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Determinagdo de hidrocarbonetos em sedimentos de canais de
drenagem pluvial Pelotas/RS

A qualidade das aguas superficiais, de infiltragdo e dguas subterraneas é influenciada pelos poluentes coletados das superficies impermeabilizadas e transportados
pelo escoamento das dguas pluviais urbanas (runoff). Dentre os constituintes do runoff urbano os hidrocarbonetos sdo considerados indicadores geoquimicos e
podem inferir sobre as diferentes fontes de contaminagdo. Estes compostos sdo facilmente adsorvidos ao material particulado sendo acumulado nos sedimentos
que atuam como um reservatdrio para contaminantes hidrofdébicos. O objetivo deste trabalho foi avaliar o impacto das cargas de hidrocarbonetos transportadas
pelo runoff urbano. Desta forma, estudou-se um canal de drenagem pluvial que atravessa a area urbana de Pelotas/RS, avaliando os niveis de n-alcanos, HTP
(hidrocarbonetos totais de petrdleo), Alifaticos, Misturas Complexas Ndo Resolvidas (MCNR) e suas relagbes com as fontes de contaminagdo. Os valores HTP
variaram entre 4,2 x 105 pg kg-1 a 9,9 x 105 ug kg-1. O teor alifatico total indicou contaminagdo cronica. O estudo comprovou a predominancia de n-alcanos entre
C23 e C35 em todos os pontos. O total de n-alcanos variou de 1,8 x 104 a 7,8 x 104 g kg-1. Os resultados apontaram para fontes mistas de contaminagdo. Os
niveis de hidrocarbonetos (HTP, alifaticos e n-alcanos) foram considerados elevados, confirmando o impacto do escoamento urbano no sistema de drenagem da
cidade e seu consequente impacto nos recursos hidricos.

Palavras-chave: n Alcanos; Poluigdo Ambiental; Runnof.

Determination of hydrocarbons in sediments from rain drainage
channels Pelotas/RS

The quality of surface water, infiltration and groundwater is influenced by pollutants collected from waterproofed surfaces and transported by urban runoff. Among
the constituents of the urban runoff hydrocarbons are considered as geochemical indicators and can infer about the different sources of contamination. These
compounds are readily adsorbed to the particulate material being accumulated in the sediments that act as a reservoir for hydrophobic contaminants. The objective
of this work was to evaluate the impact of the hydrocarbon cargo transported by the urban runoff. In this way, a drainage channel was studied that crosses the
urban area of Pelotas/RS, evaluating the levels of n-alkanes, TPH (total petroleum hydrocarbons) Aliphatic, Unresolved Complex Mixtures (UCM) and their
connections with sources of contamination. TPH values ranged from 4.2 x 105 pg kg-1 to 9.8 x 105 pg kg-1. Total aliphatic content indicated chronic contamination.
Samples showed predominance of C23 to C35 n-alkanes at all points, ranging from 1.8 x 104 to 7.8 x 104 ug kg-1. The results pointed to mixed sources of
contamination Hydrocarbon levels (HTP, aliphatic and n-alkanes) were considered high, confirming the impact of urban drainage on the city's drainage system and
its consequent impact on water resources.
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Determinagdo de hidrocarbonetos em sedimentos de canais de drenagem pluvial Pelotas/RS
SANCHES FILHO, P. J.; MESQUITA, G. O.

INTRODUGAO

Durante os eventos de precipitacdo pluviométrica, a dgua da chuva lava o material particulado da
atmosfera e superficies urbanas impermeabilizadas, consequentemente, compostos dissolvidos, coloidais,
particulas sélidas sao liberadas em uma mistura heterogénea transportada pelo escoamento das aguas das
chuvas captadas pelos canais de drenagem pluvial e conduzidas a rios e mares. Esta agua de escoamento
superficial € chamada de runoff. Esta mistura inclui compostos organicos, inorganicos, nutrientes, 6leos,
graxas e metais pesados (WU et al., 2001; AZEVEDO et al., 2002; MILLE et al., 2007). Segundo Gnecco et al.,
(2005) a carga de poluente associada ao runoff é produzida principalmente pelo trafego de veiculos e outras
atividades humanas.

A qualidade das aguas superficiais, infiltracOes e dguas subterraneas é influenciada por poluentes
coletados de superficies impermeaveis e transportados pelo escoamento das dguas pluviais urbanas (GOBEL
et al., 2007). A mistura de poluentes encontrados na agua das chuvas varia de acordo com a captac¢do, o uso
da terra e a exposicdo da agua a varias superficies (BARBOSA et al., 2012). O tratamento das dguas pluviais é
um problema critico, devido as suas altas cargas de contaminantes. Varios poluentes prioritarios
considerados pela EPA( Environmental Protection Agency) foram identificados em dguas pluviais (ERIKSSON
et al., 2007), dentre estes compostos destacam-se os hidrocarbonetos (HC).

O aumento da atencdo cientifica tem sido dedicado a obtencdo de informagdes sobre marcadores
guimicos naturais e antrdpicos. Os HC sdo compostos naturais e componentes importantes da matéria
organica sedimentar de diferentes ambientes hidricos, como rios, lagos, zonas himidas e areas costeiras
marinhas (ANDERSSON et al., 2014; HOWITT et al., 2014; SANCHES FILHO et al., 2013; SANCHES FILHO et al.,
2012). A sua composi¢do qualitativa e quantitativa é significativamente afetada pelas atividades humanas.
Sdo misturas complexas provenientes de fontes biogénicas, diagénicas, petrogénicas e pirogénicas (WU et
al.,2001; AZEVEDO et al., 2002; MILLE et al., 2007).

Estes compostos sao facilmente adsorvidos em material particulado acumulamdo-se nos sedimentos
do fundo que atuam como um reservatério para contaminantes hidrofébicos (ANDERSSON, 2014). A
constituicdo qualitativa e quantitativa do HC e alguns tipos de indices podem ser usado para identificar
fontes de hidrocarbonetos como biogénicas (terrestres ou aquaticas) e/ou antropogénicas
(COMMENDATORE et al., 2012).

Entre os HC biogénicos, os n-alcanos sdo predominantes em plantas e animais (NISHUJIMA et al.,
2001). n-alcanos biogénicos sdo tipicamente caracterizados por séries homdlogas de n-alcanos de cadeia
curta (nC15 - nC19) derivados de algas ou n-alcanos de cadeia longa (nC25 - nC35); derivados de ceras
epicuticulares de plantas superiores, que sdao relacionadas com uma forte predominancia de nimeros de
carbono impares sobre pares (YUNKER et al., 1993). Os hidrocarbonetos alifaticos também sdo os principais
componentes dos produtos petroliferos, que produzem uma distribuicdo de n-alcanos em que a proporgao
de cadeia de carbono impares e pares sdo aproximadamente iguais em abundancia (produzindo um indice

de preferéncia de carbono [IPC] de =1. Muitas vezes encontram-se associados a misturas complexas nao
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resolvidas (MCNR) constituidas por diversos hidrocarbonetos como alcanos ramificados e ciclicos (COLOMBO
et al., 1989; MARTINS et al., 2004; SIMPSON et al., 2005).

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs) derivam principalmente de fontes
antropogénicas, como a combustdo de combustiveis fésseis e a liberagdo direta de petréleo e produtos
petroliferos, além de uma pequena contribuicdo resultante de incéndios florestais e runoff agricola
(AZEVEDO et al., 2002; VOLKMAN et al., 1992). Os HPAs raramente sdao encontrados como produtos
biossintéticos (COMMENDATORE et al., 2012) e possuem alta toxicidade em organismos devido ao seu
potencial cancerigeno e mutagénico (NISHIGIMA et al., 2001; LI et al., 2008). A presenca de HPAs e uma
composicdo de mistura em sedimentos também podem fornecer indicacdo das fontes de poluicdo
(COMMENDATORE et al., 2012). A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) e a
Comunidade Européia (UE) lista HPA’s como poluentes prioritarios (BOULOUBASSI et al., 2001).

A cidade de Pelotas/RS no Brasil estd localizada nas margens da Lagoa Patos (sul do Brasil). A regido
conhecida como ‘Saco do Laranjal’ tem uma grande importancia econémica devido ao seu turismo ambiental
em que funciona como viveiro para muitas espécies de peixes e crustaceos. A drea é limitada pelo ‘Ponta da
Feitoria’ (norte) e o ‘Canal S3o Gongalo’ (sul), que faz parte da area estuarina da Lagoa dos Patos. O Canal
S3o Gongalo recebe o impacto direto da cidade do escoamento gerado pela drea urbana da cidade de Pelotas
e transportado por canais de drenagem de aguas pluviais (Figura 1).

Este canal, em particular, representa o ponto de transporte de grande quantidade de contaminantes
para area. Recebe efluentes industriais, esgoto doméstico e toda a dgua coletada do sistema de drenagem
de aguas pluviais, para avaliar o efeito da cidade neste sistema, foi escolhido um canal de drenagem de aguas
pluviais que atravessa diferentes areas urbanas da cidade de Pelotas e recebe escoamento de diferentes
regides. Ha pouca informacdo sobre este tipo de contaminacdo, pelo que é extremamente importante avaliar
um tratamento adequado para esta fonte difusa de poluicdao, ou seja, o runnof. Assim, o objetivo deste
estudo é avaliar possiveis fontes de hidrocarbonetos, que sdo derivadas de areas urbanas e coletadas nos

sistemas de drenagem de aguas pluviais, e também determinar os niveis de n-alcanos no canal estudado.

MATERIAIS E METODOS

Para avaliar os niveis de contaminacdo e as possiveis fontes de HC foi selecionado o canal de
drenagem pluvial no prolongamento da avenida S3o Francisco de Paula que atravessa varios bairros na drea
urbana da cidade de Pelotas/RS/Brasil, foram coletadas cinco amostras de sedimentos em Setembro de 2013
nos locais apresentados na Figura 1. A posi¢do exata para cada ponto de amostragem (Fig.1) foi definida por
medi¢Ges com GPS (Sistema de Posicionamento Global) Garmin & Trex®, precisdo de £ 15 m.

Este canal recebe ao longo do seu escoamento cursos de aguas locais como estacionamento, ruas
pavimentadas e areas rurais proximas de postos de gasolina. Também é possivel que os fluxos ilegais de
esgotos doméstico sejam recebidos. Caracterizacdo dos pontos de amostragem (localizacdo) - Conforme
descrito por GRIMMLER et al. (2016). Ponto 1 (P1): No entroncamento de duas avenidas pavimentas com

fluxo intenso de veiculos automotores, préximo a um posto de gasolina; Ponto 2 (P2): Ao lado do shopping
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Center no escoamento das dguas do seu estacionamento no canal; Ponto 3 (P3): Situado nas proximidades
de um condominio residencial em construcdo, em uma zona menos urbanizada; Ponto 4 (P4): Situado no
aporte de um canal afluente que atravessa areas urbanizadas e com denso trafego de veiculos, junto ao canal
em estudo; Ponto 5 (P5): E o encontro do canal com um outro canal de drenagem que atravessa uma area

rural com baixa contribui¢Ges antropogénicas, situado préximo ao canal Sdo Gongalo.

Lagoa
dos
Patos

S - 1

e PRLOTAS Latitude Longitude

P1 31°45'33.38" 52°19°02.07"
e P2 31°45'42.83" 52°18'57.42"
P3 31°45'57.02" 52°18'50.43"
P4 31°46'07.98" 52°18'4511"
P5 31°46'24.97" 5218'37.21"

] L] 204m

Figura 1: Localizagdo do ponto de coleta-modificado de Grimmler et al. (2016).

Os sedimentos (0 a 5 cm de profundidade) foram coletados utilizando uma draga de aco inoxidavel
do tipo Van Veen. As amostras foram colocadas em frascos de vidro previamente limpos com solvente
(hexano e diclorometano) envoltos em papel aluminio. Todas as amostras foram homogeneizadas e
imediatamente resfriadas apds a coleta a 4°C até andlises laboratoriais.

Os sedimentos coletados foram homogeneizados e sub-amostrados para determinagdo da umidade,
matéria organica total e distribuicdo granulométrica. O teor de umidade foi obtido por método gravimétrico
descrito por (TEDESCO et al.,, 1995). A matéria organica total (MOT) foi determinada pelo método de
calcinagdo (BISSUTTI et al.,, 2004; MANNINO et al., 2008) e convertida em carbono orgéanico total (COT)
utilizando a formula MOT (%) = 1,724 x COT (fator Van Bemmelen). A granulometria foi realizada pelo método
padrdo de peneiras (SUGUIO et al., 1973). O nitrogénio organico total (NOT) foi determinado pelo método
de Kjeldahl (APRILE et al., 2003). Solventes (diclorometano - DCM, n-hexano-hex e acetona grau P.A), sulfato
de sédio anidro e silica gel 60 (70-230 mesh ASTM) foram obtidos pela Merck (Darmstadt, Alemanha); A
alumina neutra (tipo 507, ASTM 70-290 mesh) foi obtida da Fluka AG (Suica) e os cartuchos de extracdo de

celulose (20 mm i.d. e 80 mm de comprimento) foram obtidos de Whatman (Reino Unido). A silica, a alumina
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e o sulfato de sédio anidro foram ativados a 4002C durante 4 horas. As folhas de aluminio foram limpas com
acetona e secas a temperatura ambiente antes do uso.

As agulhas de cobre (Sigma-Aldrich, EUA) foram ativadas com HCl concentrado e foram ainda lavadas
com agua purificada (duas vezes), metanol (duas vezes), DCM (duas vezes) e hexano (duas vezes) e depois
armazenadas em hexano. Padrées cromatograficos de n-alcanos (C8 a C20 e C21 a C40) foram adquiridos a
Sigma Aldrich (EUA). A solugdo para calibragdo foram obtidas por diluicdo da mistura padrdo de 40 mg L't em
diclorometano.

Para determinar o desempenho da extracao, fortificou-se uma massa de 20g de sedimento com 100
puL do padrdo de n-alcanos pares (C10 a C40) em concentracdo de 50mg L-' em n-heptano (de Fluka
Analytical). Para o calculo da recuperagdo, a concentracdo de n-alcanos fortificada foi descontada da
concentracdo n-alcanos presentes no sedimento sem fortificacdo.Os limites de detecgdo (LD) e quantificacdo
(LQ) foram realizados a partir de leituras do branco da amostra no cromatdgrafo, que foram preparados nas
mesmas condi¢Ges das amostras. O LQ foi calculado como sendo a média do branco mais dez vezes o desvio
padrdo e LD como média do branco mais trés vezes o desvio padrdao do branco (IUPAC, 1997). Todos os
materiais utilizados foram previamente descontaminados com detergente e dgua destilada, seguidos de
enxagues com acetona, hexano e diclorometano, com posterior secagem. Os solventes utilizados foram

previamente destilados e os procedimentos analiticos foram realizados em triplicata.

Extragdo e fracionamento

A extracdo dos analitos de 20g de amostra umida foi feita em um banho ultra-sénico. Utilizou-se
como solvente uma mistura de hexano e acetona 1:1 por 3 ciclos de 30 minutos a cada ciclo de extracdo o
solvente foi separado por filtragdo, seguindo o método USEPA 3550B. Os extratos passaram por uma coluna
cheia de Na,SO, anidro. O filtrado recolhido foi reduzido até aproximadamente 10 ml num evaporador
rotativo, o volume foi transferido para béquer e mantido em capela, até secagem completa. Agulhas de cobre
ativadas foram adicionadas durante a extra¢do para remocao de enxofre (ZHENG et al., 1999), a fim de evitar
qualquer interferéncia durante a analise por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas
(GCMS).

O fracionamento dos extratos foi realizado utilizando uma coluna com 1g de Na;SO4anidro, 3,2g de
silica (SiO,) - Desativado a 5%, 1,8g de alumina (Al;Os3) - 2% desativado e 1g de Na,SO,4 anidro na parte
superior. Os extratos foram misturados com 0,5 g de silica e adicionados no topo de uma coluna. A sequéncia
de solventes para elui¢do foi de 20 mL de n-hexano (fragao F1 - hidrocarbonetos alifaticos), 20 mL de solugdo
de DCM / n-hexano (1:5 v / v) e 20 mL de solucdo de DCM / hexano (1:1v / v) que foram reunidas na fracdo
F2 (compostos poliaromaticos (UNEP, 1992). Todas as fragdes foram evaporadas e controladas
gravimétricamente. A seguir foram avolumadas a 1 ml em vial e armazenadas a -4 ° C. As fracdes foram
monitoradas gravimetricamente, sendo que a fracdo de massa F1 resultou no conteudo de alifaticos e a soma
das fragdes 1 e 2 resultou no contetdo de hidrocarbonetos totais de Petdéleo (HTP) (SANCHES FILHO et al.,

2017).
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Para analise cromatografica, a fracdo (F1) foi reconstituida em DCM ( 1 mL) e uma aliquota de 1 uL
para cada extrato foi injetada no GCMS em Splitless, sendo analisada em modo SCAN. Os hidrocarbonetos
foram quantificados usando um GCMS (Shimadzu QP 2010 ultra) com uma coluna RTX 5MS (30m x 0.25mm
i.d.x0.25um de espessura de filme). O injetor e a interface foram mantidos a 280°C e fonte de ions em 200°C,
mas a curva de calibragdo para os hidrocarbonetos n-alcanos lineares nC9 a nC40 abrangeu um intervalo
entre 0,2 e 4,0 mg L'* com cinco pontos de diferentes concentra¢des. Cada ponto da curva de calibragdo
representa o valor médio de trés areas de medidas independentes. O indice de preferéncia de carbono (IPC)
Celino et al. (2008) foi usado para detectar a contribuicdo da ceras vegetais versus contaminagdo por

combustivel féssil. O IPC foi calculado da seguinte forma:

11C25 + C27 + C29 + C31 + CSS] 4 [CZS + C27 + C29 + C31 + C33
21C24 + C26 + C28 + C30 + C32 C26 + C28 + C30 + C32 + C34

A razdo terrigena / aquatica (RTA) (MILLE et al., 2007), que é a relagdo entre as concentragdes de n-

IPC =

alcanos de cadeia longa (nC27 + nC29 + nC31) versus n-alcanos de cadeia curta (nC15 + nC17 + nC19), avalia
a prevalencia de fontes biogénica como terrestre ou aquaticas (MILLE et al., 2007; YUNKER et al., 1993);
APRILE et al., 2003). As concentragdes de MCNR(Mistura Complexa ndo Resolvida) foram avaliadas segundo
método EPA 8015B conforme a equagao multiplicando-se a area da MCNR por um fator de resposta médio

calculado a partir dos padr&es de n-alcanos. Para cdlculos de correlacdo de Pearson foi utilizado o Excel 2010.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta os resultados para caracterizagao preliminar dos sedimentos, bem como, os

niveis de Alifaticos e HTP.

Tabela 1: Caracterizagdo preliminar dos sedimentos nos pontos do Canal Sdo Fracisco de Paula.

Pontos | MOT% + | <63um | UMIDADE% *RSD% | COT% | NOT% =+ | ALIFATICO (105ug | COT/NOT | HTP (10°ug Kg)
RSD% RSD% Kg) 2%RSD *%RSD

P1 2,1+14,8 | 0,2 23,2+0,3 1,21 0,02+28,2 | 2,8+9,4 48,4 4,2+ 8,3

P2 11,2+6,1 | 8,5 60,4+10,5 6,5 0,09+11,0 | 3,6+4,9 72,2 6,3+2,9

P3 4,8+22,6 | 4,6 39,7+4,6 2,8 0,0916,1 3,6%18,8 31,1 5,1+16,2

P4 13,7+2,4 | 10,3 74,4+0,2 8,0 0,08+18,3 | 5,9+2,2 96,4 9,8+2,6

P5 37174 [ 9,4 38,6+17,2 2,2 0,04+0 2,543,1 55,0 4,518,6

MOT: matéria organica total (MOT) <63um:% Fragdo de finos; HTP: hidrocarbonetos totais de petréleo; COT: carbono organico total;
NOT: Nitrogénio organico total; % RSD: desvio padrdo relativo em%.

Podemos observar a partir dos dados que os pontos 2 e 4 apresentam os maiores percentuais de
finos (<63um). A granulometria do sedimento é essencial para a acumulacdo e persisténcia de
hidrocarbonetos no ambiente. O baixo tamanho de particula é responsavel por uma elevada capacidade de
adsorc3o de sedimentos (VINAS et al., 2009). Este resultado estd em acordo com os niveis de MOT e umidade.
A baixa granulometria aumenta os espacos intersticiais que ficam preenchidos pela dgua nos sedimentos.

A matéria organica total dos sedimentos neste estudo variou de 2,1% + 14,8% no ponto 1, para 13,7%
+2,4% no ponto 4. Os pontos de amostragem 2 e 4 exibiram um sedimento rico em matéria organica. Valores
acima de 10% sdo caracterizadas como sedimentos de origem organica. Estes resultados apontam para os
pontos 2 e 4 como locais com condi¢Ges hidrodinamicas Iénticos que favorecem a deposicdo e acumulo de

contaminantes.
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Os niveis de do HTP e de hidrocarbonetos alifaticos seguiram a mesma distribuicdo da MOT
concentrando-se nos sedimentos dos pontos 2 e 4, confirmando que esses pontos sdao lugares potenciais
para a acumulo de poluentes como HPAs, n-alcanos e outros. Grimmler et al., (2015) em seu estudo de metais
téxicos no mesmo canal de drenagem pluvial detectou nestes pontos os maiores niveis de Cr, Cu, Zn e Pb.

Valores superiores a 3 x 10° ug kg™ para HTP e superiores a 5 x 10° pg kg! para alifaticos, indicam
sedimentos poluidos por hidrocarbonetos (VOLKMAN et al., 1980). Os valores de HTP indicam altos niveis de
contaminagdo organica em todos os pontos, refletindo a alta carga de hidrocarbonetos recebida e
transportada pelo canal de drenagem pluvial estudado. No ponto 4, os niveis de concentragdo alifatica foram
593.8585 ug kg' + 2,2%, o que confirma a contaminagdo por hidrocarbonetos também através deste
parametro. Neste ponto, o canal recebe carga de outro canal de drenagem pluvial, que drena uma area da
cidade densamente urbanizada. A entrada deste tributario, elevou os niveis de MOT e quase duplicou as
concentracdes de HTP e alifaticas. Esta situacdo confirma a influéncia da zona urbana na carga de poluntes
gerada e transportada para pelos canais de drenagem pluvial. Outro pardmetro utilzado para avaliagdo do
tipo de fonte de contaminac&o é relacdo COT/NOT. Neste estudo os valores variaram entre 31,1 a 96,4; as
razoes >20 indicaram uma matéria organica originada de planta terrestre superiores (SAITO et al., 1989). Os
coeficientes de correlacdo de Pearson entre Finos e MOT foram de 0,70; entre Finos e umidade foi de 0,80;

e entre Finos e HTP foi de 0,92.

Determinagao de n-alcanos

Os resultados da analise cromatografica de n-alcanos podem ser observados na Figura 2 e Tabelas 2
e 3, sendo que na Tabela 2 apresenta as Figuras de mérito para o método anlitico. Observa-se que o método
cromatografico mostrou uma resposta linear, para todos os n-alcanos estudados, no intervalo de
concentracdo entre 0,2 a 4,0 mg L'}, com coeficientes de correlac3o linear (r?) que variam de 0,985 a 0,999;
Os limites de deteccdo (LD) e os limites de quantificacdo (LQ) variaram entre 1,5 e 14,2 ug kgl e 2,1 2 22,0
ug kg, respectivamente (considerando uma recuperacdo de 100% e uma massa seca de 10g). Os valores
mais elevados de LD e LQ estdo relacionados a reducdo do fator de resposta para compostos mais pesados,
como na faixa de C35 a C40. As recuperagdes para os n-alcanos variam de 36,37% + 10,78% para C10 a 68,4%
+ 4,9% para C14 e 70,0% + 7,2% a 85,9% + 7,1% para a faixa de C16 a C40, ndo sendo necessario corrigir os
valores de n-alcanos encontradas nas amostras. Os valores encontrados para C10 a C14 est3do relacionados a

perdas por volatilizagdo em etapas de reducdo de volume.

Tabela 2: Figuras de mérito para o método de determinagdo para os n-alcanos.

Composto Curva analiticaY=ax+b Rec r2 LD pg kg? LQ ug kgt
Nonano Y=48789,6X+(-7427,2) 0,985 4,3 6,3
Decano Y=146906,2X+(-76417,2) 36,4 +11,8 0,992 4,6 6,8
Undecano Y=135900,1X+(-63425,2) 0,995 4,5 6,6
Dodecano Y=140812,2X+(-49953,6) 43,3 £12,2 0,996 2,2 3,3
Tridecano Y=118134,7X+(1648,5) 0,989 1,5 2,2
Tetradecano Y=114951,5X+(-250,1) 68,5 +4,9 0,989 1,6 2,3
Pentadecano Y=102177,6X+(2327,8) 0,987 1,7 2,5
Hexadecano Y=82577,2X+(1807,0) 66,3 +7,2 0,989 2,1 3,1
Heptadecano Y=77701,1X+(1096,0) 0,988 2,2 3,3
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Octadecano Y=79413,8X+(1754,3) 71,418,9 0,987 2,2 3,2
Nonadecano Y=89268,8X+(-414,8) 0,989 2,0 2,9
Eicosano Y=93401,2X+(-158,2) 75,7+8,2 0,988 1,9 2,7
Heneicosano Y=98467,7X+(-1551,3) 0,987 1,8 2,7
Docosano Y=102005,2X+(-1392,4) 78,218,1 0,987 1,8 2,6
Tricosano Y=157466,9X+(-39730,4) 0,998 1,4 2,1
Tetracosano Y=151996,2X+(-38529,1 82,618,5 0,998 1,5 2,2
Pentacosano Y=153930,6X+(-39092,6) 0,998 1,5 2,2
Hexacosano Y=152475,3X+(-37672,1) 81,319,1 0,998 1,5 2,2
Heptacosano Y=149579,3X+(-37839,9) 0,998 1,5 2,2
Octacosano Y=146434,0X+(-35771,9) 87,516,9 0,998 1,5 2,2
Nonacosano Y=140692,0X+(-34289,0) 0,998 1,6 2,4
Triacontano Y=136802,5X+(-33712,3) 88,417,1 0,998 1,6 2,4
Untriacontano Y=137879,0X+(-34767,9) 0,998 1,6 2,4
Dotriacontano Y=137040,9X+(-35146,8 83,3+10,1 0,998 1,7 2,5
Tritriacontano Y=126776,7X+(-30587,9) 0,998 1,8 2,6
Tetratriacontano Y=128759,7x+(-34621,5) 88,818,1 0998 1,8 2,7
Pentatriacontano Y=127663,7X+(-34968,4) 0,999 1,8 2,7
Hexatriacontano Y=129108,5X+(-41434,8) 85,419,5 0,997 2,1 3,1
Heptatriacontano Y=117744,8X+(-40326,4) 0,997 2,4 3,6
Octatriacontano Y=124229,9X+(-57815,2) 80,7+12,2 0,991 4,9 7,3
Nonatriacontano Y=112339,2X+(-59922,7) 0,993 5,9 8,7
Tetratriacontano Y=109345,3X+(-69576,5) 82,618,3 0,993 6,2 9,0

(a) coeficiente angular, (b) coeficiente linear, (r2) coeficiente de correlagdo, para a equagio; (LD) limite de detecgdo; (LQ) limite de
quantificacdo, REC: Recuperagdo % + desvio padrado relativo expresso em %,Resultados expressos em (ug kg-1).

H C29¢C31

®Ws Mo W1 @0 ;e Mo e Mo Mo Mo w0

Figura 2: Cromatograma da fragdo F1 para os 5 pontos amostrados.

Podemos observar na Figura 2 que os cromatogramas da fracdo 1 de todos os pontos apresentaram
um perfil cromatografico semelhante, com predominancia de n-alcanos entre C23 a C35 acompanhadas de
uma MCNR. Foram quantificados n-alcanos entre C16 e C 39. O Y n-alcanos variaram de 1850,9 a 7754,0 ug
kg! valores semelhantes aos encontrados na zona de manguezal (BERNARD et al., 1996)que apresentam
sedimentos ricos em matéria organica. O ponto 4 apresentou os maiores niveis para Y>n-alcanos e MCNR

seguido pelo ponto 2, resultados que estdo em acordo com a caracterizagao preliminar.
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Tabela 3: Concentracio de n-alcanos e MCNR (ug kg™ + RSD%) em nos pontos de amostragem do canal de drenagem
pluvial no prolongamento da Av. S3o Francisco de Paula.

Compostos pl p2 p3 p4 p5

Nonano ND ND ND ND ND

Decano ND ND + ND ND
Undecano ND ND ND ND ND
Dodecano ND ND + ND +
Tridecano + ND + + +
Tetradecano + ND + + +
Pentadecano + ND + + +
Hexadecano + ND 8,7+12,7 + +
Heptadecano 39,8+7,6 103,2+34,1 103,2+12,9 133,3+13,9 50,2+14,2
Octadecano 56,6+13,7 81,0+14,6 57,6+13,8 126,6+10,1 32,9+12,9
Nonadecano 58,6112,7 91,0+£13,6 63,0£12,8 114,9+7,8 31,7£14,9
Eicosano 37,8+14,9 33,3+16,1 49,0+1,9 62,8+7,5 29,0+15,2
Heneicosano 39,8+7,6 81,0+14,6 77,815,2 109,0+12,7 44,949,6
Docosano 58,716,0 77,1£8,0 60,416,0 99,140,1 44,949,6
Tricosano 77,6114,5 99,316,1 89,2+8,4 139,4+3,7 60,719,7
Tetracosano 89,1+7,7 88,216,6 63,0£12,8 135,4+3,3 55,4+13,3
Pentacosano 112,3+6,3 161,9+14,6 149,4+18,2 272,5£12,7 126,8+11,3
Hexacosano 102,8+14,3 110,3+5,4 91,945,3 214,7+£10,9 95,0+11,7
Heptacosano 126,8+13,3 173,0+7,0 187,148,1 540,0+1,4 214,0+13,5
Octacosano 109,2+14,6 121,4+4,7 100,614,6 345,2+7,8 158,5+13,0
Nonacosano 163,349,2 242,949,8 258,7+14,9 2092,445,3 272,5+11,2
Triacontano 99,2+13,9 132,5+4,5 89,2+0,9 382,5+8,2 169,1+14,2
Untriacontano 173,4+11,2 257,314,8 229,9+15,1 1022,8+9,8 296,213,2
Dotriacontano 89,718,4 110,3+15,6 71,8%2,2 257,8%112,9 132,0+6,2
Tritriacontano 97,9+12,2 150,8+7,5 129,4+11,8 513,3+11,7 158,0+9,9
Tetratriacontano 51,319,8 69,8+16,4 43,0+11,6 162,2+13,6 66,018,4
Pentatriacontano 60,7+12,1 81,0+14,6 80,419,4 244,3+14,4 84,5+14,0
Hexatriacontano 49,2+12,4 58,8+1,8 49,0+1,9 139,045,0 58,016,8
Heptatriacontano 53,3+12,6 69,4+1,3 57,7£3,5 144,543,6 60,7+6,9
Octatriacontano 58,7+14,7 81,0+1,0 57,7+3,5 157,2+5,0 60,716,9
Nonatriacontano 47,218,2 ND 77,616,9 287,4+13,3 73,7+7,4
Tetratriacontano ND ND ND 57,7+7,3 ND

IPC 1,4 1,7 2,3 3,2 1,7

RTA 5,4 4,5 4,2 7,4 13,3
Yn-alcanos 1850,9 2464,3 2245,1 7754,0 2374,6
MCNR 50561,745,9 163886,715,4 106895,7+7,6 172179,4+1,2 90076,0+1,2
MCNR /  n-alcanos 27,3 66,5 47,6 22,4 37,9

IPC:indice preferencial de carbono, RTA: Razdo Terrigeno/Aqudtica, Zn-alcanos: Somatdria de n-alcanos, MCNR:mistura complexa
nao resolvidas

No ponto 1,3,4,5 foram detectados n-alcanos entre C13 e C16. O pontol estd perto de uma grande
avenida pavimentada com trafego de veiculos, ao lado de um estacionamento de um shopping center e ao
lado de um posto de gasolina. A maior granulometria neste ponto (menos conteudo de finos) indica um ponto
de grande turbuléncia que impede a deposicdo, destes compostos. Os valores de IPCde 1,7 e arazdo MCNR/z
n-alcanos de 27,3 sugerem aportes recentes de HC de origem petrogénica. No ponto 2 a presenga de n-
alcanos entre C20 e C24 sem a predominancia impar/par, nesta faixa, sugere fonte petrogénicas. Podemos
verificar o aumento na concentracdo de n-alcanos totais e da MCNR em relagdo ao ponto anterior. O alto
valor da relagdo MCNR/2. n-alcanos (66,5) em relagdo a outros pontos é um sinal de degradacdo desses
contaminantes indicando contaminagdo crénica. Compostos mais leves, como C10, C12 a C15, aparecem no
ponto 3, podendo ser quantificados HCs entre C16 e C39. Isso sugere uma nova entrada de contaminantes
no canal de drenagem. No ponto 4 os n-alcanos de C13 a C16 foram detectados e quantificados entre C17 e

C40. O valor de 22,4 para a relagdo MCNR/Z n-alcanos indica a entrada recente de tais hidrocarbonetos.
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Como descrito anteriormente neste ponto ocorre a entrada de um segundo canal de drenagem pluvial,
adicionando a carga de poluentes transportada por este ao canal estudado.

Razdes MCNR/Z n-alcanos variaram entre 22,4 e 66,5 ao longo do canal, segundo Tolosa et al. (2004)
valores superiores a 10 indicam uma contaminacgdo crénica por hidrocarbonetos de origem petrogénica o
que é confirmado pelas localizagdo da MCNR entre nC18 e nC35 (BOULOUBASSI et al., 1993). O ponto 5 é
um ponto de encontro com outro canal de drenagem que atravessa uma area rural com baixas contribui¢cdes
antropogénicas, reflete no declinio na concentra¢do de Hidrocarbonetos, alifaticos, HTP e >'n-alcanos. O
valor de Zn-alcanos neste estudo estdo de acordo com os niveis determinados em outros ambientes hidricos,
como os descritos na Baia de Ushuaia Bay ,Tierra del Fuego - Patagonia, Argentina de 280 a 11720 ug kg,
(COMMENDATORE et al., 2012) e os descritos por Sanches Filho et al. (2017) no Canal Sdo Gongalo- Pelotas
—Brasil entre 854,3 e 199433,9 ug kg™.

O indice preferencial de carbono (IPC), variou de 1,4 a 3,2 (Tabela 2). Valores de IPC, superior a 1,
indicam a predominancia de numero impar de 4tomos de carbono nas moléculas de hidrocarbonetos. IPCs
entre 4 e 7 indicam n-alcanos de origem biogénicos, e valores préximos a 1 indicam contaminagao
petrogénica ,valores intermediarios entre 1 e 3 indicam ambas entradas biogénicas e de combustiveis fdsseis
(BOULOUBASSI et al., 2001; MEDEIROS et al., 2004; SANCHES FILHO et al., 2013). Podemos observar que o
valor de IPC aumenta em direcdo ao fluxo do canal entre os pontos 1 e 4 e diminui no ponto 5 indicando
entradas de HCs tanto de origem biogénica como Petrogénica ao longo do canal.

A razdo terrigena/aquatica (RTA) que variou entre 4,2 e 13,3, avalia a importancia da presenca de
hidrocarbonetos de origem de plantas aquatica e/ou terrestres, pois quanto maiores estes valores, maior a
colaboracgdo de plantas superiores terrestres. Todos os pontos apontam para os HCs de origem biogénica
relacionados a plantas superiores, o que pode ser observado na figura 2 pelo predominio de n-alcanos

impares entre C23 e C35.

CONCLUSOES

Os niveis de hidrocarbonetos (HTP, alifaticos e n-alcanos) foram considerados altos, confirmando o
impacto do runoff urbano coletado e transportado pelo sistema de drenagem pluvial, sobre os recursos
hidricos. Os resultado apontaram para HCs tanto de origem petrogénica como biogénica indicando uma
origem complexa da matéria organica descrita e acumulada nos sedimentos. A questdo é de extrema
importancia uma vez que a maioria das cidades ndo tratam as aguas do sistema de drenagem pluvial, e os

descarregam diretamente em lagos, rios e areas estuarinas.
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