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RESUMO 

 

A bacia hidrográfica do Rio Ipojuca, estado de Pernambuco, Brasil, apresenta cerca de 320 

km de extensão e comporta 25 municípios, sendo um deles, a cidade de Caruaru, que é um 

município com relevante importância regional, representando aproximadamente 2,43% do 

PIB estadual. Na região, o rio é utilizado para atividades de lazer, pesca, abastecimento 

humano, agropecuário e industrial, podendo estar sendo exposto a diversos contaminantes, 

dentre eles os provenientes do uso de derivados do petróleo. Portanto, é de suma importância 

avaliar o nível de contaminação e o impacto ocasionado a esses ambientes aquáticos, através 

da identificação com biomarcadores geoquímicos, objetivando identificar os compostos das 

classes dos hidrocarbonetos alifáticos (HAs) e os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

(HPAs), que são considerados bioacumuláveis e tóxicos, podendo apresentar potencial 

carcinogênico e mutagênico. O presente estudo objetivou realizar a caracterização química de 

dez amostras de sedimentos superficiais coletadas no Rio Ipojuca, no trecho relacionado ao 

município de Caruru/PE, visando realizar a identificação e quantificação de HAs e HPAs, 

para se obter o nível de contaminação do sistema aquático. Os HAs foram detectados com 

números de carbonos de C15 a C37, que através de cálculos de razões diagnósticas, como o 

índice preferencial de carbono (ICP), indicou fontes de contaminação de origem petrogênica e 

biogênica nos sedimentos. Também foi identificado os isoprenóides pristano (Pr) e fitano (Ft) 

em todos os sedimentos, onde a razão Pr/Ft apontou para uma contaminação referente a 

presença de hidrocarbonetos do petróleo. Para os HPAs, foi possível a identificação e 

quantificação de 21 compostos, que de acordo com os valores de concentração absolutas e 

através das razões diagnósticas, puderam classificar o nível de contaminação dos sedimentos 

do campo de estudo em um grau de moderado a alto, indicando fontes petrogênica e 

pirogênica na formação da matéria orgânica dos sedimentos. Assim, foi possível inferir que o 

sistema aquático estudado está com um nível de contaminação relevante para os compostos 

estudados. Com isso, espera-se que os resultados obtidos possam auxiliar órgãos responsáveis 

pela preservação e recuperação do Rio Ipojuca. 

 
Palavras-chave: Rio Ipojuca, Caruaru, hidrocarbonetos, sedimentos, petróleo. 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

The hydrographic basin of the Ipojuca River, in the state of Pernambuco, Brazil, is about 320 

km long and includes 25 municipalities, one of which is the city of Caruaru, which is a 

municipality of regional importance, representing approximately 2.43% of the state GDP. In 

the region, the river is used for leisure, fishing, human, agricultural, and industrial supply, and 

may be exposed to several contaminants, including those from the use of petroleum 

derivatives. Therefore, it is extremely important to evaluate the level of contamination and the 

impact caused to these aquatic environments, through the identification with geochemical 

biomarkers, aiming to identify the compounds of the classes of aliphatic hydrocarbons (AHs) 

and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), which are considered bioaccumulative and 

toxic and may have carcinogenic and mutagenic potential. The present study aimed to carry 

out the chemical characterization of ten surface sediment samples collected from the Ipojuca 

River, in the stretch related to the municipality of Caruaru/PE, in order to identify and 

quantify HAs and PAHs, to obtain the level of contamination of the aquatic system. The HAs 

were detected with carbon numbers from C15 to C37, which, through diagnostic ratio 

calculations, such as the preferential carbon index (PCI), indicated contamination sources of 

petrogenic and biogenic origin in the sediments. The isoprenoids pristane (Pr) and phytane 

(Ft) were also identified in all sediments, where the Pr/Ft ratio pointed to contamination 

referring to the presence of petroleum hydrocarbons. For PAHs, it was possible to identify 

and quantify 21 compounds, which, according to the absolute concentration values and 

through the diagnostic ratios, could classify the contamination level of the field sediments in a 

moderate to a high degree, indicating petrogenic and pyrogenic sources in the formation of 

organic matter in the sediments. Thus, it was possible to infer that the studied aquatic system 

is with a relevant contamination level for the studied compounds. Thus, it is expected that the 

results obtained can help agencies responsible for the preservation and recovery of the Ipojuca 

River. 

 

 

Keywords: Ipojuca River, Caruaru, hydrocarbons, sediments, petroleum. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A necessidade do monitoramento ambiental de sistemas aquáticos tem recebido 

notoriedade na sociedade atual, em consequência da preocupação com os aspectos 

relacionados ao meio ambiente (FRENA et al., 2016), sendo as atividades antrópicas 

(proveniente de ações humanas) as mais relacionadas com a degradação desses sistemas. De 

acordo com o aumento populacional, as atividades humanas ocorrem inevitavelmente no 

ambiente marinho em todas as escalas, sejam elas locais, regionais e até mesmo mundiais 

(FRENA, 2014). Sendo assim, a contaminação provocada pelas atividades antrópicas é 

considerada um fator significativo no que diz respeito a saúde dos ambientes aquáticos 

(COSTA et al., 2018). 

Em sistemas aquáticos, o sedimento serve como um reservatório final para a matéria 

orgânica (MO), seja ela natural ou antrópica, e através dela pode-se obter informações de 

extrema importância a respeito do ambiente em estudo, dos organismos presentes e do tempo 

de deposição (FRENA, 2014), bem como a contaminação do local nos últimos anos, sua 

origem e composição (ASSUNÇÃO et al., 2017). A contaminação dos ambientes aquáticos 

pode alterar de forma significativa o equilíbrio do ecossistema, e dessa forma, pode colocar 

em risco tanto a saúde humana, quanto a vida aquática e as atividades de pesca, sendo 

imprtante a determinação do grau de contaminação desses ambientes, bem como suas 

consequências para a vida humana e aquática (CAVALCANTE, 2007; ASSUNÇÃO et al., 

2017).  

Biomarcadores geoquímicos, também conhecidos como fósseis químicos ou 

marcadores moleculares, são compostos orgânicos que apresentam um elevado grau de 

estabilidade (FRENA, 2014). São compostos de origem natural ou antrópica e sua 

identificação e quantificação são utilizadas com o próposito de estudar os contaminantes 

ambientais e consequentemente, suas fontes (LIMA et al., 2019; SANTOS et al., 2019). 

Portanto, a identificação da contaminação em ambientes aquáticos pode ser realizada através 

da identificação de biomarcadores ambientais, sendo as classes dos hidrocarbonetos alifáticos 

(HAs) e dos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) o foco deste estudo.  

Apesar da necessidade de se estudar a contaminação de ambientes aquáticos ser de 

conhecimento geral, ainda há um déficit de estudos científicos que objetivam a identificação e 

quantificação dos danos causados a estes ambientes, principalmente no Brasil, onde a 

tamanho geográfico do país se traduz em um grande número de sistemas aquáticos.  Sendo 
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assim, identificar e, por conseguinte, quantificar os biomarcadores geoquímicos adequados 

tem sido objetivo de muitas pesquisas científicas. 

Nesse contexto, visando avaliar o nível de contaminação por impactos antrópicos, o 

Rio Ipojuca no trecho do município de Caruraru/PE, foi selecionado como campo de estudo 

desse trabalho de conclusão de curso.  Os sedimentos desse sistema aquático foram estudados 

com base na investigação dos biomarcadores das classes dos HAs e HPAs, tendo como 

problemática: o Rio Ipojuca apresenta contaminação por petróleo e seus derivados? Se sim, 

qual o nível de contaminação e qual sua origem? Diante dos resultados obtidos, deseja-se que 

órgãos ambientais responsáveis pela proteção e conservação de recursos naturais, possam ser 

direcionados a agir com responsabilidade no ambiente a qual o estudo foi realizado, 

incentivando também, a investigação de outros ambientes aquáticos do estado. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 AMBIENTES AQUÁTICOS E SEDIMENTOS 

 

Solos e sedimentos superficiais são as duas maiores reservas de matéria orgânica 

ambientais (HEDGES; OADES, 1997). Sedimento é a fração do ecossistema na qual se 

depositam todos os compostos e estruturas de animais e vegetais não decompostos totalmente. 

Ao longo da evolução de um sistema aquático, formam-se camadas sedimentares, constituídas 

por compostos químicos e estruturas biológicas que são representantes das diferentes fases 

desse processo de formação de uma camada sedimentar (FRENA, 2014). A partir desse 

processo, é possível interpretar o desenvolvimento histórico e as alterações do ambiente, bem 

como de sua comunidade (FRENA, 2014). 

A matéria orgânica (MO) é a fração mais importante do sedimento, e é resultante da 

decomposição de organismos e produtos de excreção (SOUZA, 2019). A MO é constituída 

através de uma mistura complexa de lipídios, carboidratos, proteínas e outros compostos 

químicos produzidos por diversos organismos que habitaram em uma determinada região 

(MEYERS, 2003). A MO apresenta informações de extrema importância em relação à 

composição química do ambiente e dos organismos presentes, na qual através dela é possível 

identificar diversas propriedades do sedimento, tais como mudança climática e o impacto 

causado por meio de atividades antrópicas (SOUZA, 2019). 

A geoquímica de ambientes aquáticos visa explicar o comportamento de marcadores 

em um determinado ambiente, considerando alguns aspectos, tais como mudanças climáticas, 

fontes dos contaminantes, sazonalidade, transporte, distribuição, toxicidade, interferência 

antropópica, entre outros (SOUZA, 2019). 

 

2.2 MARCADORES QUÍMICOS AMBIENTAIS 

 

Marcadores químicos ou biomarcadores químicos são compostos orgânicos que 

possuem elevada estabilidade química e apresentam uma estrutura química similar ao objeto 

de estudo (FRENA, 2014). As estruturas básicas dos biomarcadores permanecem inalteradas 

frente a modificações físicas, químicas e biológicas da matéria orgânica (PHILP, 1985; 

SIMONEIT, 2004; KILLOPS; KILLOPS, 2005; PETERS; WALTERS; MOLDOWAN, 

2005). Os biomarcadores são ferramentas muito importantes em geoquímica orgânica e sua 
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identidade serve para identificar a condição ambiental atual, bem como estudar a evolução 

histórica da região e caracterizar a matéria orgânica (CARREIRA et al., 2010; SOUZA, 

2019). 

Nos estudos da contaminação ambiental de sedimentos por atividades antrópicas, 

destacam-se como marcadores químicos ambientais, os compostos das classes dos 

hidrocarbonetos alifáticos (HAs) e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs). As duas 

classes de hidrocarbonetos entram nos sitemas aquáticos por várias vias, tais como 

escoamento urbano (por exemplo, resíduos industriais e municipais, e lodo de esgoto), 

deposição atmosférica (por exemplo, combustão de produtos petrolíferos, carvão e madeira), 

escoamento de fontes não pontuais de terra e/ou fontes autóctones, e por atividades industriais 

que envolvem a cadeia do petróleo (TAROZO et al., 2010). 

 

2.2.1 Hidrocarbonetos alifáticos 

 

Os hidrocarbonetos alifáticos (HAs), demonstrados na Figura 1, são hidrocarbonetos 

saturados acíclicos, cuja cadeia é composta por uma sucessão de átomos de carbono (C) e 

hidrogênio (H), unidos por ligações simples. São compostos relevantes como biomarcadores, 

pois são resistentes à degradação microbiana (FRENA, 2014).  

Figura 1. Exemplos de hidrocarbonetos alifáticos que podem ser utilizados como biomarcadores do petróleo 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora, 2021. 

 

Os HAs são utilizados para identificar fontes, processos de transporte e a contribuição 

da matéria orgânica terrestre para ambientes aquáticos (SILVA et al., 2012). Através dos HAs 

é possível relacionar a contaminação ambiental com as suas principais fontes que são algas 

Butano Pentano 
Hexano 

Heptano Octano 

Nonano Decano 
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marinhas, plantas superiores, bactérias e o petróleo. 

Juntamente com os n-alcanos, também se pode identificar isoprenóides (pristanos e 

fitanos) nas amostras de sedimentos. O pristano e fitano, demonstrados na Figura 2, também 

podem ser gerados através do fitol, na diagênese de diversos organismos marinhos que 

possuam em sua composição o fitol como fitoplâncton, zooplâncton e bactérias, que por sua 

vez, produzem sempre o pristano em maior quantidade (COIMBRA, 2006). 

Figura 2. Estruturas do pristano e fitano 

 

 

 

 

 

Fonte: Araújo, 2007. 

 

2.2.2 Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

 

Os HPAs são um grupo típico de compostos orgânicos que contêm dois ou mais anéis 

aromáticos e estão entre os principais contaminantes ambientais estudados, devido 

principalmente à sua ampla distribuição e alta toxicidade (MACIEL et al, 2015; ASSUNÇÃO 

et al., 2017). Os HPAs são tóxicos, bioacumuláveis e difundidos na matéria orgânica, 

distribuídos em todos os compartimentos ambientais. São poluentes ambientais que se 

originam através de processos de combustão (pirogênicos) ou processos naturais e atividades 

antrópicas, além de serem oriundos também do petróleo bruto e derivados (LI et al, 2014; 

LAKHANI, 2012; NGUYEN et al, 2014;  AHMED et al, 2017; NASCIMENTO et al, 2017; 

RAMZI et al, 2017; TONGO et al, 2017). 

Dentre todos os HPAs, a Agência de proteção Ambiental dos Estados Unidos 

(Enviromental Protection Agency, EPA ou USEPA) considerou 16 deles como poluentes 

prioritários, como demonstra a Figura 3, devido seus efeitos carcinogênicos, teratogênicos e 

mutagênicos (efeitos prejudiciais à saúde humana) (SOARES-GOMES et al, 2010), são eles: 

naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, 

benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, 

indeno(1,2,3-c,d)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno (USEPA, 2021). 

Pristano (C19) 

Fitano (C20) 
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Figura 3. Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos considerados contaminantes prioritários pela Agência de 

Protenção Ambiental dos Estados Unidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Rogers, 2002. 

 

 

 

2.4 RAZÕES DIAGNÓSTICAS ENTRE BIOMARCADORES  

 

Devido à alta complexidade das amostras de sedimentos, alguns parâmentro além das 

concentrações dos biomarcadores são necessárias para avaliar a origem (origem terrestre ou 

aquática para os HAs, e petrogênica ou pirogênica para os HPAs) desses compostos presentes 

em uma determinada amostra (COMMENDATORE; ESTEVES, 2004). 

 

2.4.1 Razão diagnóstica para os hidrocarbonetos alifáticos 

 

• Índice Preferencial de Carbono (IPC) 

 

Razão introduzida por Bray e Evans em 1961, que caracteriza o ambiente a qual a MO 

foi depositada. O IPC é calculado a partir da razão das concentrações dos hidrocarbonetos 

ímpares pelos pares (Equação 1). Os resultados obtidos que apresentarem valores variando de 

2 a 40, indica origem através de vegetais terrestres, já os resultados próximos ou menores de 1 

Naftaleno Acenafteno Acenaftileno Fluoreno 

Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno 

Benzo(a)antraceno Criseno Benzo(b)flouranteno Benzo(k)flouranteno 

Benzo(a)pireno Dibenzo(a,h) 

antraceno 

Benzo(g,h,i)

perileno 

Indeno(1,2,3-cd)pireno 

 



22  

indicam regiões contaminadas por petróleo, e também podem indicar o aporte de 

microorganismos e/ou matéria orgânica reciclada (MADUREIRA, 2002; JENG, 2006). 

 

𝐼𝑃𝐶 =
2(𝛴í𝑚𝑝𝑎𝑟𝑒𝑠 𝐶₂₃ 𝑎 𝐶₃₁)

[𝛴𝑝𝑎𝑟𝑒𝑠 (𝐶₂₂ 𝑎 𝐶₃₀)+ 𝛴𝑝𝑎𝑟𝑒𝑠 (𝐶₂₄ 𝑎 𝐶₃₂)]
               Equação 1 

 

• Razão entre a abundância de compostos de origem terrestre e aquática (RTA) 

 

Essa razão permite verificar se os hidrocarbonetos quantificados nas amostras são de 

origem terrestre ou aquática. Foi proposta por Bourbonniere e Meyers em 1996. O RTA é 

calculado através da razão entre as concentrações de hidrocarbonetos lineares característicos 

de fontes terrestres e a concentração de hidrocarbonetos lineares característicos de fontes 

aquáticas (Equação 2). Os resultados obtidos com valores > 1 indicam predominância de 

matéria orgânica de fonte terrestre, já os valores < 1 indicam predominância de matéria 

orgânica de fonte aquática (FRENA, 2014). 

 

𝑅𝑇𝐴 =
(𝐶₂₇+𝐶₂₉+ 𝐶₃₁)

(𝐶₁₅+𝐶₁₇+𝐶₁₉)
                Equação 2 

 
 

2.4.2 Razão diagnóstica para os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

 

As razões utilizadas para os HPAs são para verificação de fontes petrogênicas ou 

pirogênicas, como sumarizado na Tabela 1, onde pode-se verificar as razões, seus valores e 

suas fontes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 1. Razões diagnósticas de HPAs e seus valores tipicamente relatados para processos específicos 

 

Razão dos HPAs Faixa de valor Fonte 
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Flr / (Flr + Pyr) 

< 0,4 Petrogênica 

0,4 – 0,5 

 

Pirogênica (combustão de 

combustíveis fósseis) 

> 0,5 

 

Pirogênica (combustão de 

grama, madeira ou 

carvão) 

Ant / (Ant + Phen) 
< 0,1 Petrogênica 

> 0,1 Pirogênica 

ΣLMM / ΣHMM 
< 1 Pirogênica 

> 1 Petrogênica 

BaA / (BaA + Chry) 

0,2 – 0,35 Combustão de carvão 

> 0,35 Emissão veicular 

< 0,2 Petrogênica 

Fonte: Adaptado de SOUZA, 2021 

 
 

2.5 CAMPO DE ESTUDO 

 

A bacia hidrográfica do Rio Ipojuca, demonstrada na Figura 4, localizada no estado de 

Pernambuco, dispõe cerca de 320 km de extensão e engloba a zona do agreste, zona da mata e 

litoral. O Rio Ipojuca passa por 25 municípios, possuindo 3.435,34 km2 de área total, 

representando aproximadamente 3,50% do território pernambucano (SECRETARIA DE 

RECURSOS HÍDRICOS E ENERGÉTICOS, 2011). 

Figura 4. Bacia hidrográfica do Rio Ipojuca em Pernambuco  

 

Fonte: Secretaria de Recursos hídricos e Energéticos, 2011. 

 

O Rio Ipojuca abastece 12 municípios pernambucanos, sendo um deles o município de 

Caruraru, que representa cerca de 12% área da bacia hidrográfica do Rio. Caruaru é 
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responsável por 2,43% do Produto Interno Bruto estadual. O município de Caruaru tem sua 

grande representação em diversos setores da economia, tais como, os setores de confecção, 

turismo e artesanato, dessa forma, o desenvolvimento da cidade vem sendo impulsionado nas 

últimas décadas, tornando esse município o principal polo comercial do Agreste de 

Pernambuco (OLIVEIRA, 2021). 

O município de Caruaru tem como ponto de turismo o Alto do Moura, que segundo a 

Organização das Nações Unidas para a Educação, a Ciência e a Cultura (UNESCO), é o maior 

centro de artes figurativas da América Latina. Além da Feira de Caruaru, que é considerada a 

maior do Brasil, com trabalhos de cerâmica, rendas e bordados (CONDEPE, 2005; 

MESQUITA e ANDRADE, 2006). A Feira possui cerca de 40 mil m2 e divide-se em quatro 

partes: Feira do Gado, Feira do Artesanato, Feira do Troca-Troca e Feira Livre. Em torno de 2 

km, 20 mil barracas são montadas, onde são comercializados produtos de couro e tecido, 

artesanatos de barro e cerâmica, frutas, carnes e ervas medicinais. Por ser uma área pequena, 

os comercializantes fixam seus comércios no local, inclusive nas margens do Rio Ipojuca 

(OLIVEIRA, 2021). 

O Rio Ipojuca é utilizado como incentivo ao turismo na região do município de 

Caruaru, bem como lazer, em atividades de jangadas e banhos de rio, pesca, mas 

principalmente como abastecimento humano, agropecuário e industrial (CONDEPE, 2005), 

relacionada aos setores químicos, sucroalcooleiros, farmacêuticos, borracha e têxtil 

(SECRETARIA DE RECURSOS HÍDRICOS E ENERGÉTICOS, 2011).  

De acordo com pesquisas feitas pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística 

(IBGE) em 2015, o Rio Ipojuca foi considerado o terceiro mais poluído do Brasil. A 

qualidade da água na bacia hidrográfica do Rio é avaliada pela Companhia Pernambucana de 

Recursos Hídricos (CPRH), que possui 14 estações no percurso de todo o Rio e concluiu 

recentemente que o Rio Ipojuca apresenta contaminação principalmente por efluentes 

doméstidos e industriais (OLIVEIRA, 2021). 

 

2.6 TÉCNICAS ANALITICAS DE IDENTIFICAÇÃO DE HA e HPA 

 

As amostras de sedimentos possuem elevada complexidade química, tornando a 

caracterização da amostra uma tarefa complexa, portanto, é necessário utilizar técnicas 

analíticas sensíveis capazes de identificar e quantificar os biomarcadores do petróleo. As 

técnicas de cromatografia gasosa com detector de ionização por chama e cromatografia 
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gasosa acoplada à espectrometria de massas são as mais utilizadas para essas análises, por 

apresentar um potencial de detecção de biomarcadores de petróleo, além de serem técnicas 

analíticas que apresentam alta sensibilidade e seletividade. 

 

2.6.1 CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE IONIZAÇÃO POR CHAMA 

 

Entre as técnicas analíticas utilizadas para a identificação e quantificação dos HAs, 

destaca-se a cromatografia gasosa com detector de ionização por chama (GC-FID, do inglês 

gas chromatography - flame ionization detector), fornecendo resultados com elevada 

sensibilidade, a partir da utilização de padrões dos compostos, utilizando o tempo de retenção 

dos cromatogramas (FERNANDES et al., 1999; MACIEL et al., 2016; ASSUNÇÃO et al., 

2017). 

A GC é uma técnica de separação e análise de misturas através da interação entre o 

analito e a fase estacionária a partir de uma fase móvel gasosa. A GC é utilizada para 

compostos voláteis e termicamente estáveis (EMBRAPA, 2014). Na sua operação, a amostra 

é injetada pela coluna e é carreada com o auxílio do gás de arraste. As substâncias separadas, 

ao saírem da coluna cromatográfica, vão em direção a um detector, que gera um sinal elétrico 

proporcional à quantidade da substância presente na amostra (EMBRAPA, 2014). A Figura 5 

mostra a instrumentação de um GC-FID. 

 

Figura 5. Instrumentação de um cromatógrafo gasoso. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de MONTEIRO, 2012. 

O detector do tipo FID apresenta uma resposta do tipo universal (VISENTAINER, 

2012) e é ideal para a análise de hidrocarbonetos. A Figura 6 descreve as partes da 
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instrumentação de um FID. O detector FID funciona a partir da mistura de hidrogênio e 

oxigênio, que produz uma chama com energia suficiente para ionizar as moléculas do 

composto em análise carreadas pela coluna. Os íons produzidos são coletados por eletrodos, 

gerando uma diferença de potencial entre a chama e o coletor, mensurando os dados dos 

compostos presentes na amostra (EMBRAPA, 2014), onde o sinal elétrico enviado pelo 

detector é registrado na forma de gráficos (cromatogramas) com uma forma de pico, onde a 

área é proporcional à concentração do analito (PENTEADO et al, 2008).  

 

Figura 6. Instrumentação de um detector de ionização por chama. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de MONTEIRO, 2012. 

 
 
 

2.6.2 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA À ESPECTROMETRIA DE MASSAS 

 

A cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa (GC-MS, do inglês gas 

chromatography mass spectrometry) também é uma técnica analítica muito utilizada para 

identificação e quantificação de marcadores químicos ambientais do petróleo visando a 

avaliação da contaminação ambiental (MADUREIRA et al., 1999; FANG et al., 2014; 

TOLOSA et al., 2014; BATAGLION et al., 2015; FRENA et al., 2016; MACIEL et al., 

2016). Por meio do GC-MS é possível identificar e caracterizar compostos de baixa 

polaridade e massa molecular (< 500 Da) (FANG et al., 2014; TOLOSA et al., 2014). 

A GC-MS permite obter informações tanto qualitativas, como quantitativas, incluindo 

informações sobre estrutura molecular e composição química de misturas complexas 

(BARCELÓ, 2006). A GC-MS é muito utilizada para identificação e quantificação de 
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compostos das classes dos HPAs, pois esses compostos possuem uma grande complexidade, e 

essa técnica atrela em seus métodos de análise alta sensibilidade e seletividade.   

A espectrometria de massas é uma técnica baseada na relação massa/carga (m/z) do 

analito, por isso é necessário ionizá-lo ao sair do cromatógrafo. Na operação de um GC-MS, 

após os analitos saírem do GC, eles vão em direção ao ionizador do espectrômetro de massas. 

Diversos métodos de ionização podem ser utilizados, dependendo do estado físico da amostra, 

os mais comuns são: ionização eletrônica (EI) e ionização química (CI) (COLE, 2010). A 

Figura 7 descreve o esquema básico de um instrumento de GC-MS, composto por gás de 

arraste, interface entre o GC e o espectrômetro de massas, fonte de ionização, analisador de 

massa e detector. 

 

Figura 7. Esquema básico de um GC-MS. 

 

Fonte: Adaptado de MENDONÇA, 2016. 

 

A Figura 8 demonstra a ionização por EI, onde o analito, que está na fase gasosa, ao 

chegar no espectrômetro de massas, é bombardeado com elétrons de alta energia (70 eV). 

Com isso, as moléculas do analito absorvem essa energia e sofrem diversos processos, entre 

eles, o mais simples, é o de ionização do analito pela remoção de um elétron e posteriormente, 

a fragmentação do analito em íons menores (CHARADIA et al., 2008; SKOOG et al., 2006).  

 

 

 

 

Figura 8. Instrumentação da ionização por EI. 

Gás de 

arraste 

Interface 
Fonte de 

ionização 

Analisador 

de massas 
Detector 



28  

 

Fonte: UEL, 2020. 

 

Após a ionização do analito, ele é direcionado para um analisador de massas, sendo o 

quadrupolo o mais utilizado (THOMAS, 2001). No analisador de massas quadrupolo, os íons 

(m/z) entram num “túnel” quadrupolar, formado por quatro hastes paralelas entre si (duas 

carregadas positivamente e duas negativamente, que se alternam) e, para uma corrente 

contínua programada e uma voltagem variada e aplicada em uma frequência apropriada, 

apenas íons com valores de m/z específicos possuem uma trajetória estável, e, portanto, são 

aptos para percorrer todo o caminho até o fim do quadrupolo, com direcionamento para o 

detector. Os íons que não possuem os valores específicos de m/z são instáveis e acabam 

colidindo com uma das hastes (SILVERSTEIN et al, 2005), como mostra a Figura 9.  

Após sair do analisador, os íons formados vão para o detector, onde o processamento 

dos dados é feito, e o espectro de massas é formado. Dessa forma, pode-se utilizar a 

quantidade de íons (m/z) estáveis desejados para qualificar o pico, porém, utiliza-se apenas 

um íon (m/z), normalmente o íon que apresente um pico base (íon de maior intensidade) para 

calcular a área, e, por conseguinte, realizar a quantificação do composto na amostra (SOUZA, 

2019).  
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Figura 9. Instrumentação do analisador do tipo quadrupolo. 

 

 
 

Fonte: Adaptado de Spectroscopy, 2020. 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo Geral 

 

Avaliar o nível de contaminação ambiental do Rio Ipojuca no município de 

Caruaru/PE, com base na identificação e quantificação de hidrocarbonetos alifáticos e 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos em amostras de sedimentos. 

 

3.2. Objetivos Específicos 

 

• Realizar a coleta de dez amostras de sedimentos no Rio Ipojuca, no estado de 

Pernambuco; 

• Realizar o tratamento preliminar (secagem, desagregação e peneiramento) das amostras 

de sedimentos coletadas; 

• Extrair e realizar o fracionamento do extrato orgânico para obtenção das frações dos 

compostos das classes dos HAs e HPAs; 

• Realizar as análises por GC-FID e GC-MS, para identificação e quantificação de 

biomarcadores do petróleo das classes HAs e HPAs; 

• Realizar o processamento dos dados para HAs e HPAs, calculando suas razões 

diagnósticas; 

• Determinar se há e o nível de contaminação por HAs e HPAs nos sedimentos do Rio 

Ipojuca, inferindo o grau de impacto ambiental por atividades atropogênicas do sistema 

aquático. 
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 CAMPO DE ESTUDO E COLETA DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS 

 

O campo de estudo se trata do Rio Ipojuca, na região do município de Caruaru, agreste 

do estado de Pernambuco. A escolha desse campo foi motivada devido ao mesmo estar 

localizado em uma área de extrema importância para o estado, por concentrar polos 

industriais e urbanos. 

As amostras foram coletadas no período seco, ao longo do mês de setembro de 2018. 

A coleta dos sedimentos ocorreu na sua porção superficial (0-10 cm) com o auxílio de uma 

draga de Van Veen. Ao longo do Rio Ipojuca foram coletadas dez amostras de sedimentos, 

em diferentes pontos de amostragem, escolhidos previamente através de uma análise realizada 

durante uma visita de campo, como mostra a Figura 10. 

Para o armazenamento, foram utilizados frascos de vidro previamente lavados com 

solução Extran 5% e, em seguida, com água deionizada por três vezes. Após a coleta, as 

amostras foram conservadas a 4 °C, onde foram posteriormente congeladas ao chegar ao 

laboratório, e em seguida, liofilizadas (BATAGLION et al., 2016; FRENA et al., 2016). Após 

a liofilização, as amostras foram maceradas com o auxílio de almofariz e pistilo, peneiradas 

(malha de 2 mm) e armazenadas em temperatura ambiente. 

Os pontos da amostragem foram escolhidos com o objetivo de atribuir uma maior 

representatividade da região, assim, coleta foi realizada ao longo de 7 km de extensão, em 

áreas de baixa e alta população, com também, regiões de acentuado lançamento de esgoto, 

lixo e com altos indícios de atividades industriais. Os sedimentos coletados foram 

devidamente nomeados de C1 a C10. A Tabela 1 sumariza os pontos de coletas e as 

coordenadas geográficas (OLIVEIRA, 2021).  
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Figura 10. Pontos de amostragem no Rio Ipojuca 

 

Fonte: Oliveira, 2021 

 

Tabela 2. Coordenadas referentes aos pontos de coleta dos sedimentosdo Rio Ipojuca 

Amostra Latitude Longitude 

C1 8° 17' 17" S 35° 59' 35" O 

C2 8° 16' 58" S 35° 58' 54" O 

C3 8° 17' 37" S 35° 58' 44" O 

C4 8° 17' 17" S 35° 58' 27" O 

C5 8° 17' 18" S 35° 58' 10" O 

C6 8° 17' 28" S 35° 58' 06" O 

C7 8° 17' 13" S 35° 57' 52" O 

C8 8° 16' 58" S 35° 57' 39" O 

C9 8° 17' 08" S 35° 57' 16" O 

C10 8° 16' 59" S 35° 56' 48" O 

Fonte: Oliveira, 2021 

 

Analisando o campo de estudo, as amostras C1 e C10 localizam-se em áreas de menor 

concentração populacional e ausência de atividades industriais aparente, com moderada 

predominância de vegetação. Já as amostras de C2 a C9 estão localizadas dentro do polo 

urbano do município, com alta concentração populacional no entorno (OLIVEIRA, 2021). 

Em evidência, a região da amostra C4 destaca-se por estar situada na parte central da 

cidade de Caruaru, próximo ao Parque 18 de Maio, onde acontece a Feira de Caruaru, como 

demonstra a Figura 11. Por ser uma área pequena, os comercializantes fixam seus comércios 

no local, inclusive, às margens do Rio Ipojuca (PERNAMBUCO, 2002).  
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Figura 11. Feira de Caruaru localizada próxima ao ponto C4 

 

Fonte: Migalhas, 2012 

 
 

4.2 PREPARO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS 

 

4.2.1 Materiais e reagentes  

 

Os solventes, reagentes e padrões utilizados foram de alto grau de pureza, propiciando 

qualidade e confiabilidade aos resultados obtidos. O cobre em pó PA (Vetec, Rio de Janeiro, 

RJ, Brasil) foi utilizado para remoção de compostos sulfurados. Diclorometano e metanol 

grau HPLC (Tedia, Rio de Janeiro, RJ, Brasil) foram utilizados no processo de extração dos 

compostos orgânicos das amostras de sedimentos. Sílica gel (Carlo Erba) e alumina (Vetec, 

Rio de Janeiro, RJ, Brasil) foram utilizadas no processo de fracionamento dos compostos 

orgânicos das amostras de sedimentos. 

Os padrões deuterados C16 e p-terfenil (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) foram 

utilizados para avaliar a eficiência da extração dos compostos orgânicos. Para a quantificação 

dos n-alcanos, uma solução estoque contendo n-alcanos de C7 a C40 (Supelco, Bellefonte, PA, 

USA) foi utilizada, além do padrão interno C30 deuterado. Para a quantificação dos HPAs, foi 

utilizada uma solução estoque contendo acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo (a) 

antraceno, benzo (a) pireno, benzo (b) fluoranteno, benzo (g,h,i) perileno, benzo (k) 

fluoranteno, criseno, dibenzo (a,h) antraceno, fluoranteno, fluoreno, indeno (1,2,3-cd) pireno, 

naftaleno, fenantreno e pireno, da AccuStandard (New Haven, CT, USA). Como padrão 

interno, foi utilizada uma mistura de padrões contendo acenafteno-d10, criseno-d12, naftaleno-

d8, perileno-d12 e fenantreno-d10 (AccuStandard, New Haven, Ct, USA). 
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4.2.2 Método de extração dos compostos orgânicos 

 

A extração dos compostos orgânicos seguiu a metodologia desenvolvida por Rau et al. 

(2013) e foi realizada em parceria com o grupo de pesquisa da Profa. Dra. Giovana A. 

Bataglion da Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Inicialmente, foi adicionado uma 

porção de cobre ativado nas amostras, através de uma solução contendo 1 g de cobre em pó 

com 2,5 mL de ácido clorídrico (HCl), visando a remoção de possíveis compostos sulfurados. 

Essa remoção ocorreu em banho ultrassônico por 15 minutos a 30 ºC. Em seguida, o 

sobrenadante foi descartado com o auxílio de uma pipeta Pasteur de vidro. Este procedimento 

foi realizado por mais três vezes, substituindo o HCl por: 1) metanol, 2) 

metanol:diclorometano (1:1 v/v), 3) diclorometano. Numa quantidade de 5,0 g de amostra 

liofilizada, adicionou-se 15,0 mL de uma mistura de diclorometano e metanol (2:1, v/v). Essa 

mistura foi submetida a agitação do tipo vórtex e a um banho ultrassônico durante 30 minutos. 

A separação das fases foi acelerada através de centrifugação a 4000 rpm, e o sobrenadante foi 

retirado com o auxílio de uma pipeta Pasteur de vidro e transferido para um balão de fundo 

redondo. Este processo foi repetido por três vezes. O extrato orgânico bruto das três extrações 

foi submetido à concentração em evaporador rotativo a 45 ± 5 ºC, até a eliminação completa 

do solvente.  

 

4.2.3 Método de fracionamento dos compostos orgânicos 

 

O método de fracionamento do extrato orgânico empregado neste projeto visa 

possibilitar as análises por GC-FID e GC-MS, desenvolvido por Rau et al (2013), que consiste 

no fracionamento dos extratos orgânicos brutos por cromatografia em coluna de vidro aberta 

preenchida com 5,0 g de sílica gel e 1,0 g de alumina, ambas previamente secas a 200 ºC e 

desativadas com 5% de água. Os extratos foram fracionados em duas porções: a fração 1 (F1) 

referentes aos compostos da classe dos hidrocarbonetos alifáticos e a fração 2 (F2), referente 

aos compostos da classe dos hidrocabornetos policíclicos aromáticos. A F1 foi eluída com 40 

mL de n-hexano, e a F2 foi eluída com 30 mL de n-hexano:diclorometano (1:1 v/v). As 

frações foram coletadas em balões de fundo redondo e submetidas à concentração em 

evaporador rotativo a 45 ± 5 ºC, até a eliminação completa dos solventes. 

 

4.2.4 Análises e quantificação por GC-FID e GC-MS  
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As análises cromatográficas foram feitas em colaboração com a Profª. Drª. Giovana 

Bataglion da UFAM, utilizando um GC-FID para a determinação quantitativa dos n-alcanos e 

GC-MS para a determinação dos HPAs. Os equipamentos de GC-FID e GC-MS utilizados 

foram o modelo Shimadzu GC-2010, amos com amostrador automático e injetor automático 

modelo AOC-20i. 

No GC-FID, as temperaturas do injetor e do detector foram de 280 ºC e 330 ºC, 

respectivamente. O modo de injeção utilizado foi o splitless (sem divisão de fluxo) e o 

volume de injeção foi de 1,0 μL. Utilizou-se nitrogênio gasoso como gás de arraste na vazão 

de 1,70 mL min-1. Os gases hidrogênio e ar sintético foram utilizados para a formação da 

chama nas vazões de 40,0 e 400,0 ml min-1, respectivamente. A coluna capilar utilizada foi 

uma HT5 (polisiloxano-carnorano, 5% fenil-substituída) da marca SGE Analytical Science, 

de 25 m de comprimento, 0,32 mm de diâmetro interno e 0,10 μm de fase estacionária. O 

programa de temperatura adotado foi de 60 ºC (mantido por 5 minutos), aumentando a uma 

taxa de aquecimento de 5 ºC min-1 até 330 ºC, e mantido em isoterma por 5 minutos. 

A quantificação dos n-alcanos se deu por padronização interna, sendo as curvas de 

calibração construídas com as concentrações de 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 20,0; 25,0 e 50,0 µg 

mL-1 para os analitos e 5,0 μg mL-1 para o padrão interno cromatográfico n-hexadecano-d34. 

Para cada concentração, dividiu-se a área do n-alcano pela área do n-hexadecano-d34. Para a 

construção da curva analítica, utilizou-se o software Origin 8, considerando os valores obtidos 

pela divisão das áreas no eixo das ordenadas e as concentrações no eixo das abcissas. Com a 

equação da reta encontrada, esta foi utilizada para posterior quantificação dos n-alcanos nas 

amostras de sedimentos. 

No GC-MS, as temperaturas do injetor, da linha de transferência e da fonte de 

ionização foram de 280, 300 e 200, respectivamente. O modo de injeção foi o splitless (sem 

divisão de fluxo) e o volume de injeção foi de 1,0 μL. Utilizou-se o gás hélio como gás de 

arraste na vazão de 1,0 mL min-1. A coluna capilar utilizada foi uma Rtx-5MS (5% fenil e 

95% dimetilpolisiloxano) da marca Restek, de 30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro 

interno e 0,25 μm de fase estacionária. O programa de temperatura adotado foi de 60 ºC 

(mantido por 5 minutos), aumentando a uma taxa de aquecimento de 5 ºC min-1 até 300 ºC, e 

mantido em isoterma por 10 minutos. A detecção dos HPAs foi realizada no modo SIM (do 

inglês Selected Ion Monitoring), monitorando as m/z referentes aos íons moleculares dos 

HPAs de interesse e dos respectivos padrões deuterados, conforme listado na Tabela abaixo. 
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Tabela 3. Lista de HPAs, sua m/z do íon molecular, seus padrões deuterados par quantificação e sua m/z do íon 

molecular 

 

HPA m/z do íon molecular 
Padrão interno 

deuterado 
m/z do íon molecular 

Naftaleno 128 Naftaleno-d8 136 

Acenaftileno 152 Acenafteno-d10 164 

Acenafteno 154 Acenafteno-d10 164 

Fluoreno 166 Fluoreno-d10 176 

Fenantreno 178 Fenantreno-d10 188 

Antraceno 178 Fenantreno-d10 188 

Fluoranteno 202 Fluoranteno-d10 212 

Pireno 202 Pireno-d10 212 

Benzofenantreno 228 Criseno-d12 240 

Benzoantraceno 228 Criseno-d12 240 

Criseno 228 Criseno-d12 240 

Benzo (b) fluoranteno 252 Criseno-d12 240 

Benzo (j) fluoranteno 252 Criseno-d12 240 

Benzo (k) fluoranteno 252 Criseno-d12 240 

Benzo (e) pireno 252 Criseno-d12 240 

Benzo (a) pireno 252 Criseno-d12 240 

Indeno (1,2,3cd) pireno 276 Criseno-d12 240 

Dibenzo (a,h) antraceno 278 Criseno-d12 240 

Benzo (g,h,i) perileno 276 Criseno-d12 240 

Dibenzo (a,l) pireno 302 Criseno-d12 240 

Dibenzo (a,i) pireno 302 Criseno-d12 240 

Dibenzo (a,h) pireno 302 Criseno-d12 240 
Fonte: Adaptado de FRENA, 2014 

 

A quantificação dos HPAs se deu por padronização interna, sendo as curvas analíticas 

construídas com as concentrações de 10,0; 50,0; 100,0; 150,0; 200,0; 400,0; 500,0; 600,0; 

800,0 e 1000,0 ng mL-1 para os analitos e 500,0 ng mL-1 para os padrões internos deuterados. 

Para cada concentração, diviudiu-se a área do HPA pela área do respectivo padrão interno 

deuterado. Pada a construção da curva analítica, utilizou-se o software Origin 8, considerando 

os valores obtidos pela divisão das áreas no eixo das ordenadas e as concentrações no eixo das 

abcissas. Com a equação da reta encontrada, esta foi utilizada para posterior quantificação dos 

HPAs nas amostras de sedimentos. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Análises de HAs nos sedimentos  

 

5.1.1 Concentração individual e total 

 

Os resultados obtidos para as concentrações dos compostos da classe dos HAs estão 

apresentados na Tabela 4, apresentando o somatório das concentrações deles e dos 

isoprenóides em μg g-1 das amostras de sedimentos coletadas no Rio Ipojuca, bem como os 

valores de IPC e TAR. Nas análises foi possível quantificar HAs com números de carbono 

entre C15 a C37, cujos somatórios (ΣHAs) estão apresentados na referida Tabela 4 e variaram 

entre 3,568 a 21,108 μg g-1, sendo o maior valor para a amostra C8 e o menor para C9. Foram 

identificados também os isoprenóides pristano e fitano em todas amostras, com concentações 

variando de 0,094 a 0,644 μg g-1 e 0,111 a 0,693 μg g-1, respectivamente, onde os maiores 

valores foram encontrados na amostra C10. 

 

Tabela 4. Concentração de HAs, IPC e RTA em μg g-1 para as amostras de sedimento do Rio Ipojuca 

 

AMOSTRA 
 

ΣHAs Pristano Fitano IPC RTA 

C1 4,803 0,155 0,207 1,782 2,679 

      

C2 6,183 0,228 0,233 1,539 2,171 

      

C3 6,848 0,248 0,299 3,098 3,690 

      

C4 15,716 0,532 0,658 2,641 2,300 

      

C5 3,851 0,216 0,266 1,438 1,304 

      

C6 4,002 0,157 0,201 1,393 1,779 

      

C7 9,414 0,334 0,426 1,644 2,550 

      

C8 3,568 0,094 0,111 1,195 2,584 

      

C9 21,108 0,240 0,262 1,115 8,368 

      

C10 13,662 0,644 0,693 1,521 1,663 
Fonte: A autora, 2021 

 

A amostra que apresentou maior concentração de HAs nos sedimentos foi a C9, que 
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pode ser explicado devido ao fato da região estar localizada dentro do perímetro do polo 

urbano, e consequentemente, com uma alta taxa populacional, podendo haver algum entrada 

de carga desses compostos nessa região. É possível destacar também a amostra C4, que 

aponta o segundo maior somatóro de HAs entre os sedimentos estudados, lembrando que a 

localização dessa amostra está na região central da cidade de Caruaru, onde há uma intensa 

movimentação devido a feira. Destaca-se também a amostra C10, que apresentou o terceiro 

maior somatório de HAs. 

Os valores obtidos para o somatório de HAs também pode ser comparado com outros 

estudos, tais como Harji; Yvenat; Bhosle (2008), que avaliaram 19 sedimentos provenientes 

do porto de Marmugao, India, cujas ΣHAs variaram entre 1,6 – 10,7 μg g-1. Oliveira; 

Madureira (2011) avaliaram 8 sedimentos provenientes do Rio Itajaí-açu, Brasil, com ΣHAs 

variando de 3,32 – 18,14 μg g-1. Quintão (2015) avaliou 10 sedimentos provenientes dos rios 

Barigui e Iguaçu, Brasil, apresentando variações de ΣHAs entre 1,27 – 37,45 μg g-1. Assim, 

em compração com nosso estudo, é possível notar que ΣHAs para os n-alcanos identificados 

nos sedimentos indicam valores superiores a alguns estudos de outros sistemas aquáticos no 

Brasil e no mundo. 

A Tabela 4 também descreve que as amostras apresentaram valores de IPC próximos a 

1, indicando que podem estar contaminadas por petróleo, o que também pode ser justificado 

pela presença de pristano e fitano em todas as amostras, visto que esses compostos constituem 

os principais alcanos ramificados presentes no petróleo (COIMBRA, 2006). As exceções são 

as amostras C3 e C4, que apresentou valores maiores que 2, sugerindo uma fonte de MO 

através de vegetais terrestres, ou seja, fonte biogênica. No entanto, valores baixo de IPC 

também podem ser indicativos da presença de matéria orgânica reciclada e/ou aporte de 

microorganismo (MADUREIRA, 2002; JENG, 2006). 

Para uma melhor visualização dos valores de IPC, a Figura 12 mostra que apenas os 

pontos C3 e C4 são indicativos de contaminação proveniente de fontes biogênicas, pois os 

valores de IPC para essas amostras apresentam-se maiores que 2, enquanto os demais 

sedimentos estão na região indicativa de contaminação proveniente de material petrolífero. A 

variação dos valores de IPC também pode ser verificada em outros estudos, como no de 

Oliveira (2010), que avaliou 17 sedimentos provenientes da Baía de Babitonga, Rio Itajaí-açu 

e Imbituba, Brasil, com valores entre 1,5 e 10,9. Frena (2014) avaliou 17 sedimentos 

provenientes do Rio Itajaí-açu, Brasil, apresentando variações de 0,9 a 3,0 e Quintão (2015) 

avaliou 10 sedimentos provenientes dos rios Barigui e Iguaçu, Brasil, cujas variações foram 
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de 0,48 a 3,13. Assim, em compração com nosso estudo, tanto o Rio Ipojuca quanto os demais 

campos de estudos citados apresentam indicativo de contaminação de origem petrogênica nos 

sedimentos. 

Figura 12. IPC (―) e RTA (―) calculados a partir dos HAs identificados nos sedimentos do Rio Ipojuca 

 

Fonte: A autora, 2021 

 

Avaliandao os valores de RTA, é possível obter um indicativo de fontes terrestres ou 

aquáticas na formação da MO sedimentar (FRENA, 2014). Os valores obtidos (Tabela 4 e 

Figura 12) foram maiores que 1 em todos os pontos de coleta, indicando assim, uma possível 

fonte terrestre para todas as amostras. Os valores de RTA também podem ser comparados 

com o trabalho de Oliveira (2010), que também apresentou valores acima de 2, indicando 

assim matéria orgânica nos sedimentos provenientes de fontes terrestres. 

 

5.1.2 Concentração de pristano e fitano 

 

Ao identificar os compostos pristano e fitano nas amostras (Tabela 4), se faz 

necessário uitilizar algumas razões diagnósticas para certificar que as fontes são oriundas de 

origem petrogênica ou biogênicas. A primeira razão utilizada é a razão pristano/fitano (Pr/Ft), 

cujos valores variando entre 3 e 5 representam origem biogênica, enquanto valores variando 

entre 1 e 1,5 representam a presença de hidrocarbonetos de petróleo (COIMBRA, 2006). A 

segunda e terceira razão são pristano/C17 e fitano/C18, que são utilizadas na avaliação da 

biodegradação de petróleo no ambiente. Valores acima de 2 para ambas as razões indicam a 

presença de resíduo de óleo já biodegradado. Enquanto valores abaixo de 2, a ocorrência de 

óleo recentemente introduzido no ambiente (COIMBRA, 2006). Os valores obtidos em nosso 
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estudo para as três razões estão descritos na Tabela 5. 

Tabela 5. Razões diagnósticas envolvendo os compostos pristano, fitano, C17 e C18 nas amostras de sedimento do 

Rio Ipojuca 

AMOSTRA 
 

Pristano/fitano Pristano/C17 Fitano/C18 

C1 0,748 0,793 0,721 

    

C2 0,976 0,610 0,776 

    

C3 0,830 0,612 1,086 

    

C4 0,808 0,390 1,369 

    

C5 0,812 0,757 1,137 

    

C6 0,782 0,752 0,786 

    

C7 0,784 0,783 1,115 

    

C8 0,842 0,863 0,941 

    

C9 0,916 0,736 0,597 

    

C10 0,929 0,790 0,658 
Fonte: A autora, 2021 

 

De acordo com a razão Pr/Ft, os valores obtidos em todas as amostras foram abaixo de 

1, podendo ser um indicativo da presença de hidrocarbonetos de petróleo na MO sedimentar. 

Já as razões pristano/C17 e fitano/C18, indicam que o óleo foi recentemente introduzido no Rio 

Ipojuca, o que aponta para uma contaminação por petróleo e/ou derivados ocorrida nos 

últimos anos e que pode estar acontecendo constatamente ao longo do tempo. Esses dados 

podem ser melhores visualizados nos gráficos da Figura 13. 

Figura 13. Razão pristano/fitano (A) pristano/C17 (B) e fitano/C18 (C) nas amostras de sedimento do Rio Ipojuca 

  

Fonte: A autora, 2021 
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Na Figura 13A está representada graficamente a tendência da razão pristano/fitano, 

onde se percebe o maior valor para o sedimento C2. Do ponto C2 a C4, há um declínio na 

curva de contaminação representada pela dimnuioção da razão. E por fim, do ponto C7 a C10, 

há um aumento na tendência de contaminação sedimentar por petróleo e seus derivados. Na 

Figura também está representada graficamente a tendência das razões pristano/C17 (Figura 

13B) e fitano/C18 (Figura 13C), onde é possível verificar que em todos os pontos o óleo 

responsável pela contaminação do sedimento entrou em contato com o ambiente 

recentemente, pois os valores obtidos em ambas as razões foram menores que 2. 

 

5.2 Análises de HPAs nos sedimentos 

 

5.2.1 Análise de HPAs totais 

 

Os resultados obtidos na análise cromatográfica para os compostos da classe dos 

HPAs estão representados na Tabela 6, apresenta o somatório das concentrações dos HPAs 

prioritários e não prioritários em ng g-1 das amostras de sedimentos coletadas no Rio Ipojuca. 

Foram identificados um total de 21 HPAs nas amostras, são eles: benzo(c)fenantreno – B(c)F, 

benzo(e)pireno – B(e)P, perileno - Per, dibenzo(a,l)pireno - DalP, dibenzo(a,i)pireno - DaiP, 

dibenzo(a,h)pireno - DahP,  naftaleno - Nap, acenaftileno - Acy, acenafteno - Ace, fluoreno - 

Fl, fenantreno - Phen, antraceno - Ant, fluoranteno - Flr, pireno - Pyr, benzo(a)antraceno - 

BaA, criseno – Chry, benzoflourantenos - BF, benzo(a)pireno - BaP, indeno[1,2,3cd]pireno - 

IncdP, benzo[g,h,i]perileno - BghiP, dibenzo[a,h]antraceno - DahA. 

Dentre os HPAs prioritários identificados, o naftaleno, o fluoreno e o antraceno 

apresentaram concentrações abaixo do limite de quantificação em alguns pontos de 

amostragem. Já o acenaftileno e o acenafteno apresentaram concentrações abaixo do limite de 

quantificação em todas as amostras. O somatório das concentrações de todos os HPAs não 

prioritários (ΣHPAsNP) variaram de 36,0 a 338,0 ng g-1, com o menor valor encontrado para a 

amostra C1 e o maior na C7, enquanto que o somatório das concentrações de todos os HPAs 

prioritários (ΣHPAsP) variaram de 196,66 a 1620,92 ng g-1, com os menores valores na 

amostra C2 e maior na C7.  
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Tabela 6. Valores dos HPAs prioritários e não prioritários em ng g-1 nas amostras de sedimento do Rio Ipojuca 

 

AMOSTRA 
 

ΣHPAsNP ΣHPAsP 

C1 36,05 303,09 

   

C2 87,58 196,66 

   

C3 89,92 393,93 

   

C4 176,03 776,01 

   

C5 80,02 598,83 

   

C6 162,30 554,38 

   

C7 338,47 1620,92 

   

C8 175,08 834,57 

   

C9 128,33 592,64 

   

C10 137,61 618,27 
Fonte: A autora, 2021 

 

Os HPAs são considerados uma preocupação ambiental devido aos seus efeitos 

tóxicos, com potencial mutagênico e carcinogênicos, além de serem bioacumuláveis. O nível 

de contaminação dos sedimentos por HPAs pode ser medido de acordo com o valor do 

somatório desses compostos nas amostras, podendo ser classificados em quatro categorias: (a) 

baixo, 0 – 100 ng g-1, (b) moderado, 100 – 1000 ng g-1, (c) alto, 1000 – 5000 ng g-1, e (d) 

muito alto, > 5000 ng g-1 (CHEN et al., 2013; HE et al., 2014; ASSUNÇÃO et al., 2017). 

Com base nessa classificação e considerando o somatório dos 16 HPAs prioritários (ΣHPAsP) 

da Tabela 6, é possível inferir que o nível de contaminação neste estudo pode ser classificado 

como moderado, com exceção do ponto C7, que foi classificado como alto, indicando que em 

todo o campo de estudo existe um grau de contaminação por HPAs relevante. 

Os resultados obtidos podem ser comparados com os estudos de Liu et al. (2008), que 

avaliaram 15 sedimentos provenientes de três rios em Shanghai, China, apresentando variação 

do ΣHPAs de 313 a 1707 ng g-1, enquanto Maioli et al (2011) que avaliaram 33 sedimentos 

provenientes do sistema estuarino Lagunar Mundau – Manguaba e do Rio Paraíba do Sul, 

Brasil, encontraram ΣHPAs variando de 221 a 1243 ng g-1. No estudo de Leite; Peralta-

Zamora; Grassi (2011), que avaliaram 9 sedimentos provenientes do Rio Iguaçu, Brasil, é 
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descrito ΣHPAs na faixa de 131 a 1713 ng g-1. Frena (2014) que avaliou 17 sedimentos 

provenientes do Rio Itajaí-açu, Brasil, obteve ΣHPAs com variação de 63,89 a 1473,69 ng g-1. 

Tendo em vista os trabalhos acima, realizando uma comparação com nosso estudo, pode-se 

observar que todos os sistemas aquáticos citados se enquadram na característica de nível de 

contaminação de moderado a alto, destacando que o sedimento C7 do nosso estudo 

apresentou maior valor em relação a maioria dos estudos da literatura citados aqui. 

 

5.2.2 Razões diagnósticas 

 

A Tabela 7 demonstra os resultados calculados para as razões diagnósticas Flr/(Flr 

+Pyr), Ant/(Ant + Phen), ΣLMM/ΣHMM, BaA/(BaA + Chry), cujos valores possibilitam 

verificar a origem da fonte dos contaminantes, classificando-as em pirogênicas ou 

petrogênicas. 

 

Tabela 7. Valores das razões diagnósticas de HPAs nas amostras de sedimento do Rio Ipojuca 

Amostra 
Flr / (Flr 

+Pyr) 

Ant / (Ant 

+ Phen) 

ΣLMM / 

ΣHMM 

BaA / 

(BaA + 

Chry) 

C1 0,77 0 0,46 0,44 

     

C2 0,75 0 0,26 0,44 

     

C3 0,74 0 0,35 0,43 

     

C4 0,60 0,04 0,18 0,41 

     

C5 0,70 0 0,30 0,12 

     

C6 0,68 0,04 0,09 0,52 

     

C7 0,57 0,07 0,09 0,53 

     

C8 0,66 0,06 0,13 0,50 

     

C9 0,70 0,02 0,24 0,50 

     

C10 0,68 0,04 0,14 0,51 
Fonte: A autora, 2021 

 

Nos resultados da razão Flr/(Flr + Pyr), observa-se que todos os pontos apresentaram 

valores acima de 0,4, indicando assim, fonte pirogênica. Para a segunda razão Ant/(Ant + 
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Phen), todas a amostras apresentaram valores menores que 0,1, indicando assim fonte 

petrogênica. Já para a terceira razão ΣLMM/ΣHMM, todos os pontos apresentaram valores 

menores que 1, dessa forma, indicando fontes de origem pirogênica. E por fim, a razão BaA / 

(BaA + Chry), apresentou valores maiores que 0,35, indicando fontes de emissão veicular 

(pirogênica), com exceção do ponto C5, que teve o valor menor que 0,2, portanto indica fonte 

petrogênica. 
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6. CONCLUSÕES 
 

Por meio de análises de hidrocarbonetos alifáticos e hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos utilizando as técnicas GC-FID e GC-MS foi possível inferir o nível de 

contaminação em amostras de sedimentos coletados no Rio Ipojuca, no município de 

Caruaru/PE. Os resultados permitiram identificar as fontes de contaminação (pirogênica, 

petrogênica e/ou biogênica), a origem (terrestre e/ou aquática) e o nível de contaminação do 

sistema aquático.  

No estudo, a MO sedimentar das amostras apresentou ser constituída de várias fontes: 

pirogênica e petrogênica, e biogênica de origem terrestre. Em relação ao nível de 

contaminação obtido através dos dados para os 16 HPAs prioritários, os sedimentos foram 

classificados com contaminação de moderada a alta. Em relação ao ponto de maior 

contaminação por HAs, o ponto C9 foi o que apresentou o maior somatório dos n-alcanos, 

enquanto que para os HPAs, foi o ponto C7, visto que esses pontos se encontram em regiões 

que apresentam uma alta densidade populacional, além de uma possível entrada destes 

compostos orgânicos por atividades antrópicas. 

Assim, foi possível inferir que o sistema aquático estudado apresenta um nível de 

contaminação relevante para os compostos das classes de HPAs e HAs, pois foi apontada 

contaminação tanto de origem petrogênica quanto pirogênica, principalmente aquelas 

provenientes de derivados do petróleo e sua combustão. Com os resultados apresentados, 

espera-se que este estudo possa contribuir de forma significativa nas políticas de preservação 

do meio ambiente e saúde humana, principalmente no Rio Ipojuca, um importante sistema 

aquático para o estado de Pernambuco. 
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