrYqZkvRe4_gd77e_huLOm8x9zsu0tW2qJ6W6D8Y2GP66SDaz1Yh_QKnR8_TZlh9QtcC-OTeKPi3NB06bIFQNdSxHwLmb5B3ZYCiJ3k4p2cpPl6LkeIreU92cL5nLWqC2yOkPsupmW8RZR8Q0lkAleKMY9Hd3XlmAITir63s6d95SHqdoLA75owrR0nma3vrXxQgT9pkc1QvdCr5-B9vQupl7AAg
http://lattes.cnpq.br/0245575611603731
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4463907J8
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4759660E9
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4760729J2
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4760729J2
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4751834Y8
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4537856E4&tokenCaptchar=03AGdBq25h8s4ah6wRNPrjprU34aYFel02dUO8rCfIm5Dqn0zx7x-SOFz8S9Cgi7nVgAOr9BtH4aO4sfkQ-E5jfY7GGAva11Lj54I5Ks81P3cOKDsR2L2bC57MFAdyQ5zkxGhYmdwiH1Ou1aKVPQsQ-PHWu6MVpgVCz4wNpL0wxSE9sCtO3vobB1j0oPGwrvE0YgAfmI2B_4HS3daHhCIVe74EBkUincgIXr2ekTFY3_lGSr3lm2KDnZynPE4OjNXYPSdvAEMZn443NnoKDEpMTl5pYsZYSymhhw9DVjloXcM_aE0VtRXDPCUpoOIFJGXMdh10Ys_CK3XixwjCY1n7Ui_aNUS2NhnIIhrRjabALTJgmg92Tgek1-ZOcY3yQBLsFnK7Rni2elPkXUm_qcZsnSgtUk6FDRiR34B6DWhPSaV96tv8YL8hB3ZFss4gR3HdF6M-vS7-mzr5mrLAbFhYX3q-SMLqRVsBYw
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4235887A8
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4465502U4
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4465502U4
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4794831E6
http://buscatextual.cnpq.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4425040A8

Fosseis moleculares e aplicagbes em geoquimica orgénica

Diagramacao: Daphynny Pamplona
Corregdo: Mariane Aparecida Freitas
Indexagdo: Amanda Kelly da Costa Veiga
Revisdo: Os autores
Organizador: Sidney Goncalo de Lima

Dados Internacionais de Catalogagé@o na Publicagao (CIP)

F752 Fadsseis moleculares e aplicagdes em geoquimica organica /
Organizador Sidney Gongalo de Lima. - Ponta Grossa -
PR: Atena, 2021.

Formato: PDF

Requisitos de sistema: Adobe Acrobat Reader
Modo de acesso: World Wide Web

Inclui bibliografia

ISBN 978-65-5983-815-8

DOI: https://doi.org/10.22533/at.ed.158220601

1. Fésseis moleculares. 2. Geoquimica organica. I.
Lima, Sidney Gongalo de (Organizador). Il. Titulo.
CDD 561

Elaborado por Bibliotecaria Janaina Ramos - CRB-8/9166

Atena Editora

Ponta Grossa - Parana - Brasil
Telefone: +55 (42) 3323-5493
www.atenaeditora.com.br
contato@atenaeditora.com.br



http://www.atenaeditora.com.br/

DECLARACAO DOS AUTORES

Os autores desta obra: 1. Atestam nao possuir qualquer interesse comercial que constitua um conflito
de interesses em relacgdo ao artigo cientifico publicado; 2. Declaram que participaram ativamente da
construcao dos respectivos manuscritos, preferencialmente na: a) Concepcao do estudo, e/ou
aquisi¢ao de dados, e/ou anadlise e interpretacao de dados; b) Elaboragao do artigo ou revisao com
vistas a tornar o material intelectualmente relevante; c) Aprovagao final do manuscrito para
submissao.; 3. Certificam que os artigos cientificos publicados estdo completamente isentos de dados
e/ou resultados fraudulentos; 4. Confirmam a citacao e a referéncia correta de todos os dados e de
interpretacoes de dados de outras pesquisas; 5. Reconhecem terem informado todas as fontes de
financiamento recebidas para a consecucao da pesquisa; 6. Autorizam a edigao da obra, que incluem
os registros de ficha catalogréafica, ISBN, DOI e demais indexadores, projeto visual e criagdo de capa,
diagramacao de miolo, assim como langamento e divulgacdo da mesma conforme critérios da Atena

Editora.



DECLARAGAO DA EDITORA

A Atena Editora declara, para os devidos fins de direito, que: 1. A presente publicagao constitui apenas
transferéncia temporaria dos direitos autorais, direito sobre a publicacao, inclusive ndo constitui
responsabilidade solidaria na criacao dos manuscritos publicados, nos termos previstos na Lei sobre
direitos autorais (Lei 9610/98), no art. 184 do Cdédigo Penal e no art. 927 do Cddigo Civil; 2. Autoriza
e incentiva os autores a assinarem contratos com repositorios institucionais, com fins exclusivos de
divulgagao da obra, desde que com o devido reconhecimento de autoria e edicao e sem qualquer
finalidade comercial; 3. Todos os e-book sao open access, desta forma nao os comercializa em seu
site, sites parceiros, plataformas de e-commerce, ou qualquer outro meio virtual ou fisico, portanto,
esta isenta de repasses de direitos autorais aos autores; 4. Todos os membros do conselho editorial
sdo doutores e vinculados a instituicdes de ensino superior publicas, conforme recomendacgao da
CAPES para obtenc¢ao do Qualis livro; 5. Nao cede, comercializa ou autoriza a utilizacdo dos nomes e
e-mails dos autores, bem como nenhum outro dado dos mesmos, para qualquer finalidade que nao o

escopo da divulgacao desta obra.



APRESENTACAO

Fosseis Moleculares ou biomarcadores em amostras geolbgicas, sdo produtos
derivados de precursores bioquimicos (biopolimeros) por processos diagenéticos
(processos redox), os quais tem sido aplicado a estudos ambientais, analise forense e, em
especial, na avaliagédo de sistemas petroliferos. Tais compostos sdo alvos da Geoquimica
Orgénica, tornando-se uma das ferramentas indispensavel na exploragdo do petréleo,
gragas ao avancgo, também, de técnicas cromatograficas de separagéo e analise.

O desenvolvimento de um estudo sistematico da composicdo orgénica dos
sedimentos e petréleo experimentou um grande incremento nas Ultimas décadas. O
desenvolvimento de novas técnicas analiticas instrumentais de CG-EM e CG/EM/
EM compdem o fator determinante. S&o instrumentos que propiciam a caracterizacao
molecular em microquantidades de misturas orgénicas altamente complexas, possibilitando
contornar problemas de co-eluigéo e obter informagdes mais confiaveis sobre a identidade
e quantidade dos biomarcadores.

Na presente edicdo denominada “Foésseis Moleculares e Aplicagcoes em
Geoquimica Organica”, apresenta-se alguns estudos teoricos e praticos, desenvolvidos
em diferentes instituicdes de ensino e pesquisa, com 6leos e rochas de Bacias Sedimentares
Brasileiras.

Apresenta-se uma série de 14 artigos, referentes a analise de 6leos e matéria organica
de sedimentos, com diferentes abordagens, metodologias. Ha, por exemplo, trabalhos de
revisdo sobre biomarcadores e suas aplicagbes, calculos teérico-computacionais para
prever a estrutura de asfaltenos, analise de hidrocarbonetos poliaromaticos em sedimentos
recentes e, ainda, alguns estudos, correlacionando biomarcadores ao paleo-ambiente
deposicional, a origem da matéria organica (marinha, lacustre), a fonte, a biodegradacéo e/
ou a maturidade de amostras geoldgicas.

Sidney Gongalo de Lima



SUMARIO

(071 =11 1 1] N0 X5 [T 1

ANALISE DE BIOMARCADORES EM ROCHAS CRETACEAS DA BACIA DE SAO LUIS
Andrenilton Ferreira Silva
Artur Leal Carvalho Barros
Anita Jocelyne Marsaioli
Sidney Gongalo de Lima

d ) https://doi.org/10.22533/at.ed.1582206011

(07,1 =11 1 1] N0 Y 20T 14

ANALISE DE BIOMARCADORES NEUTROS EM SEDIMENTO DA FORMAGAO SERRA
ALTA - PERMIANO (BACIA DO PARANA)

Lorena Tuane Gomes de Almeida
Ailton da Silva Brito
Sidney Goncalo de Lima

d ) https://doi.org/10.22533/at.ed.1582206012

(071 =11 1 1] N0 JE< J0Uuu U 27

ANALISE DE HIDROCARBONETOS SATURADOS E CAROTENOIDES AROMATICOS
EM AMOSTRA DE FOLHELHO DAS CAMADAS BATATEIRA, BACIA DO ARARIPE

Artur Leal de Carvalho Barros

Andrenilton Ferreira Silva

Gustavo Rodrigues de Sousa Junior

André Luiz Durante Spigolon

Sidney Goncalo de Lima

d ) https://doi.org/10.22533/at.ed.1582206013

(071 =11 1 ] W0 X0 ST 42

APLICACAO DOS CROMANS NA AVP:LIAQAO DA SALINIDADE E INFLUXO DE AGUA
DOCE EM FOLHELHOS DA FORMAGAO IRATI, BACIA DO PARANA

Laercio Lopes Martins

Caroline Adolphsson do Nascimento

Georgiana Feitosa da Cruz

Hélio Jorge Portugal Severiano Ribeiro

Eliane Soares de Souza

Hans-Martin Schulz

d.) https://doi.org/10.22533/at.ed.1582206014

CAPITULO 5...oeeeeeeeeeeeesseseseseseseesmsmsasasasasssssessnsnsasassasesssessnsasasnsssasenememsasasssssnas 59

AVALIACAO DA ORIGEM E EVOLUCAO TERMICA DA MATERIA ORGANICA
REGISTRADA EM FACIES DA FORMACAO IRATI AFETADAS POR INTRUSOES IGNEAS
(REGISTRO PERMIANO DA PORCAO NORTE DA BACIA DO PARANA), UTILIZANDO-
SE BIOMARCADORES

Lucas Pinto Heckert Bastos
Danielle da Costa Cavalcante
Celma Jorge de Menezes



Carmen Lucia Ferreira Alferes
Debora Bonfim Neves da Silva
Andressa Qishi

René Rodrigues

Egberto Pereira

d.) https://doi.org/10.22533/at.ed.1582206015

CAPITULO B...oeeeeeeeeeeeeesesesesesseesssessnsssassassssssssssnsnsasasssssssssessnsasasasssssssenssensasasssnns 77

BIOMARCADORES PRESERVADOS EM CARBONATOS NEOPROTEROZOICOS
REGISTRADOS NA FAZENDA ARRECIFE (FORMACAO SALITRE) — BAHIA

Erika Gaspar Martins

Danielle da Costa Cavalcante

Debora Bonfim Neves da Silva

Egberto Pereira

d.) https://doi.org/10.22533/at.ed.1582206016

[07.Y =11 1 1] W0 Y 200U 94

CARACTERIZACAO DE COMPONENTES ACIDOS EM PETROLEOS BIODEGRADADOS:
COMPARATIVO ENTRE EXTRAQAO EM FASE SOLIDA (SPE) E CROMATOGRAFIA EM
COLUNA DE EXTRACAO CONTINUA

Georgiana Feitosa da Cruz

Livia Carvalho Santos

Laercio Lopes Martins

Luana Pontes Gouveia

Alexsandro Araujo da Silva

d.) https://doi.org/10.22533/at.ed.1582206017

(07 =11 1 1] W0 X: J0UN oo 111

COMPOSTOS POLARES EM PETROLEO APLICADOS A PROCESSOS
GEOCROMATOGRAFICOS

Paulo Cesar Muniz de Lacerda Miranda

Christian Rocque Souto Maior

Sidney Goncalo de Lima

Gustavo Rodrigues de Sousa Junior

d.) https://doi.org/10.22533/at.ed.1582206018

(07 =11 1] W0 X JUN oo 123

DISTRIBUICAO ESPACIAL DOS INTERVALOS OIL SHALE PERMIANOS DA BACIA DO
PARANA

Ailton da Silva Brito

Lorena Tuane Gomes de Almeida

Sidney Goncalo de Lima

d.) https://doi.org/10.22533/at.ed.1582206019

CAPITULO 10...eeeeeeeeeeeeeeeseseseeeeeeessmsssassssssesssessssasassssssssssssssasasssssssensssnsasasssssssesens 133
ESTUDO IN SILICO DE ESTRUTURAS ASFALTENICAS UTILIZANDO DINAMICA



MOLECULAR E TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE
Moisés Pereira de Araujo
Alexandre Araujo de Souza
Sidney Goncalo de Lima

d.) https://doi.org/10.22533/at.ed.15822060110

CAPITULO T ceeeeeeeeeeeeeeeeseseseseseesesssmsssasasassssssssssnsasassssssesssensnsasasasssesesensnsasasassnas 146

OCORRENCIA E DISTRIBUICAO DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS EM ROCHAS
SEDIMENTARES DA FORMACAO CODO — CRETACEO (BACIA DO PARNAIBA)
Edymilals da Silva Sousa
Chribstian Dario Silva de Melo
Sidney Gongalo de Lima

d.) https:/doi.org/10.22533/at.ed.15822060111

CAPITULO 12..eeeeeeeeseeeseseeeeseeesesssasasasasessssssssasassasasasasasessssssssasssasasasasasessssssesesses 161

OTIMIZACAO DAS CONDIQOES EXPERIMENTAIS PARA SEPARAQAQ DE
COMPONENTES DE PETROLEOS BRASILEIROS POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA
UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL

Georgiana Feitosa da Cruz

Jhonny Costa Carvalho

Livia Carvalho Santos

Laercio Lopes Martins

d.) https://doi.org/10.22533/at.ed.15822060112

CAPITULO 13.eeeceeeeeeessesesseeeesessssssssssssesessnsssasssasssssssessnsasasssssssensssnsasassssssssssns 180

CONTAMINANTES ORGANICOS PERSISTENTES EM SEDIMENTOS DO RIO PARNAIBA,
TERESINA — BRASIL

Analine Daiany Costa Andrade

Artur Leal de Carvalho Barros

Michel Ricardo de Barros Chaves

Sidney Goncalo de Lima

d ' https:/doi.org/10.22533/at.ed.15822060113
CAPITULO 14eeeeeeeeeeeeerereseseeeeeeesesssasesssssssssensnsasssssssssssensnsasassssasensssnsasasssssseansnn 194

PRESERV@QAO DE GEOPOLIMEROS NO REGISTRO ESTRATIGRAFICO E SUAS
IMPLICACOES PALEOAMBIENTAIS
Ailton da Silva Brito

d https://doi.org/10.22533/at.ed.15822060114
SOBRE O ORGANIZADOR........cuouieieeereeeeeeeesesssssssssssasesassssssssssssasssasasasessssessssssssses 210
INDICE REMISSIVO.....eoeceeeeeeeeeeseseseseeessssesasasassssssssssnsnsasasassssssssssnsasasasasssssensnsasases 211




CAPITULO 13
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RESUMO: Os contaminantes orgéanicos
persistente (POPs) séo considerados
poluentes ambientais e s&o caraterizados
pela lipossolubilidade, persisténcia no meio e
carcinogenicidade, sendo capazes de causar
problemas aos organismos aquaticos e aos
humanos. Esse estudo revelou de forma inédita a
distribui¢éo, os niveis e a identificacao das fontes
desses hidrocarbonetos aderidos a superficie dos

Fosseis moleculares ou biomarcadores em amostras geologicas

BRASIL

sedimentos do Rio Parnaiba. As concentragbes
qualitativas dos hidrocarbonetos alifaticos (HAs)
de n-C, a n-C, foram obtidas, usando GC-FID
e GC-MS, com predominio daqueles de origem
antropogénica e aporte petrogénico. Ainda, a
avaliacdo quantitativa dos 6 hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) prioritarios pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA) apontou concentragdes na faixa
de 1,86 a 66,8 ng g nos sedimentos, classificado
com origem mista e predominancia de aporte
pirolitico.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrocarbonetos Alifaticos;
Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos,
Contaminagcéo ambiental; Rio Parnaiba.

PERSISTENT ORGANIC CONTAMINANTS
IN SEDIMENTS OF THE PARNAIBA
RIVER, TERESINA — BRAZIL

ABSTRACT: Persistent organic pollutants (POPs)
are considered environmental pollutants and are
characterized by their liposolubility, persistence
in the medium, and carcinogenicity, being able
to cause problems to aquatic organisms and
humans. In an unprecedented way, this study
revealed the distribution, levels, and identification
of the sources of these hydrocarbons adhered
to the sediment surface of the Parnaiba River.
The qualitative concentrations of aliphatic
hydrocarbons (AHs) from n-C10 to n-C36 were
obtained by GC-FID and GC-MS, predominately
those of anthropogenic origin and petrogenic
input. Furthermore, the quantitative evaluation of
the six polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs)
prioritized by the United States Environmental
Protection Agency (USEPA) indicated
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concentrations in the range of 1.86 to 66.8 ng.g-1 in the sediments, classified with mixed
origin and predominance of pyrolytic input.

KEYWORDS: Aliphatic Hydrocarbons; Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Environmental
Contamination; Rio Parnaiba.

11 INTRODUGCAO

A partir da revolucdo industrial houve um aumento das atividades antrépicas, ou
seja, 0 uso exacerbado dos combustiveis fésseis, juntamente com o uso acentuado dos
recursos naturais, descarte de residuos no ambiente e auséncia de saneamento basico
(BIOND, 2010). Com isso, 0s impactos causados pela combustdo incompleta da matéria
orgénica, assoreamento, eutrofizacdo e perda de biodiversidade no meio ambiente séo
expressivos , ampliando a preocupagédo para diversos ambitos da sociedade (AUDRY, S.;
SCHAFER, J.; BLANC, G.; JOUANNEAU, 2004; BIOND, 2010).

Esses contaminantes sdo constituidos pelos hidrocarbonetos, que sdo compostos
quimicos formados por atomos de carbono e hidrogénio, que consistem em cadeias
carbbnicas saturadas com numeros impares e pares de carbono, variando de C,-C,.
Dentre os contaminantes empregados na avaliagdo ambiental estdo os hidrocarbonetos
alifaticos (HAs), que sé&o subdivididos em n-alcanos, alcanos ramificados, alcanos
isoprenoides, entre outros, e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Estas
classes de hidrocarbonetos sdo amplamente usadas para a diferenciacdo de origem de
natural ou antropogénica da matéria organica presente no meio ambiente (PETERS, K.E.,
MOLDOWAN, 1993).

Assim, tendo em vista que os rios sdo uma das principais rotas de entrada de
contaminantes organicos para as zonas costeiras adjacentes e os sedimentos costeiros
séo considerados o principal destino, o estudo desses poluentes nessa matriz é de grande
relevancia para compreender o impacto ambiental das regibes urbanas e em seus arredores
(AUDRY, S.; SCHAFER, J.; BLANC, G.; JOUANNEAU, 2004; LICK, 2009; MARTINS, 2005).

O estudo foi realizado no Rio Parnaiba, que é o principal rio da bacia do Delta
do Parnaiba, com destaque socioeconémico principalmente para o Piaui. Uma vez que
ndo ha dados com relagdo a contaminagéo pela classe de hidrocarbonetos (HAs e HPAs)
nessa regido e como esses contaminantes vem sendo uma preocupacgao constante, foi
necessario o aprofundamento na avaliagdo dos sedimentos. Além disso, ao considerar que
essas classes de compostos auxiliam no estudo ambiental de diversos contaminantes,
eles passaram a ser temas indispensaveis em projetos ambientais que agora abrangem
os 6rgaos governamentais de gerenciamento ambiental, tendo em vista a necessidade da
elaboracgéo de legislagdes especificas (COTTA, J. A. O.; REZENDE, M. O. O.; PIOVANI,
2006; MOZETO, 2004).

Diante do cenério apresentado, esta pesquisa teve como objetivo a investiga¢ao
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dos hidrocarbonetos alifaticos (HAs) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) no
trecho do Rio Parnaiba que compreende a area metropolitana de Teresina-Pl, explorando

a avaliagdo da distribuicdo dos hidrocarbonetos e distingdo de fontes.

21 METODOLOGIA

2.1 Area de estudo

O Rio Parnaiba é o principal rio da bacia do Delta do Parnaiba e esta situado na
Regido Nordeste (Figura. 1). A &area de estudo apresentou as coordenadas S 05° 07’ 45.9”
e S 05° 02’ 040” de latitude e W 042° 48’ 46.3” e W 042° 50’ 18.9” de longitude, situada
nas margens urbanizadas do Rio Parnaiba nas cidades de Teresina - Pl e Timon - MA. Os
sedimentos foram coletados em 11 pontos ao longo do rio, com uma distancia percorrida
de aproximadamente 12,0 km.

Os sedimentos foram peneirados em malhas de 2 mm, pesados (15 g) e
posteriormente submetidos aos procedimentos de extracdo, clean-up e quantificacdo de
HPAs de acordo com uma metodologia previamente reportada (DE MORAIS et al., 2018).

Os sedimentos foram dopados e homogeneizados com 50 pL do padrdo surrogate
(PS) (p-terfenil-d,,), a 1 ug mL", a extragdo dos analitos foi realizada por agitagdo em
ultrassom e os solventes usados no processo foram selecionados baseados nas suas
polaridades, propriedades fisico-quimicas dos compostos, baseado na metodologia de
Morais et al., (2018).

Figura 1. Localizagéao do Delta do Parnaiba e do Rio Parnaiba (Nordeste do Brasil).
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O clean-up foi realizado segundo os principios que regem uma analise de
cromatografia em coluna aberta, separando as amostras de matéria orgénica em trés
fracbes (F1, F2 e F3). A fracdo F1 foi analisada pelo Método EPA 8015 (2000), através
da cromatografia em fase gasosa com detector de ionizagdo por chama (CG-DIC), com
identificacdo por meio da comparacdo do tempo de retencéo dos analitos com a mistura
padréo de n-alcanos de n-C,, a n-C,; injetada anteriormente. Por sua vez, na F2 foram
adicionados 50 pL das solugbes de padrdes internos de HPAs (naftaleno-d8, acenafteno-d10,
fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12), e analisada em um cromatégrafo a gas
acoplado a um espectrémetro de massas (CG-EM, modelo Shimadzu AP1010), identificando
os analitos a partir da comparagéo dos tempos de retencéo e espectros de massa com 0s
padrdes analiticos (ANDRADE et al., 2019; DE MORAIS et al., 2018).

A quantificacdo dos HPAs foi realizada pelo método de padronizagéo interna, por
meio de curvas analiticas (injetadas em triplicada), com as concentracdes de HPAs e
condicbes de andlise descritas em de Morais et al. (2018) e Cavalcante et al. (2008). A
faixa de trabalho para os HPAs foi de 0 a 500 ng mL™" abrangendo os seguintes pontos da
curva de calibragdo: 0; 25; 50; 100 e 500 ng mL™.

A partir do modelo usado, o limite de detecgéo (LD) para os HPAs variou de 14,98 a
32,27 ng mL™" e o limite de quantificagdo (LQ) variou de 49,93 a 107,57 ng mL™.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Hidrocarbonetos Alifaticos (HAs)

A distribuicdo de n-alcanos pode ser utilizada para obter informacdes a respeito
da origem da matéria orgénica, uma vez que esses compostos podem ser gerados a
partir de vegetais superiores, fito- e zooplanctons, algas ou bactérias. Todavia, por ndo
possuirem um precursor biolégico bem definido, faz-se necessario o uso de parametros
para corroborar as informagdes obtidas a partir da distribuicdo (PETERS, K. E., WALTERS,
C. C. & MOLDOWAN, 2005).

Para as amostras estudadas, foi observado que a distribuicdo de n-alcanos variou
de n-C, a n-C_, com méaximo em n-C,, nas amostras P2, P7, P8, P9 e P10, n-C,, para P11.
A maior abundéncia de n-C,, para as amostras P2, P7, P8 e P9 sugere matéria organica
de origem biogénica/terrestre, uma vez que o n-alcano C,, € comumente derivado de ceras
epicuticulares de plantas vasculares (SILVA; MADUREIRA, 2012). No caso da amostra

P11, que apresentou méaximo em n-C,, e sucedido de n-C,, e n-C,,, também sugere origem

27’

terrestre, visto que esses n-alcanos de cadeia longa estdo associados aos mecanismos de
defesa das plantas (EGLINTON; HAMILTON, 1967).
As amostras coletadas nos pontos P1, P3, P5 e P6 apresentaram maximos em

n-C,, nC, nC, e nC,, respectivamente, com maior abundancia de n-alcanos de
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cadeia curta, sugerindo contribuicdo de 6leo por derramamento recente (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1992).

Os pontos de coletas citados estdo localizados onde ocorre o desenvolvimento
de atividades informais e poluidoras, como lavagens de veiculos, atividades industriais,
postos de combustiveis e o centro administrativo do municipio, que poderia justificar o
aporte desses n-alcanos nesses locais estdo localizados onde ocorre o desenvolvimento
de atividades informais e poluidoras, como lavagens de veiculos, atividades industriais,
postos de combustiveis e o centro administrativo do municipio.

Como citado anteriormente, apenas a distribuicdo de n-alcanos nao fornece
informagdes concretas, vistos que esses compostos ndo possuem um precursor biolégico
bem definido.

O Indice Preferencial de Carbonos (IPC) pode ser utilizado para corroborar
a distribuicdo de hidrocarbonetos lineares, uma vez que esse parametro indica a
predominancia dos n-alcanos que foram depositados, se possuem um nimero impar ou par
de carbonos, fornecendo informacdes a respeito da origem da matéria organica (PETERS,
K. E., WALTERS, C. C. & MOLDOWAN, 2005). Valores de IPC>1,0 indica contribuicao
biogénica (plantas superiores), enquanto valores de IPC<1 sugere contribuicdo marinha,
quando nao héa evidéncias de contaminagédo por 6leo bruto, com predominio de fontes
antropicas, especialmente as petrogénicas (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996; PETERS,
K. E., WALTERS, C. C. & MOLDOWAN, 2005).

Os valores de IPC (Tabela 1) variaram de 0,56 a 1,40, as quais grande maioria
das amostras apresentaram IPC<1, exceto a amostra P9 que possui IPC=1,40. O IPC<1,
associado a distribuicdo de n-alcanos, sugere contribuicdo antropica com fonte petrogénica
devido a possivel entrada de combustiveis fésseis (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996;
GAO, X., CHEN, 2008).

O ponto de coleta P9 foi o que apresentou maior valor de IPC, 1,40, indicando
uma provavel contribuicdo de n-alcanos originados por plantas superiores, dado que foi
observado uma saida de efluentes na estacdo de Tratamento de Esgoto da zona norte do
municipio (ETE)a proximidade do ponto P9 com (EGLINTON; HAMILTON, 1967). Também
foi observado a presenca relevante de aguapés (Eichornia crassipes), devido a grande
quantidade de matéria organica presente nesse ponto, 0 que pode ter colaborado para
o valor de IPC>1. No entanto, segundo dados da literatura, para determinar contribuicéo
biogénica, os valores de IPC deveriam ser entre 4,00 e 6,00 (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT,
1996).

Outro parametro calculado foi a razéo terrestre/aquatica (RTA, do inglés terrigenous
aquatic rate), que fornece informagdes a respeito do tipo de matéria orgéanica, relacionando
0 ambiente terrestre e aquatico. Vale ressaltar que essa razdo deve ser utilizada com
cautela, uma vez que os valores desse parametro podem ser modificados devido processos
de evolugéo térmica e de biodegradacdo. Além disso, plantas terrestres podem obter
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valores incompativeis para a fonte terrigena, ja que plantas terrestres geralmente possuem
maiores quantidades de n-alcanos que a de origem aquética (PETERS, K. E., WALTERS,
C. C. & MOLDOWAN, 2005).

Parametros | P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11

IPC? o8 073 06 076 08 0,6 0,74 0,73 1,4 0,7 0,57
RTA®P 2 1,36 1 236 0,2 1,2 13,55 4 7,16 2,46 3,74
BMM/AMM® | 0,8 056 0,7 043 1,5 0,6 0,04 0,23 0,15 0,32 0,26
Pri/Fitd 06 039 08 0,88 1 0,9 0,26 0,62 1,5 1,54 0,55

Pri/n-C_° 06 0,18 0,7 057 05 0,5 0,36 047 0,36 0,83 0,54
Fit/n-C,,' 02 1032 03 0,16 05 0,3 364 028 0,17 0,17 0,38
>THAs? 242 475 736 187 217 356 4562 217 3.48 1.53 5.36

Pico
Dominante C11 C29 C12 C22 C14 Ci4 C29 C29 C29 C29 C35
n-Cys. 035 6,3 11,8 6,5 12,3 7,2 9,1 282,4 235 28,7 20,6 15,2

16

23(n-C,+n-C,,+...n-C,,)2%(n-C,,+n-C +...n-C,.); *2(n-C,,+n-C+n-C,,)/Z(n-C +n-C +n-C ;)
(SILLIMAN BOURBONNIERE MEYERS 1996) °2(n-C,, ,,/n- Cms), (SANTOS et al., 2019);
dPristano(C,,)/Fitano(C,,); °Pristano(C,.)/n-C,; Fitano(C,,)/n-C,g; 9XTHAS[(n-C,;...n-C,.)]; "Zn-C, .

3/M-Cle-

18’

Tabela 1. Concentragdes (ng g') e indices de HPAs em sedimentos do Rio Parnaiba.

Com excecédo da amostra P5, que apresentou RTA de 0,22, todas as outras amostras
apresentaram RTA>1. Para estas amostras, isso pode sugerir a predominancia de fontes
terrestres por meio da abundancia de n-alcanos de maior peso molecular, diferente de P5,
que apresentou um valor que sugere uma predominancia de fontes aquéticas (PETERS, K.
E., WALTERS, C. C. & MOLDOWAN, 2005; SEYFFERT, 2008).

A relagéo entre n-alcanos de baixa massa molecular e alta massa molecular (BMM/
AMM) também fornece informacgdes a respeito da origem da matéria organica e pode ser
usado para corroborar as informagdes obtidas pela distribuicdo de n-alcanos, IPC e RTA. Os
valores encontrados para o parametro BMM/AMM (Tabela 1) foram maiores que 1, exceto
para a amostra P5. Valores de BMM/AMM proximos 1 indicam matéria organica proveniente
de origem biogénica, enquanto valores de BMM/AMM>2 indicam origem antropogénica
com contribuicdo recente de petréleo (COLOMBO et al., 1989; COMMENDATORE, M. G.;
ESTEVES, J. L.; COLOMBO, 2000; COMMENDATORE , M. G., ESTEVES, 2004; SILVA;
MADUREIRA, 2012).

Utilizando a razdo BMM/AMM, pode-se sugerir para as amostras, com exce¢do da
amostra P5 que apresentou BMM/AMM de 1,45, uma possivel origem antropogénica com
contribuicdes petrogénicas, que pode estar associada as atividades exercidas na regiéo
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préxima a esse ponto.

Além da distribuicdo de n-alcanos, também foi possivel realizar a identificacdo de
isoprenoides, uma classe de n-alcanos ramificados, dentre os quais se destacam o pristano
(C,,) e o fitano (C,). O pristano e o fitano s&o hidrocarbonetos gerados por reagbes de
oxido-reducgéao do fitol (Figura 2) encontrado na clorofila presente em organismos fototroficos
(PETERS, K.E., MOLDOWAN, 1993), podendo ainda ser derivado de tocoferéis que estédo
presentes em algas, cianobactérias e vegetais superiores (PETERS, K. E., WALTERS, C.
C. & MOLDOWAN, 2005).

Figura 2. Reacgéao de oxido-reducgéo do fitol, originando o Pristano e o Fitano.

Quando a razdo Pristano/Fitano (Pr/Fi) & préximo a 1 sugere contaminagdes
antropogénicas com origem petrogénica (BROMAN et al., 1987), como pode ser observado
nos pontos P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7, P8, P11 (Tabela 1). Quando a razédo Pr/Fi > 1,
indica matéria organica de origem biogénica, enquanto valores entre 1,4 e 6,7 sugere o tipo
de ambiente, 6xico ou andxico. Para os pontos P9 e P10 os valores da razéo Pr/Fi foram
de 1,50 e 1,54, respectivamente, indicando ambiente 6xico para esses pontos, todavia é
necessario considerar outros parametro para corroborar essa informacéao (CRIPPS, 1989;
LECARQOS, O. P.; ALBERTI, P.; ASTORGA, 1991).

Outro parametro que pode ser calculado utilizando o pristano e o fitano é a sua
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correlagdo com os n-alcanos C,, e C,,, respectivamente. Quando os valores das razdes Pri/

18’
n-C,.e Fi/n-C_, forem maiores que 1 indica a entrada de 6leo cru recente (LIMA et al., 2018;
PETERS, K. E., WALTERS, C. C. & MOLDOWAN, 2005). Apenas a amostra coletada no

ponto P7 apresentou valores maiores que 1 para a razéo Fi/n-C__, que foi de 3,64, podendo

18’
ser justificado pelo fato dessa amostra ser coletada proximo ao escoamento urbano
proveniente do shopping da cidade, do comércio Troca-Troca, entre outras atividades
proximas. Esses locais geralmente provocam um grande fluxo de pessoas, causando a
degradacgéo das margens do rio Parnaiba pelas suas agdes, como o descarte inadequado
de residuos (DE LIMA, 2010; LIMA et al., 2015).

O ponto P7 apresentou um alto valor para arazéo n-C,, C,./n-C,, 0 qual indica fonte

16’
de contaminacgéo de origem biogénica, uma vez que para essa razao, valores menores que
15 indica contaminagéo petrogénica. Com isso, pode-se sugerir que os pontos P7, P8, P9,
P10, P11 apresentaram tanto n-alcanos naturais quanto antropogénicos, indicando uma
fonte mista de contaminagao (CLARK; FINLEY, 1973; COMMENDATORE, M. G., ESTEVES,
2004). A Figura 3 apresenta o Total de Hidrocarbonetos Alifaticos > THAs (hidrocarbonetos

alifaticos totais) em sedimentos dos pontos de amostragem no Rio Parnaiba.
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Figura 3. Total de Hidrocarbonetos Alifaticos (3 THAs) em sedimentos dos pontos de amostragem no
Rio Parnaiba.

Analisando a Figura 3, observou que o ponto P7 apresentou uma maior intensidade
absoluta de hidrocarbonetos alifaticos totais, podendo ser considerado o ponto de coleta com
maior contaminagado com fonte mista. Com isso, levando em consideracdo os parametros
IPC, BMM/AMM, Pr/Fi, 2n-C, . C../n-C, é possivel sugerir maior aporte antropogénico, com
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predominancia de fonte petrogénica e fonte terrestre para a maioria das amostras, como
indicado pela razdo RTA.

3.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPASs)

Os HPAs séo classificados como poluentes organicos persistentes (POPs) devido a
estabilidade que suas estruturas lhes conferem. Para este estudo, os niveis de concentragéo
de 6 HPAs priorizados pela USEPA (3 HPA), sendo eles (Phe, Ant, BaA, Chry, IcdP e BghiP)
demonstrados no Quadro 1, foram identificados em sedimentos do Rio Parnaiba, variaram
de 1,86 a 66,8 ng g, com um valor médio de 35,56 + 86,58 ng g' e mediana de 2,98.

HPAs Mcl\)nlzf:i?ar I\Ill::)’)lrerz::::r Férmula Estrutural
Fenantreno (Phe) m/z 178 C,.Hy CO‘
Antraceno (Ant) m/z 178 C,.Hy
Benzo((%):R;raceno m/z 228 C.H,, ‘OO‘
Criseno (Cri) m/z 228 C,H,,

Indeno(1,2,3-cd)pireno

(IcdP) m/z 276 C,H

22" 12

Benzo(g,h,i)perileno

(BghiP) m/z 276 C,H

22" 12

%

Quadro 1. Os 6 HPAs prioritarios analisados em sedimentos no Rio Parnaiba.

A concentragéo total de HPAs (3 (HPAs) teve maior contribuicdo do ponto P7 (290,2

ng g'), tendo em vista que esta area em estudo recebe influéncia direta da zona urbana,
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pois proximo ao ponto de coleta sdo exercidas atividades poluidoras, como intenso trafego,
travessia de barcos, centro comercial da cidade, despejo de lixo e de efluentes sem
tratamento prévio diretamente no leito do rio (LIMA et al., 2015; SOUSA; SANTOS; REIS,
2018).

Para a realizacdo das razdes diagnoésticas foram utilizados a razdo entre os HPAs
isbmeros, Uteis para distinguir a fonte emissora de contaminagéo, entre origem natural e
antropogénica, além de diferenciar entre fonte petrogénica e pirolitica. Tendo em vista que
devido a diferenga nas propriedades termodinamica e cinéticas de determinados HPAs, é
possivel diagnosticar a fonte de contaminacdo dos HPAs identificados nas amostras de
sedimento (GUTMAN; STANKOVI, 2007; READMAN et al., 2002).

Assim, foi possivel observar que os indices encontrados para a razdo de Ant/
(Ant+Phe) sugeriram que todas as amostras em estudo tém aporte de fonte de contaminacao
pirolitica, dado que todos os valores foram maiores que 0,1 (ANDRADE et al., 2019;
BAUMARD et al., 1998; BENLAHCEN et al., 1997).

E importante destacar que segundo os dados para BaA/(BaA+Cry), apenas o P7
foi indicado com aporte misto (valores entre 0,20 e 0,35), entretanto todos os demais
pontos apresentaram predominancia de HPAs com aporte pirolitico (valores >0,35)
(STOGIANNIDIS; LAANE, 2015; YUNKER et al., 2002).

Verificou-se ainda que os pontos P1, P2, P3, P4, P5 e P6 apontaram impactos de
poluentes provenientes da combustao de petrdleo, pois apresentaram valores de lcdP/
(lcdP+BghiP) entre 0,2 e 0,5 (YUNKER et al., 2002). Foi observado também que P1, P2
e P3 estéo localizados préximos a industrias e estabelecimentos de lavagem de veiculos,
enquanto P4 e P5 se encontram nas adjacéncias de um posto de combustivel e, por fim,
o0 P6 se mostrou proximo a galeria de esgoto de Teresina, dessa forma os contaminantes
sdo carreados até o rio e ficam aderidos na superficie do sedimento. Em contrapartida,
os demais pontos P7, P8, P9, P10 e P11 foram impactados principalmente por poluentes
derivados da combustédo de biomassa, pois os valores para essa raz&do foram acima de 0,5
(YUNKER et al., 2002).

Com isso, baseando-se nos dados obtidos por meio das razdes diagnosticas
estudadas, foi considerado que as atividades realizadas ao longo do Rio Parnaiba foram
responsaveis pela fonte mista de contaminantes, com predominio de HPAs provenientes da
combustédo (ANDRADE et al., 2019; NEIRA et al., 2017; SANTOS et al., 2019; VENTURINI
et al., 2015; YUNKER et al., 2002).

41 CONCLUSAO

A partir da distribuicdo de hidrocarbonetos alifaticos e com o auxilio de parametros
especificos, foi possivel concluir que houve predominio de contribuicéo antrépica para essa
classe de contaminantes nos sedimentos do Rio Parnaiba avaliados, principalmente com
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aporte petrogénico. A avaliacdo dos 6 HPAs prioritarios apontou uma variagédo de 1,86 a
66,8 ng g, o que classifica a area estudada em fonte mista e predominancia de aporte
pirolitico.

Em sintese, esta investigacdo apresentou informagdes significativas que servem
como um sinal de alerta para as atividades realizadas nas margens do Rio Parnaiba. Assim,
€ um suporte para futuros estudos associados aos niveis de contaminacao desse rio, além

de apontar para a necessidade de politicas publicas de monitoramento ambiental eficazes.
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