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Resumo

O estuario do Rio Vaza Barris esta situado a 11° 08’ S e 37° 10’ O ao nivel do mar com area
total de 115 km?, apresenta grande diversidade biolégica e vegetativa e esta inserida em uma
Area de Protecdo Ambiental (APA). O estuario do Rio Vaza Barris vem sofrendo diferentes
tipos de acBes antropicas: atividades de recreacdo e lazer, intenso trdfego de embarcacdes
maritimas, cultivo de camardo em viveiros e tanques, desmatamento com possiveis queimadas
e especulacdo imobiliaria. Desta forma o presente trabalho visa compreender a distribuicao
espaco-temporal dos marcadores geoquimicos, Hidrocarbonetos Alifaticos (HA) e
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA), no sedimento superficial do estuario do Rio
Vaza Barris, 0 processo de deposi¢do sedimentar, assim como 0 aporte e o impacto causado.
Para o desenvolvimento do presente estudo, foram realizadas coletas em duas estacoes,
(Inverno e Verdo), no inverno foram 13 pontos com uma triplicata no ponto 13 (13a, 13b e
13c), no verdo foram repetidos os 13 pontos anteriores e foram acrescentados outros dois,
totalizando 15 pontos. Para a extracdo dos hidrocarbonetos em sedimento, foi utilizada a
extragdo assistida por ultrassom tendo diclorometano como solvente de extragdo. No clean-up
(silica e alumina), foi utilizado n-Hexano para a eluicdo da fracdo de HA (F1) e
diclorometano/n-hexano 1:1 para a eluicdo da fracdo de HPA (F2). As analises foram
realizadas por Cromatografia a Gas/Espectrometria de Massas (GC-MS). Para a compreensao
da distribuicio desses hidrocarbonetos na regido, foram considerados alguns indices de Raz&o
Diagnostica (IRD). Os HA e seus isoprenoides (Pristano e Fitano) apresentaram recuperagdes
entre 50,74 e 108,95% com recuperacdo média acima de 60% e desvio padréo relativo RSD
de 18,8%. Suas concentracdes variaram entre 0,19 pg.g™ a 8,5 pg.g™ de sedimento seco. O
indice Preferencial de Carbono (IPC) calculado para todos os pontos (exceto para VB2 e VB3
no inverno) associado as razodes Y alifaticos/n-Ci;¢ € BMM/AMM (razdo de Baixa Massa
Molecular/Alta Massa Molecular) sugeriu aporte biogénico. Seus valores de RTA (Razédo
Terrestre Aquatica) e predominancia das cadeias impares € do homologo n-Cyg indicaram
aporte biogénico com significativa contribuicdo de plantas terrestre superiores. As
recuperacdes dos HPA variaram entre 45,46 e 163,0% com recuperacdo média acima de
100% apresentando RSD de 28,31%. Suas concentracdes totais variaram entre 0,09 ng.g™ a
410,4 ng.g™ de sedimento seco, registrando niveis de concentracdo acima do TEL (NOAA) e
PQT (Environment Canada). Seus IRD indicaram uma mistura de aportes (petrogénico,
pirolitico e de combustdo de biomassa), com predominancia para o aporte pirolitico. Sua
distribuicdo mostra predominancia de compostos de alta massa molecular, registrando
concentracdes expressivas para Benzo(a)pireno, Pireno, seguido do Benzo(b)fluoranteno e
Benzo(a)antraceno, ambos considerados mutagénicos e carcinogénicos. A predominancia do
aporte pirolitico pode ser justificada, por existir intenso trafego de embarcacd

es no estuario e por ser uma regido turistica.

Palavras-Chaves: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, Hidrocarbonetos Alifaticos,
Sedimento, Marcadores geoquimicos, GC-MS, Estuario do rio Vaza Barris.
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Abstract

The Vaza Barris river estuarine system is located at 11° 08 'S and 37° 10' W, at sea level. It
has a total area of 115 km?, with a ecosystem with great biological diversity and vegetation
composition. Due its great importance in biological and vegetative diversity, it has been
inserted in an Environmental Protection area, called EPA. The Vaza Barris river estuarine
system has been suffering with human actions, such as recreation and leisure, traffic of
maritime vessels, shrimp farming and real estate activities. The present work aims to
understand the spatial and temporal distribution of geochemical biomarkers, the Aliphatic
Hydrocarbons (AH) and Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) on the superficial
sediments of the VVaza Barris river. This work also intends to understand how sedimentary
deposition has happened and the importance of this deposition. To conduct this study,
samples were collected in two campaigns (Winter and Summer). During the winter, 13 sites
were sampled with a triplicate in the station 13 (13a, 13b and 13c). In the summer campaign,
it was repeated the 13 sites previous sampled and added two others, giving a total of 15 sites.
For the extraction of hydrocarbons from the sediments, it was used Ultrasonic extraction, with
dichloromethane as the extraction solvent. In the samples clean-up (alumina and silica),
hexane was used for the AH (F1) Fraction elution and dichloromethane/n-hexane (1:1) for the
elution of PAH fraction (F2). The analysis was carried out by Gas Chromatography/Mass
Spectrometry (GC/MS). To understand the distribution of hydrocarbons, it as used several
Diagnostic Index Ratios (DIR). The AH and its isoprenoid (Pristane and Phytane) had good
recoveries, wit values between 50.74 and 108.95% and a mean recovery above 60% with
relative standard deviation RSD of 18.8%. Their concentrations ranged from 0.19 up to 8.5
ng.g” of dry sediment. The Carbon Preference Index (CPI) calculated for all points (except
for VB2 and VB3 in winter) associated with reasons Xalifaticos/n-C, and BMM/AMM (ratio
of Low Molecular Weight/High Molecular Weight) suggested biogenic contribution. Their
values of RTA (Terrestrial to Aquatic Ratio) and predominance of odd chains and high
concentrations of the n-C,g homologue indicated biogenic contribution with significant
contribution of higher terrestrial plants. The recoveries of PAH ranged between 45.46 and
163.0% with a mean recovery above 100% and RSD of 28.31%. Their total concentrations
ranged from 0.09 a 410.4 ng.g™ of dry sediment, with levels above the TEL (NOAA) and
PQT (Environment Canada). Its DIR indicated a mixture of contributions (petrogénico,
pyrolytic and combustion of biomass), with a strong tendency of pyrolytic contribution. Its
distribution shows a predominance of high molecular weight compounds, registering
significant concentrations for Benzo(a)pyrene, Pyrene, followed by Benzo(b)fluoranthene and
Benzo(a)anthracene, both considered mutagenic and carcinogenic. The predominance of
pyrolytic contribution may be justified by the existing heavy boat traffic in the estuary.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Aliphatic Hydrocarbons, Sediment,
Geochemical markers, GC-MS, Vaza Barris river estuarine system.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento populacional em conjunto com a crescente urbanizacdo e
industrializacdo, vém contribuindo para o passivo ambiental e concomitante contaminacao e
degradacdo do meio ambiente. O lancamento desses poluentes no meio ambiente € uma das
grandes preocupacdes dos 6rgdos e agéncias reguladoras que vém exigindo da comunidade
cientifica, meios e técnicas para estudar sua presenga em todos os compartimentos ambientais
(PAPA et al., 2012; CAMINO-SANCHEZ et al., 2011).

Conforme Lacerda (2007), mesmo com meios de controle de emissdes de fontes
antrépicas muito rigidos, € crescente a liberagdo desses compostos ou de seus subprodutos no
meio ambiente, vindo a causar a contaminagdo dos ecossistemas naturais.

Os estuarios recebem uma grande quantidade de matéria organica detritica de
descarga fluvial que podem incluir compostos naturais e antrépicos que se depositam em seu
sedimento (MEDEIROS & BICEGO, 2004a). O sedimento é um material ndo consolidado
resultante da constante interagdo dos processos de intemperismo e erosédo (ALVES, 2006).
Estudos vém sendo realizados, para a determinagdo de contaminantes em sedimentos, uma
vez que esses sdo considerados verdadeiros “sumidouros”, servindo como reservatorios para
contaminantes toxicos que podem ameacar a salde da biota aquatica e terrestre
(CAVALCANTE et al., 2009).

As variagdes na composicdo do material organico depositado nesse compartimento
podem ser usadas para fornecer informac6es sobre as condicdes gerais do ambiente e avaliar
os efeitos causados por acbes antropicas (THEVENON, 2013; SILVA et al., 2013; LIMA et
al.,, 2012). Por suas caracteristicas singulares (alto teor de matéria orgénica e baixa
granulometria) é possivel incorporar e acumular compostos como os hidrocarbonetos, sendo
assim amplamente utilizado como indicador ambiental (LICHT, 1998; HORTELLANI et al.,
2008).

Os hidrocarbonetos derivados petroleo sdo uma classe de compostos ubiquos no
meio ambiente, e que vem sendo apontada como a mais comum classe de compostos
organicos encontrada em ambientes marinhos e costeiros, principalmente em seus sedimentos.
Seu aporte pode provir de infiltra¢cbes naturais de petroleo, vazamentos marinhos, deposicao
atmosférica, escoamento urbano e industrial ou por outras acdes antropicas (CARVALHO,
2010; MAIOLI et al., 2010; GUIGUE et al., 2014; GUO et al., 2011; ABDOLLAHI et al.,
2013; LUIZ-SILVA et al., 2003).
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Para 0 monitoramento desses compostos nesse ambiente, vé-se a necessidade de uso
dos chamados marcadores geoquimicos ou biomarcadores, tendo em vista que a presenga
desses marcadores em sedimentos tem sido amplamente utilizada como uma espécie de
“Proxy” para avaliar possiveis fontes de matéria organica (SILVA & MADUREIRA, 2012).
Os Hidrocarbonetos Alifaticos (HA) e Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA), por
apresentarem caracteristicas singulares como uma maior resistencia a degradacdo, vém sendo
frequentemente usado como marcadores geoquimicos indicadores de poluigdo por petréleo
(VOLKMAN, 2006; GOMES & AZEVEDO, 2003; MAIOLI et al., 2010).

A importancia de avaliar a presenca dos hidrocarbonetos nesse sistema se deve as
modificacOes fisicas, quimicas e bioldgicas, sofridas por eles nesse ambiente, que além de
poder tornar sua identificacdo e quantificagdo um grande desafio, pode causar modificacdes
em suas estruturas transformando-se em formas mais toxicas, podendo causar riscos a saude
humana e animal, ainda interferindo na cadeia alimentar e consequentemente prejuizos a toda
biota (DA LUZ et al., 2010; ROCHA et al., 2011; CASTILLO et al., 2011)

As agéncias reguladoras exigem da comunidade cientifica, meios e técnicas de
avaliar, caracterizar e diagnosticar os hidrocarbonetos, nesse sistema. No Brasil ndo seria
diferente, uma vez que 0 mesmo possui uma regido costeira de aproximadamente 7.400 km de
extensdo, essa area € bastante diversificada, o que propicia o desenvolvimento de portos e
inddstrias (IBGE, 2014). No entanto, essa regido vem se tornando bastante fragilizada devido
a suas caracteristicas singulares e ao impacto sofrido por atividades antropicas diversificadas
(LUPORINI, 1996).

A bacia hidrografica do rio Vaza Barris abrange os estados da Bahia e Sergipe,
totalizando 17.000 km2. O estado de Sergipe possui 15% ou 2.559 km? da area total da bacia,
que abrange partes dos municipios de Itaporanga d’Ajuda, Sdo Cristévao e Aracaju. Mesmo
tendo grande importancia na diversidade bioldgica e vegetativa, 0 estuario vem sofrendo com
varios tipos de atividades antrépicas (CARVALHO, 2010; VASCO et al., 2010).

Assim, a analise simultanea dos HA e HPA podem ser poderosas e indispensaveis
ferramentas para a avaliacdo e determinacdo do seu comportamento ambiental na regido
estuarina estudada (GUIGUE et al., 2014).
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 ESTUARIOS

Segundo Pritchard (1952), estuario pode ser definido como um corpo d’agua
semifechado com conexdo livre com o mar aberto, onde ocorre diluicdo da agua salgada
continental na agua “doce”. No entanto essa definicdo exclui diversos tipos de estuarios,
inclusive os que sdo temporariamente isolados do mar durante a estacdo seca, os hipersalinos
entre outros (RE, 2000).

Com a necessidade de uma nova definicdo, Day (1981), definiu estuario como um
corpo d’agua que se encontra permanentemente ou periodicamente aberto ao mar e no seio do
qual existe uma variacdo mensuravel da salinidade devido a mistura de agua salgada com
agua doce proveniente da drenagem terrestre”. Esse ambiente localiza-se na interface
oceano/continente, possuindo um fluxo bidirecional de 4gua entre esses compartimentos, que
acarreta em geral, elevada produtividade bioldgica devido ao aporte de nutrientes dos rios
(RE, 2000; BATAGLION et al., 2012).

Essas caracteristicas tornam esse ecossistema o lar de comunidades Unicas de plantas
e animais que se adaptaram a agua salobra, uma mistura de agua doce drenada pela terra e da
agua salgada do mar (NOAA, 2014). Ao mesmo tempo em que eles servem como fontes de
alimentos, como importantes incubadoras e viveiros para as espécies costeiras, também
servem como Vvia de transporte, area de lazer e erroneamente como sistema de eliminacédo de
residuos, tendo seu corpo d’agua usado como receptor de efluentes domésticos, industriais e
agroindustriais, sem tratamento prévio (CRONIN et al., 1962; FILHO et al., 2012; OMS,
2000).

Além disso, essa mistura entre agua doce e agua dos oceanos contém um conjunto
desafiador, dindmico e complexo de interacBes entre atividades bioldgicas, quimica e fisica,
fazendo dos estuarios ecossistemas delicados (NOAA, 2014; CRONIN et al., 1962;
PRITCHARD, 1952). O mesmo sofre a influéncia das marés e apresenta fortes gradientes
ambientais, desde aguas doces proximos da sua cabeceira, dguas salobras, e aguas marinhas
proximo da sua desembocadura, podendo apresentar variagdes em suas caracteristicas fisico-
quimicas, como pH e salinidade. (PRITCHARD, 1967).

A salinidade nesse ambiente apresenta variagcdo sazonal, em meses de altos indices
pluviométricos, ocorre o aumento do fluxo de &gua doce, provocando a dilui¢cdo da agua do

estuario. Ja em meses de estiagem, essa diluicdo é bem inferior € em conjunto ao aumento do
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fluxo da agua do oceano, ocorre 0 aumento da salinidade e consequentemente pode acarretar
no aumento da concentracdo de possiveis poluentes organicos no estuario (ALVES, 2006).

Segundo Lacerda (2007), deve-se ressaltar que a sensibilidade dos ecossistemas
naturais a esse tipo de impacto ambiental € dependente de suas caracteristicas ecoldgicas,
biogeoquimicas e das diferentes atividades humanas atuantes em seus arredores.

Assim, para o estudo aprofundado do impacto sofrido por esse tipo de ecossistema,
recorre-se ao estudo de seu sedimento, um compartimento de grande relevancia no estudo
ambiental. Esse compartimento ambiental mostra-se rico em compostos organicos e
inorganicos que cobrem sua superficie. Assim esse compartimento tem sido amplamente
utilizado como indicador ambiental, por possuirem grande capacidade de incorporar e
acumular esses possiveis contaminantes (LICHT, 1998; HORTELLANI et al., 2008).

2.2 CARACTERISTICAS DO SEDIMENTO

De acordo com Licht (1998), sedimento marinho € um material ndo consolidado,
distribuido ao longo dos vales do sistema de drenagem. Sua formacdo tem origem a partir da
desintegracdo das rochas, através de complexos processos fisicos, quimicos, bioldgicos e de
intemperismo. Sua formagé&o ainda pode ser influenciada por agentes erosivos, tais como rios,
oceanos, correntes, ventos, geleiras e outros (DINDERER et al., 2012; THEVENON et al.,
2013; KALANTZI et al., 2013; BAIRD, 2002).

Os sedimentos estuarinos representam a integracdo de todos 0S processos que
ocorrem no ecossistema aquatico, tornando-se o objeto de estudo e investigacao para elucidar
muitos casos de polui¢cdo ambiental, pois diversos tipos de contaminantes séo introduzidos no
ambiente marinho por diferentes meios, mas se consolidam nos sedimentos (MOREIRA &
BOAVENTURA, 2003). A poluicdo nesse ambiente possui relacdo direta com a poluicdo da
agua e possui como principais fontes contaminantes, efluentes domésticos e industriais, carga
difusa urbana e agricola. Tendo as areas com atividades portuarias, deposito de residuos
industriais e urbanos a situagdo mais critica (HORTELLANI et al., 2008).

As varia¢Bes na composic¢do do material organico nele depositado podem ser usadas
para fornecer informacdes das condi¢bes gerais do ambiente e avaliar efeitos causados por
possiveis acdes antropicas (THEVENON et al., 2013; SILVA et al., 2013; LIMA et al., 2012).
Uma vez que representam a integracdo de todos 0s processos que ocorrem no ecossistema
aquatico, a andlise de determinado ponto de uma da regido pode determinar a espécie e o tipo

de aporte do material organico. Essa caracteristica torna esse compartimento ambiental em
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valioso objeto de estudo e investigacdo de muitos estudos ambientais (MOREIRA & BOA
VENTURA, 2003; HORTELLANI et al, 2008).

Estudos recentes mostram que o0 monitoramento ambiental em sedimentos é o melhor
meio para estudar a presenca de contaminantes em ambientes aquéaticos (PAPA et al., 2012;
CAMINO-SANCHEZ et al., 2011).

Os sedimentos vém se destacando por ser um dos compartimentos ambientais mais
estudados na literatura (GAGLIANONE et al., 1988; KENNICUTT et al., 1991; KILLOPS et
al., 1991; VOLKMAN et al., 1992; STEINHAUER & BOEHM, 1992; YUNKER et al., 2002;
SONG et al., 2002; GOMES & AZEVEDO, 2003; CELINO & QUEIROZ, 2006; YUNKER
et al., 2003; MEDEIROS & BICEGO, 2004a; MEDEIROS & BICEGO, 2004b;
COMMENDATORE & ESTEVES, 2004; MEAD et al., 2005; CULOTTA et al., 2006;
ALEXANDRE et al., 2006; VOLKMAN, 2006; GAO & CHEN, 2008; NIKOLAOQOU et al.,
2009; PIETZSCH et al.,, 2010; CHRISTENSEN et al.,, 2010; TAROZO et al., 2010;
CARREIRA et al., 2011; LIU et al., 2012; NESER et al., 2012; COMMENDATORE et al.,
2012; CAVALCANTE et al., 2012; MAIOLLI et al., 2012; SILVA & MADUREIRA, 2012,
RETMAN et al., 2013; RAU et al., 2013).

Esse compartimento pode apresentar aspecto lamoso ou arenoso, dependendo de sua
composi¢do quimica e granulométrica. Quando o sedimento possui aspecto lamoso
normalmente apresenta baixa granulometria (@ < 0,062 mm) e coloragdo acinzentada ou
preta, decorrente do alto teor de material organico. O aspecto arenoso apresentam cor tipica
de areia, caracterizando por ndo apresentar, ou apresentar baixo teor de material organico e
alta granulometria (@ > 0,062 mm). Para a classificagdo dos sedimentos, normalmente utiliza-
se a escala granulométrica de Wentworth, (1922) (Tabela 1) (SUGUIO, 2003; ALEXANDRE
et al, 2006).

Tabela 1- Escala granulométrica de Wentworth

Classificacdo Diametro
Phi (®) (mm)
Areia muito grossa -1a0 2al
Areia grossa 0al 1a0,5
Areia média laz2 0,5a0,25
Areia fina 2a3 0,25a0,125
Areia muito fina 3a4 0,125 a 0,062
Silte 4a8 0,062 a 0,00394
Argila 8al2 0,00394 a 0,0002

Phi (®) corresponde a unidade de medida do didmetro da particula do sedimento, cuja equivaléncia em
milimetros (mm) é apresentada na coluna 3 da referida tabela. Extraido de: CONAMA, 2003.
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Alguns compostos de caracteristica lipofilica, como os hidrocarbonetos, ao entrarem
no ambiente aquatico agregam-se facilmente ao material organico e a fragdo de baixa
granulometria, uma vez que essa apresenta uma maior area superficial por unidade de massa,
formando uma mistura complexa (HU et al., 2009; ALEXANDRE et al., 2006; RAU et al.,
2013; CAVALCANTE et al., 2007; THEVENON et al., 2011). E importante destacar que a
granulometria do sedimento depende de fatores fisicos como intensidade e velocidade das
correntes e profundidade da coluna d’agua (FROEHNER & MARTINS, 2008).

A composicdo granulométrica e organica dos sedimentos em conjunto com as
propriedades fisico-quimicas € responsavel pela persisténcia e acumulacdo dos
hidrocarbonetos no meio ambiente e sdo de grande importancia para a avaliagdo do aporte e
monitoramento dos estuarios (ALEXANDRE et al., 2006; SANTOS, 2011).

O registro deixado nesse compartimento deve-se a essas caracteristicas
granulométricas e alto teor de material organico. Sedimentos ricos em material organico sao
dependentes das condigbes gerais que favorecem a sua formacdo, sendo seu principal
contribuinte a producdo primaria: plantas superiores em terra e fitoplancton em ambientes
aquaticos (KILLOPS & KILLOPS, 2005).

Estudos recentes comprovam que sedimentos marinhos contém teores significantes
de material organico que podem variar de valores menores que 1% até 8%. Sedimentos com
teores acima de 0,5% ja sdo considerados ricos em material orgénico. Vale lembrar que a
composicdo do material organico dos sedimentos esta sujeita a sofrer alteracfes diagenéticas
de microrganismos. (GOMES & AZEVEDO, 2003).

Conforme Killops e Killops, (2005) a alta produtividade primaria é um fator
bastante significativo que pode gerar grande quantidade de material organico, que pode ser
incorporado aos sedimentos, ao invés de ser “reciclada” dentro da coluna d’agua. Desse modo
suas fragdes superficiais vém sendo usadas por propiciarem o acumulo desses contaminantes,
funcionando como depositorios (WANG et al., 2012; ALDARONDO-TORRES et al., 2010).

Desse modo, quando os hidrocarbonetos interagem com o material organico e
determinadas espécies minerais desse sedimento, esses sdo prontamente adsorvidos e
incorporados aos mesmos, lembrando que esses compartimentos ambientais sdo propicios ao
registro dos padrdes de distribuicdo temporal destes compostos (ALEXANDRE et al., 2006;
VEIGA, 2003).
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2.3 MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS

Conforme Lacerda (2007), os ecossistemas, principalmente os marinhos, sdo muito
sensiveis aos impactos ambientais. Essa sensibilidade depende de caracteristicas ecologicas e
biogeoquimicas de cada regido, incluindo a contribuicdo de diferentes atividades antropicas.
Uma das formas de avaliar e determinar a poluicdo nesse ecossistema marinho é por meio de
marcadores geoquimicos organicos (MARTINS, 2005).

Estes compostos, denominados de biomarcadores geoquimicos, marcadores
bioldgicos, fosseis quimicos, marcadores moleculares ou marcadores geoquimicos, sao
compostos organicos presentes na geosfera e estdo relacionados com 0s precursores
bioldgicos especificos. Através deles € possiveil obter informacdes sobre as mudancas
ambientais que ocorreram e ocorrem em ecossistemas aquaticos (SILVA & MADUREIRA,
2012; RAUL et al., 2013). Também ¢é compreendido como compostos organicos que se
caracterizam por apresentar especificidade de fonte e estabilidade molecular, resisténcia a
alteracbes no processo de degradacdo e caracteristicas prdprias que sdo usadas para avaliar
seu aporte, uma espécie de “impressdo digital” de suas origens (MEDEIROS & BICEGO,
2004%; MARTINS, 2005).

Esses marcadores sdo representados por uma gama de compostos organicos
constituidos principalmente de carbono e hidrogénio, e em menor quantidade, enxofre,
oxigénio e nitrogénio, como: alcanos lineares, alcanos ramificados, alcenos, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, terpenos, hopanos, esteranos, compostos organicos sulfurados,
alcodis graxos, acidos graxos com diferentes graus de instauracfes e/ou hidroxilacdes,
alquenonas, esterdis, pigmentos e feopigmentos, geopolimeros, entre outros (VOLKMAN,
2006; SIMONEIT et al., 1998; SILVA & MADUREIRA, 2012; RAU et al., 2013).

Dentre os marcadores geoquimicos, a classe dos hidrocarbonetos alifaticos (HA) e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sdo as mais estudadas, por serem, persistentes
no meio ambiente em diversas matrizes, bioacumulados em tecido adiposo, trafegarem por
longas distancias, interagirem facilmente com a matéria organica, serem toxicos e por
possuirem relacdo direta com atividades do homem em &reas costeiras. Através do estudo de
suas fragcdes encontradas no material organico sedimentar, se podem ter informacdes sobre o
seu aporte (MARTINS, 2005; GOMES & AZEVEDO, 2003).

Muitos autores utilizam esses marcadores para o estudo, dentre outras coisas, da
eutrofizacdo do ambiente e contaminacgdes, uma vez que esses sao aplicados na avaliacdo do

material organico sedimentar, principalmente nos contaminados por derivados de petroleo
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e/ou efluentes domesticos (GINGER et al., 1984; VOUDRIAS & SMITH, 1986; MELLO et
al., 1988; KILLOPS et al., 1991; MEDEIROS & BICEGO, 2004a; ALEXANDRE et al.,
2006; KUCUKSEZGIN et al., 2012)

A alta concentracdo desses hidrocarbonetos (HA e HPA) em sedimentos pode ser
indicio de uma fonte potencial de poluicdo por petréleo. No entanto, também possuem outras
fontes de caréater antropica, como esgoto urbano (residuos industriais e municipais, e de lodo
de esgoto), e deposicdo atmosférica (combustdo de produtos relacionados ao petroleo, carvao
e madeira), assim como possuem fontes naturais, tais como ceras vegetais terrestres, algas,
zooplanctons, fitoplanctons, bactérias marinhas e transformacédo diagenética de precursores
biogénicos (KUCUKSEZGIN et al., 2012; TAROZO et al., 2010; VOLKMAN et al., 1992).

Desse modo a avaliagdo dos niveis e caracterizagdo do marcador geoquimico pode
identificar a origem e a intensidade da atividade na regido, auxiliando na identificacdo do
aporte marinho ou continental (MARTINS, 2005).

2.4 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS — HPA

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo uma familia de moléculas
constituidas unicamente por carbono e hidrogénio com estrutura aromatica de 2 ou mais anéis
condensados conectados por meio do compartilhamento de um par de 4&tomos de carbono
adjacentes, cada anel com 5 ou 6 atomos de carbono, ndo possuem heteroatomos ou
substituintes conhecidos (HOSSAIN & SALEHUDDIN, 2012; BAIRD, 2002; DONG &
LEE, 2009).

Dentre os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) tém-se os HPA parentais,
guando ndo apresentam ramificacbes e os HPA alquilados, que apresentam ramificacGes
constituidas de cadeias carbonicas alifaticas (MENICONI, 2007). Daqui para frente neste
trabalho, por conveniéncia, os HPA parentais serdo mencionados somente como HPA.

Estudos recentes apontam os HPA dentre as varias substancias potencialmente
poluidoras que preocupam 0s Orgaos responsaveis, classificados como Poluentes Organicos
Persistentes (POP), considerados como a classe de contaminantes ambientais organicos mais
investigados das Ultimas cinco decadas, tendo como membros compostos organicos naturais
ou antropogénicos (XIE et al., 2010; XU et al., 2013; PAPA et al., 2012; KALLENBORN,
2006).

De acordo com Tang (2013), poluentes desta classe possuem quatro caracteristicas

em comum: a) sdo extremamente persistentes; b) trafegam por longas distancias através da



17

agua e do ar; c) sdo bioacumulados em tecidos adiposos; e d) sdo altamente toxicos mesmo
em baixas concentragoes.

Os HPA constituem uma classe extraordinariamente grande e diversificada de
moléculas organicas com mais de 100 tipos reconhecidos pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), e sdo encontrados como constituintes de misturas
complexas em alguns compartimentos ambientais (NEILSON, 1998; PEREIRA NETTO et
al., 2000). Esses compostos em meio atmosféricos, sdo encontrados em concentracdes de
alguns nanogramas por metro cubico, embora possa atingir dez vezes essa quantidade em
ambientes muito poluidos, eles podem se deslocar facilmente através do ar e estdo fortemente
ligados a degradacdo da saude humana (BAIRD, 2002).

Os HPA tém sido de interesse cientifico por varias décadas, devido as suas atividades
cancerigenas e mutagénicas comprovadas em animais e por serem desreguladores enddcrinos.
Também sdo excelentes marcadores geoquimicos ambientais, tendo seu uso aplicado no
monitoramento ambiental (RETMAN et al., 2013; NUDI et al., 2010). Eles podem ser
provenientes de fontes pirogénicas, petrogénica e naturais, as fontes pirogénicas e
petrogénicas sdo as principais fontes antropicas contribuintes para sua distribuicdo no meio
ambiente, mas ndo se descarta a possibilidade de contribuicdo por fontes naturais (RETMAN
etal., 2013; CHRISTENSEN et al., 2010; MAIOLI et al., 2011).

Ha varias décadas ja existiam evidéncias de sua ocorréncia no meio ambiente, porém
somente em 1950 foi relatada a presenca de HPA em alimentos e fumaca de cigarros;
posteriormente, foram detectados em amostras de ar, devido a gases liberados por automoveis.
Somente apds 1967, foi detectada sua presenca em ambiente marinho (NIKOLAOU et al.,
2009).

Atualmente sabe-se que eles sdo compostos ubiquos, e se encontram amplamente
distribuidos no meio ambiente, e estdo sendo estudados nos mais variados tipos de matrizes,
como ar, agua, sedimentos e biota (BAIRD, 2002; CARRERAS et al., 2013; MAIOLI et al.,
2011; PIETZSCH et al., 2010; MORA et al., 2010; YIM et al., 2007; CHRISTENSEN et al.,
2010; CHARLES et al., 2012). Contudo, em sedimentos podem ser encontrados altos niveis
de HPA, o que chama atencdo para esse compartimento, que vem servindo como um
indicador ambiental para a avaliagcdo dessas emissées (LEITE et al., 2011).

O aporte de HPA contidos em sedimento pode provir de variadas fontes, por esse
motivo se vé a necessidade do desenvolvimento de estratégias de controle e protecdo do

ecossistema costeiro. Para tal, vé-se necessario caracterizar e investigar suas fontes assim
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como seu destino. Esses sao fatores primordiais para a avaliacdo da contaminacdo do meio
ambiente (HASSAN et al., 2013). Por estas razdes a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (Environmental Protection Agency, EPA ou as vezes, USEPA em inglés)
classificou 16 HPA como prioritarios, devido a sua exposicao estar associada a caracteristicas

mutageénicas e carcinogénicas (Figura 1).

Figura 1- Estrutura dos 16 HPA prioritarios segundo a USEPA
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2.4.1 FONTES DE CONTAMINACAO

Mesmo possuindo fontes naturais e antrdpicas, os HPA tém nas fontes antropicas
(piroliticas e petrogénicas) suas maiores contribuicdes. Fontes pirogénicas ou piroliticas séo
provenientes do processo de combustdo incompleta de material organico (combustiveis
veiculares, carvao, florestas, plantacdes e incineracdo de dejetos domesticos) e outros
processos de combustdo nos quais o carbono ndo seja completamente convertido em CO ou
CO;, (YIM et al., 2007; MOSTAFA, et al., 2009; CAVALCANTE et al., 2009; KAPSIMALIS
etal., 2014).

O mecanismo de formacdo de HPA durante a combustdo € complexo, mas
aparentemente deve-se a ao processo de repolimerizagdo dos fragmentos de hidrocarbonetos
formados durante o craqueamento (rompimento em varias partes da molécula de cadeia de
maior tamanho). Dentre os HPA, os gerados em condicdes de pirdlise sdo os mais tdxicos
(BAIRD, 2002; BAPTISTA NETO et al., 2008).

Os HPA podem ser classificados em dois grupos, conforme seu peso molecular. Os
com baixa massa molecular (BMM) possuem dois a trés anéis aromaticos, e os com alta
massa molecular (AMM) possuem de quatro a sete anéis aromaticos. Combustfes que variam
entre 500°C a 900°C, principalmente acima de 700°C favorecem a formacdo de HPA de
(AMM) (LEITE et al., 2011; VEIGA, 2003). Apoés esse processo, 0s HPA séo liberados na
atmosfera e redistribuidos entre a fase gasosa e particulas. Os que possuem (BMM) se
concentram na fase de vapor, enquanto 0s que possuem (AMM) sdo frequentemente
associados com particulas de fuligens (CAVALCANTE et al., 2012). De acordo com Yim et
al. (2007), estudos realizados em 1987 indicaram que aproximadamente 43 mil toneladas de
HPA foram lancadas na atmosfera e mais 230 mil toneladas em ambientes aquaticos. Entre
1990 e 1999, aproximadamente 1.309,5 mil toneladas de hidrocarbonetos foram liberadas no
ambiente marinho (NRC, 2003).

Os HPA de origem petrogénica, provém de derrames acidentais de Oleo bruto,
transporte, exploragéo off-shore ou de produtos petroliferos despejados no ambiente, uma vez
que os hidrocarbonetos perfazem até 98% da composicdo total do petroleo (BEYER et al.,
2010; NRC, 2003). A composi¢do dos HPA vinda dessa fonte é muito complexa e é
caracterizada pela grande quantidade de produtos (BMM) e alquilados (YIM et al., 2007,
MOSTAFA et al., 2009).

A quantidade de oOleo lancada no ambiente aquatico anualmente € de dificil

estimativa, mas uma coisa € certa, os hidrocarbonetos derivados de petréleo causam grandes
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danos quando em ambiente aquatico (ALEIXO et al., 2007). Dos hidrocarbonetos presentes
no petréleo, os HPA sdo os compostos que apresentam maior toxicidade no meio ambiente
(BAPTISTA NETO et al., 2008).

O aporte natural possui como principais fontes os fendmenos naturais (atividades
vulcanicas, diagénese, biossintese de bactérias, algas e vegetais superiores) incéndios
florestais e infiltracdes naturais de petroleo (BEYER et al., 2010; BETTIN e FRANCO, 2005;
FAVROD, 2012). Ha ainda a conversdo diagénica de biomoléculas precursoras, que pode
contribuir com niveis significativamente elevados, uma vez que eles podem derivar de
precursores biogénicos como terpenos e esteroides (BEYER et al., 2010; BUDZINSKI et al.,
1997).

Budzinskiet et al. (1997), De Luca et al. (2005) e Chen & Chen (2011) concluiram
qgue os HPA provenientes de diferentes fontes de contaminacdo se diferenciam em sua
composicdo e estrutura molecular, sendo que o nimero de anéis aromaticos em suas estruturas
estdo diretamente relacionados com seu aporte. Desse modo, foi estabelecido que HPA de
AMM possuem origem predominantemente pirolitica e os de BMM podem ter origem
petrogénica (CAVALCANTE et al., 2012).

A volatilidade desses compostos é suficiente para evaporarem com o simples
aumento da temperatura, ou em temperaturas ambientais normais, seja em corpos d’agua ou
em solo. Em seu ciclo, os HPA apds volatilizarem no ambiente atmosférico, através da baixa
temperatura sdo fortemente adsorvidos nas particulas atmosféricas suspensas, o que favorece
sua deposicdo seca ou Umida sobre a superficie da terra, podendo posteriormente ser
adsorvidos, assimilados e oxidados (LEITE et al., 2011; BAIRD, 2002; LIU et al., 2007).

Segundo Meniconi, (2007) a compreensdo das propriedades fisico-quimicas dos
HPA, pode auxiliar nos estudos e avaliagdo do seu comportamento e distribuicdo no meio
ambiente, assim como suas modificacGes consequentes da combinacgdo de diversos processos
(dissolucdo, evaporacgdo, sedimentacdo, degradacdo bioldgica e foto-oxidacdo). O transporte,
distribuicdo e bioacumulacdo desses compostos em sedimentos, também sdo atribuidos e
controlados por suas propriedades fisico-quimicas (Tabela 2) (YIM et al., 2007; VEIGA,
2003).



Tabela 2— Principais propriedades fisico-quimicas dos HPA

MM N° de i PE PF Solubilidacle Ky Tempo de meia
Compostos 1 N (mmHg) em agua 25°C log Koc log Kow - .
(g mol™) anéis (25°C) (25°C) (25°C) @.m) (atm m*mol™) vida em solo
Naftaleno 128,0 2 10,4 218,0 80,0 31,0 3,0 3,4 4,5x10° <125d
Acenaftileno 152,0 3 -- 265,0 92,0 16,1 -- 41 -- 43-60d
Acenafteno 154,0 3 0,3 279,0 96,0 38 37 3,9 2,4x10™ --
Fluoreno 166,0 3 0,09 293,0 116,0 1,9 39 42 7,4x10° 32d
Fenantreno 178,0 3 0,02 340,0 101,0 1,1 4,2 4,6 2,7x10™ 2d
Antraceno 178,0 3 0,001 340,0 216,0 4,5x1072 4.4 46 1,8x10° 50d-1,3a
Fluoranteno 202,0 4 0,00123 -- 111,0 2,6x10™ 49 5,2 2,0x10° --
Pireno 202,0 4 0,0006 360,0 149,0 1,3x10™ -- 5,2 1,3x10° 210d-1,3a
Benzo[a]antraceno 228,0 4 2,80x10°  400,0 158,0 1,1x10% -- 5,8 1,2x10° --
Criseno 228,0 4 5,70x107 -- 255,0 2,0x10° -- 58 -- --
Benzo[b]fluoranteno 252,0 5 6,0x10” -- 167,0 1,5x10° 5,2 6,6 -- --
Benzo[Kk]fluoranteno 252,0 5 -- 480,0 217,0 7,6x10™ 59 6,8 2,7x107 --
Benzo[a]pireno 252,0 5 7,0x107  496,0 179,0 3,8x10° 6,0 6,4 7,4x10° 269d-82a
Indenol[1,2,3-cd]pireno 276,0 6 -- -- 163,0 1,9x10™ 6,8 6,6 -- --
Dibenzo[a,h]antraceno ~ 278,0 5 3,7x10™% -- 262,0 6,0x10™ 6,1 6,7 2,0x10° --
Benzo[g,h,i]perileno 276,0 6 -- -- 222,0 5,5x10° -- 7,0 2,0x107 <95a

21

MM - Massa molar; PV- Ponto de vapor; PE - Ponto de ebulicdo; PF - Ponto de fusdo; log Koc - Coeficiente de particdo do carbono; log Kow - Coeficiente de particdo octanol-agua; log

Ky - Constante de Henry; d- dias; a - anos. Adaptado de: (VEIGA, 2003; MENICONI, 2007; PEREIRA NETTO et al., 2000)
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Na tabela acima é possivel observar que os HPA sdo pouco sollveis em &gua e, em
geral, sua solubilidade diminui com o aumento da massa molecular, ou seja, as estruturas
influenciam diretamente suas propriedades fisico-quimicas. E observado que, quanto maior
seu numero de anéis em sua estrutura, menores serdo sua, polaridade, volatilidade (pressao de
vapor) e solubilidade em &gua (PERELO, 2010; DONG & LEE, 2009; HOSSAIN &
SALEHUDDIN, 2012). Através de suas baixas solubilidades em agua (10™° e 10™** mol. L™)
esses compostos sao prontamente sorvidos nas particulas suspensas, fazendo com que suas
concentracdes em sedimentos possam alcancar valores até 1000 vezes mais elevados que na
coluna d’agua (CHEN & CHEN, 2011; DE LUCA et al., 2005; LEITE et al., 2011).

Dong & Lee (2009) reforcam que devido as suas propriedades fisico-quimicas, o0s
HPA sdo amplamente encontrados em diversos compartimentos ambientais, muitas vezes
suspensos em agua e ar ou distribuidos no solo e principalmente em sedimentos. Sua
acumulacdo perfaz aproximadamente 95% no solo e cerca de 0,2% no ar. Pereira Netto et al.
(2000) em seu estudo relacionou os niveis de concentracdo de HPA em diferentes

compartimentos (Tabela 3).

Tabela 3 — Niveis de concentracdo de HPA encontrados em diferentes compartimentos
ambientais

COMPARTIMENTO CONCENTRACAO
Ar 1,3 - 500 ng/m?

Solo 0,8 ng/kg — 100 mg/kg
Agua 2,5 —500 ng/L

Extraido de: PEREIRA NETTO et al., (2000)

Embora suas propriedades fisico-quimicas sejam essenciais para a distribuicdo e
acumulacgdo desses compostos em sedimentos, fatores climaticos como direcéo e intensidade
dos ventos, temperatura ambiental e pluviosidade também podem influenciar. Epocas de baixa
temperatura e menor incidéncia solar, inverno podem dificultar a degradacéo fotoquimica dos
hidrocarbonetos, promovendo assim sua acumulacdo (MOTELAY-MASSEI et al., 2003).

Mesmo de forma ndo tdo contundente, a temperatura e a salinidade da dgua também
exerce uma pequena influéncia na solubilidade. Em seu trabalho Readmna et al. (1982),
mostrou apods testes em laboratorio, que variagdes entre 0 a 36%o0 na salinidade provoca a
reducdo da solubilidade dos HPA por um fator maximo de dois. O aumento da salinidade

também acarreta no aumento da forga i6nica promovendo um acréscimo de até 22% na
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adsorcdo dos HPA em sedimento (CAVALCANTE et al., 2008). J4 em relacdo a temperatura,
a solubilidade desses compostos pode aumentar de duas a cinco vezes para uma faixa de
temperatura entre 5°C a 30°C dependendo dos compostos (MENICONI, 2007).

Constantes como a de Henry (Kyu), definida como a razdo entre a concentragdo
quimica no ar e a concentracdo na agua em equilibrio, considerada como a melhor forma de
analisar a volatilidade desses compostos, também deve ser considerada no estudo. Lembrando
que essa constante também depende da massa molecular, podendo diminuir ou aumentar com
essa variacdo, o que pode influenciar de forma direta no transporte dos HPA entre os
compartimentos (SANTOS, 2011; PEREIRA NETTO et al., 2000).

Além desses parametros, os coeficientes de particdo mostram-se importantes e de
grande relevancia na quantificacdo dos HPA. Esses coeficientes sdo utilizados diretamente
para observacdo do potencial de acumulo e preferéncias das substancias por certos
compartimentos. Podendo destacar os coeficientes de particdo octanol — carbono organico
(Koc) € octanol — agua (Kow).

Por sua tendéncia a se associarem a materiais organicos, também ha a necessidade de
considerar a adsorcao dos HPA pelo Carbono Organico (CO) encontrado no sedimento, desse
modo se faz necessario do uso do coeficiente de particdo octanol — carbono (K,), que é a
razdo entre as concentracfes das substancias que se encontram adsorvida ao CO e a fase
aquosa. Em relacdo a esse parametro, quanto maior for o log K, maior sera a preferéncia de
acumulacdo do HPA no sedimento, que acaba funcionando como um reservatério de
compostos hidrofobicos (VEIGA, 2003).

O coeficiente de particdo octanol — agua (Kow), por exemplo, relaciona as
propriedades hidrofilicas e lipofilicas desses compostos em &gua, assim como entre a matéria
organica natural contida no solo e sedimentos (NEILSON, 1998). Através do log Kqy Se
define a capacidade de bioconcentrar no sedimento, nesse caso, valores acima de trés indicam
uma menor mobilidade e consequente associacdo a particulas solidas e acumulacdo no
sedimento por esses compostos organicos. Dentre 0s16 HPA considerados prioritarios pela
USEPA, todos possuem valores de Ko, acima de trés (VEIGA, 2003; SANTOS, 2011).

2.4.2 EFEITOS ADVERSOS A EXPOSICAO DOS HPA

Em virtude das ja mencionadas propriedades fisico-quimicas e forte presenca nos
compartimentos ambientais, o risco de contaminagcdo humana por estas substancias é bastante
significativo (PEREIRA NETTO et al., 2000). Considerando os efeitos adversos a sua
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exposicdo, a Organizacdo Mundial da Saiude (OMS) alerta para o risco a saude. Para que uma
substancia quimica seja considerada prejudicial a salde, deve existir uma via que permita a
sua exposicdo. Via de exposicdo € o caminho pelo qual uma substancia entra no organismo.
Existem trés principais vias de exposic¢do: penetracdo através da pele ou absorcdo dérmica;
absorcdo através dos pulmdes ou inalacdo; e absorcéo pelo trato digestivo ou ingestéo. Por seu
carater lipofilico, os HPA possuem a capacidade de exposicdo nestas trés vias, sdo
bioacumulativos e sendo rapidamente distribuidos pelo organismo causando danos aos 6rgaos
e tecidos (OMS, 2000; CAMINO-SANCHEZ et al., 2011; PEREIRA NETTO et al., 2000).

Entre os problemas ja mencionados, a exposi¢do aos HPA pode acarretar toxicidade
aos rins, perturbacdo no sistema nervoso, reprodutivo e perturbagdes enddcrinas. S&o
considerados precursores mutagénicos e carcinogénicos ligando-se facilmente a
macromoléculas (DNA, RNA e proteinas) sendo altamente resistente a degradacédo bacteriana,
representando assim um risco a salde dos seres vivos (QUEIROZ, 2011; PERELO, 2010;
PIETZSCH et al., 2010; CHEN & CHEN, 2011; BEYER et al., 2010).

A legislacdo brasileira, ainda ndo possui valores padrdes para avaliar os efeitos
bioldgicos relativos a exposicdo humana e animal as diferentes concentracdes de HPA. Os
estudos realizados sdo norteados por padrdes de concentracdes estabelecidos por 6rgaos
internacionais regulamentadores, como o (NOAA, 2008) National Oceanic and Atmospheric
Administration dos Estados Unidos e a agéncia ambiental Canadense (Environment Canada,
1998) (Tabela 4).

Tabela 4 — Valores estabelecidos para concentracGes de HPA em sedimentos

COMPOSTOS NOOA, 2008 ENVIRONMENT CANADA, 1998
TEL (ng.g')  PEL (ng.g™) UET (ng.g™) PQT NEP
Naftaleno 14,65 600 - 34,6 391
Acenaftileno - - 160 5,87 128
Acenafteno - - 290 6,71 88,9
Fluoreno 10,0 - 300 21,2 144
Fenantreno 18,73 515 800 86,7 544
Antraceno 10,0 - 260 46,9 245
Fluoranteno 31,46 2355 1500 113 1494
Pireno 44,27 875 1000 153 1398
Benzo[a]antraceno 15,72 385 500 74,8 693
Criseno 26,83 862 800 108 846
Benzo[b]fluoranteno - - - - -
Benzo[k]fluoranteno 21,2 - 13400 - -
Benzo[a]pireno 32,4 782 700 88,8 763
Indeno[1,2,3-cd]pireno 17,32 - 330 - -

Dibenzo[a,h]antraceno 10,0 - 100 6,2 135
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Benzol[g,h,i]perileno - - 300 - -

*YHPA,.3 76,42 5300 - -
*YHPA46 193 - 6500 - -
*YHPAtoTAL 264,1 - 12000 - -

NOOA - TEL (threshold effects level): limite de concentracdo abaixo do qual ndo héa risco potencial de efeitos
adversos; PEL (probable effects level): nivel acima do qual se espera que efeitos adversos ocorram
frequentemente; UET (upper effects threshold): concentragdo acima da qual se espera que sempre ocorra
impacto biologico; ENVIRONMENT CANADA - PQT: estabelece padrdes de qualidade temporarios; NEP:
niveis de efeitos provaveis *XHPA,.3: concentragdo de HPA de baixa massa molecular; *XHPA,¢: concentragdo
de HPA de alta massa molecular; **HPAsqraL: concentracdo de HPA total. Adaptada de: (QUEIROZ, 2011;
VEIGA, 2003).

Porém, os padrdes utilizados pelo 0 NOOA e Environment Canada séo estabelecidos
em paises de clima temperado, onde os processos fisico-quimicos ndo ocorrem na mesma
velocidade que em paises como o Brasil de clima tropical (VEIGA, 2003; QUEIROZ, 2011).
Desse modo, surge a necessidade de se promover estudo referente a avaliacdo dos niveis de
contaminacdo dos HPA em ambientes costeiros de paises com clima tropical, avaliando sua
variacao sazonal.

Os compostos de BMM, com 2 a 3 anéis, podem apresentar toxicidade aguda. Ja
guanto a sua genotoxicidade os compostos de AMM, entre 4 e 6 anéis, apresentam um grande
potencial carcinogénico e mutagénico (BEYER et al., 2010; CELINO & QUEIROZ, 2003;
QUEIROZ, 2011). Os HPA foram um dos primeiros compostos a serem associados com
cancer. Acredita-se que seja um dos principais contribuintes para o recente aumento das taxas
de cancer reportados em nagdes industrializadas (EISLER, 1987).

Em seu trabalho, Nikolaou et al. (2009) ressaltam que desde 1775 ja existiam estudos
relacionando a frequente exposicdo a HPA com a incidéncia de céncer. Na época foi
observada uma maior incidéncia de canceres em limpadores de chaminés, tendo vinculado a
essas atividades a presenca do Benzo[a]pireno, posteriormente essas atividades também foram
associadas a outros tipos de HPA (NIKOLAOU et al., 2009; PEREIRA NETTO et al., 2000).

Dentre os 16 HPA listados como prioritarios, sdo considerados potencialmente
carcinogénicos ao homem: Benzo[a]antraceno, Criseno, Benzo[b]fluoranteno, Benzo[a]pireno
e Benzo[g,h,i]perileno. Em seu trabalho Lee & Dong (2010) também destacam a acdo do
Naftaleno, Benzo[a]antraceno, Benzo[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Benzo[a]pireno e
Dibenzo[a,h]antraceno por suas agGes mutagénicas e/ou carcinogénicas, porem ndo se
descarta a possibilidade de males atribuidos aos demais compostos (ARREBOLA et al.,
2013).
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Em busca de meios de comprovar a carcinogenicidade desses compostos em
humanos, foi criado um banco de dados, Integrated Risk Information System (IRIS), onde se
podem identificar individualmente os HPA estabelecidos pela USEPA, podendo usar seus
parametros como orientacdes para avaliacdo de risco do ambiente. Outro 6rgdo que coordena
e conduz pesquisas sobre causas de cancer em humanos, o International Agency for Research
on Cancer (IARC), possui em seu banco de dados avaliagbes de 60 HPA diagnosticados
como potentes agentes carcinogénicos a humanos.

Dentre os HPA, destacam-se os 16 classificados como prioritarios pela USEPA e
igualmente classificados pelo IARC e IRIS, por serem potenciais agentes carcinogénicos,
também cabe destaque o potencial mutagénico e genotoxido desses compostos (Tabela 5)
(QUEIROZ, 2011; EMBRAPA, 2009).

Tabela 5 - Classificacdo dos HPA prioritarios conforme o potencial carcinogénico (IRIS,
2005; IARC, 2010)

HPA MUTAGENICIDADE GENOTOXICIDADE CARCINOGENICIDADE
IRIS IARC
Naftaleno * * C 2B
Acenaftileno * * D *
Acenafteno * * E 3
Fenantreno + L D 3
Antraceno - N D 3
Fluoreno - L D 3
Pireno + L D 3
Fluoranteno + L B2 3
Benzo[a]antraceno + S B2 2B
Criseno + L B2 2B
Benzo[b]fluoranteno + | B2 2B
Benzo[Kk]fluoranteno + | B2 2B
Benzo[a]pireno + S B2 1
Indeno[1,2,3-cd]pireno + | B2 2B
Dibenzo[a,h]antraceno + S B2 2A
Benzo[g,h,i]perileno + | D 3

Carcinogenicidade: IRIS - B2 (Provavel carcinbgeno humano - com base em provas suficientes de
carcinogenicidade em animais); C (Possivel carcinégeno humano); D (N&o classificAvel quanto a
carcinogenicidade humana); E (Ndo ha evidéncia de carcinogenicidade em humanos); Carcinogenicidade:
IARC - 1 (Carcinogénico para humanos); 2A (Provavel carcinogénico para humanos — limitada evidéncia em
humanos e suficientes em animais); 2B (Possivel carcinogénico em humanos — limitada evidéncia em humanos e
insuficientes em animais); 3 (Ndo é classificada como carcinogénico em humanos); NC (N&o consta).
Genotoxicidade: S - suficientes; | - insuficientes; L - limitados; N - ndo carcinogénico; NC (N&o consta).
Mutagenicidade: positivo (+); Negativo (-); * - N8o consta. Adaptada de: (QUEIROZ, 2011; EMBRAPA,
2009; PEREIRA NETTO et al., 2000).
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Como mostrado na Tabela 5, dentre os 16 HPA parentais monitorados como
prioritarios, Benzo(a)antraceno, Benzo(a)pireno e Dibenzo(a,h)antraceno sdo considerados 0s
mais toxicos, classificados como “provaveis cancerigenos” ao homem pela IARC e pelo IRIS.
Seguidos pelo Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno e Ideno(1,2,3-cd)pireno,
classificados como “possivelmente cancerigeno” ao homem.

Algumas pesquisas conseguiram concluir que as moléculas de HPA em si ndo sdo
agentes carcinogenos, os produtos gerados apos varias de suas transformacdes metabolicas no
organismo sdo as verdadeiras espécies causadoras de cancer (BAIRD, 2002). Ainda Conforme
Pereira Netto et al. (2000), os HPA ndo sdo mutagénicos diretos, eles ainda necessitam sofrer
ativacdo metabolica preliminar para tal e conseguir reagir com o DNA e outras
macromoléculas.

Essa biotransformacdo envolve varias vias metabolicas com varios graus de
atividades enziméticas. Suas atividades e afinidades enziméticas em um determinado tecido
determinam qual sera a via metabolica que ir4 prevalecer (MUTTI & BERGAMASCHI,
1997; PEREIRA NETTO et al., 2000).

As reaces de oxidacdo, reducdo e hidrolise podem ser causadas pelas enzimas:
oxigenases de funcdo mista, citocromo P450, NADPH citocromo-c-redutase. Ja as reacdes de
conjugacdo sdo catalisadas pelas enzimas sulfotransferase, epdxido hidrolase, glutation-
Stransferase e UDP-glicotransferase. Estas enzimas estdo distribuidas em todos os tecidos
organicos (MUTTI & BERGAMASCHI, 1997). Porém para que essas reacGes ocorram €
necessario que os compostos possuam regides altamente reativas, sdo elas a regido de baia
(regido concava que possui um anel terminal em um dos lados), a regido K (regido de elevada
densidade eletrénica em todas as estruturas de ressonancia) e a regido L (local entre dois

pontos de fusdo dos anéis, € alfa em relacdo aos dois pontos de fusdo) (Figura 2).

Figura 2 — Regides altamente reativas dos HPA
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Adaptada de: (Klaasen, 2001)
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Todas estas regides sdo altamente reativas, podendo nelas serem formados epoxidos.
Porém os HPA mais potentes como possiveis carcinogénicos sdo 0s que possuem a regido
concava, ou regido de baia, que Ihe atribui alta reatividade bioquimica por fornecer resisténcia
as enzimas destoxificantes, que removem as substancias potencialmente téxicas de dentro do
organismo (KLAASEN, 2001; BAIRD, 2002).

Ao todo, quatro mecanismos tém sido propostos para explicar a ativagdo metabdlica
dos HPA (por formacdo de diol-epdxido, radical-cation, via formacdo de quinona e por
oxidacdo benzilica). Na maioria dos casos, a oxidacdo de HPA por enzimas P450 € um passo
inicial no processo de ativacdo para produzir as espécies polares bioquimicamente reativas
(metabolitos cancerigenos finais, capazes de interagir com macromoléculas celulares, acidos
nucleicos e proteinas). A oxidacdo enzimatica seguida de hidrolise com a formacéo de diol-
epoxidos é o mecanismo mais aceito (Figura 3) (XUE & WARSHAWSKY, 2005; PEREIRA
NETTO et al.,2000).

Figura 3 - Mecanismo por formacao de diol-epdxido
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Adaptada de: (PERREIRA NETTO et al., 2000)

O radical-cation de HPA é formado pela remocdo de um elétron a partir do sistema
de elétrons k da molécula, por meio de uma oxidacdo de elétrons. Radical-cations sdo
eletrofilos na natureza, capazes de interagir com os centros nucleofilicos em macromoléculas
celulares. Por conseguinte, a formagéo de radical-cation em processo de oxidacdo metabolica
catalisada por peroxidase P450 ¢ um dos mecanismos propostos responsaveis pela ativacdo
metabolica dos HPA (Figura 4).



29

Figura 4 - Mecanismo por formac&o de radical-cétion
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Adaptada de: (XUE & WARSHAWSKY, 2005)

O mecanismo via formacdo de o-quinonas, consiste na producdo de radicais
catibnicos através da oxidacdo enzimatica, com envolvimento de um elétron. Essa reacdo é
catalisada pela dihidrodioldesidrogenase (DD), o mecanismo dessa oxidacdo depende de
NADP+ e é a terceira maior via de ativacdo metabolica dos HPA (PEREIRA NETTO et al.,
2000; XUE & WARSHAWSKY, 2005).

Usando o benzo[a]pireno como exemplo (Figura 5), a oxidacdo enzimatica do trans-
diol inicialmente produz um cetol que tautomeriza a catecol e este sofre oxidac&o no ar para
dar o-quinona. A o-quinona reativa pode ser reduzida para formar catecol por uma two-
electron reduction ndo enzimatica ou voltar a formar um radical-anion semiquinona via one
electron reduction. No processo metabolico sdo geradas espécies reativas de oxigénio. A
formagéo de o-quinonas é uma via de ativacdo metabolica que ocorre antes da destoxificacédo
(PEREIRA NETTO et al., 2000; XUE & WARSHAWSKY, 2005).
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Figura 5 — Mecanismo via formagéo de Quinona

12 1
11 2
10
3
9
4
8

7 6 5  BaP
(Como HPA representativo)

CYP1A1/Epoxide hidrase ‘O
OO BaP-7.8-Catecol
HO
HO

Dihidrodiol C > -
N Dehidrogenase HO < o : 2 Dano oxidativo
HO ©®D) H o tautomerizagio le H,0, a0 DNA
OH
Cetol

trans-7,8-Dihidrodiol

C

NAD(P)* 0
o
o-Seiquinona radical-anion

NAD(P)H

>
i 05 —— Dano oxidativo

ao DNA
o ‘O‘
o 0-Quinona
Bap-7.8-dione
(BPQ)

ADUTOS DNA
Adaptada de: (XUE & WARSHAWSKY, 2005)

O mecanismo de ativacdo metabolica por oxidacdo benzilica é formado pela de-
hidrogenacdo enzimética dos metabolitos di-hidrodidis produzindo quinonas capazes de
reagirem diretamente com o DNA ou capazes de reagirem com O, gerando espécies
oxigenadas reativas, como radicais hidroxilas ou anions superdéxidos que atacam o DNA
(Figura 6) (PEREIRA NETTO et al., 2000).
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Figura 6 — Mecanismo por oxidagdo benzilica

— T, -~

P450 T "N sulfotransferase “ D_T;—'i..r ADUTOS
I ! . — A T A DN
Mo A Toa s M L Pars HPA-DNA
S S PPS A
I I
CHaR RHC-OH RHC-080sH

PPS = 3'-fosfoadenosina-5'- fosfosulfatase

Adaptada de: (PERREIRA NETTO et al., 2000)

Torna-se importante ressaltar que o estudo proposto para a avaliagdo por exposicao
ambiental a compostos carcinogénicos deve considerar algumas etapas: exposi¢cdo ambiental,
ativacdo metabolica, formacdo de adutos, mutacdo em genes criticos e sucessdo de mutactes
em outros genes (PEREIRA NETTO et al., 2000). E provével que todas as vias de ativacdo
metabolica possam contribuir para a carcinogénese induzida pela exposicdo aos HPA.
Contudo, cada mecanismo ainda depende das caracteristicas quimicas / bioldgicas de cada
composto individual (XUE & WARSHAWSKY, 2005).

2.5 HIDROCARBONETOS ALIFATICOS - HA

Os hidrocarbonetos alifaticos (HA) fazem parte de uma ampla classe de compostos
organicos que possuem como uma das principais caracteristicas a baixa polaridade. A essa
classe de compostos sdo pertencentes os alcanos e ciclo-alcanos (cadeia normal e ramificada),
alcenos e ciclo-alcenos (cadeia normal e ramificada), alcinos, terpanos, hopanos, esteranos e
outros (MARTINS, 2005; LIMA, 2012).

Segundo Maioli et al. (2012), altas concentragdes de hidrocarbonetos em sedimentos
indicam uma fonte potencial de poluicdo ambiental. Desse modo, esses compostos requerem
atencdo especial, pois mesmo ndo sendo tdo nocivos quanto os HPA, ainda assim s&o
facilmente adsorvidos em particulas em suspensao, transportados a diversos compartimentos
ambientais e podem acarretar em efeitos adversos sobre a vida marinha e ao ecossistema
(LIMA etal., 2012; MACIAS-ZAMORA, 1996).

Os hidrocarbonetos alifaticos correspondem a uma fragdo lipidica importante e
presente nos sedimentos estuarinos, essa fracdo alifatica € composta por uma ampla gama de

compostos, dentre eles, os n-alcanos ramificados (MARTINS et al., 2007). Os n-alcanos, sdo
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hidrocarbonetos alifaticos saturados e de cadeias abertas ndo ramificadas (Figura 7). S&o os
principais constituintes biogénicos, e podem ser sintetizados por diversos organismos, tanto
terrestres quanto marinhos. Seu aporte biogénico pode resultar do produto da sintese de
alguns organismos terrestres ou aquaticos (Tabela 6) (VOLKMAN et al., 1980; NISHIGIMA
etal., 2001; MARTINS et al., 2004).

Figura 7- Formula estrutural do n-alcano dodecano (n-Ciy)

NN

Tabela 6 — Principais fontes biogénicas de n-alcanos

Organismos Ambiente Cadeia carbobnica Compostos dominantes
Bactérias fotossintéticas Pelagico® n-Cy4 a N-Cyg n-C;7 a n-Cyg
Bactérias ndo fotossintéticas Béntico® N-Ci5a n-Cyg N-C17- N-Cyg, N-Cys
Cianobactérias Pelégico n-Cy4 a N-Cyg n-Cy;
Fitoplancton Pelagico n-Cy5 a n-Cyy n-Cy7
Macroalgas pardas Béntico n-Cy3 a n-Cyg n-Cis
Macroalgas vermelhas Béntico N-Cys an-Cyy n-Cy;
Zooplancton Pelagico n-Cigan-Cyy N-Cig, N-Cyy
Plantas vasculares Terrestre n-Cis a n-Cy; N-Cy7, N-Cyq, N-Cyy

? Refere-se a coluna d’agua; ° Refere-se ao fundo oceénico onde substrato pode ser consolidado (ex: rochas) ou
inconsolidado (ex: sedimentos arenosos). Extraida de: (PILPH, 1985).

Os n-alcanos de aporte biogénico de ambientes terrestres tém as ceras cuticulares de
plantas vasculares (como vegetacdo de mangue) como um de seus principais contribuintes,
apresentando longas cadeias carbdnicas com numeros impares de carbono entre (n-Cy5 a n-
Cs7) apresentando grandes proporgdes dos homologos (n-Crax) N-Co7 ou n-Cog. Ja as plantas
herbaceas, outra fonte biogénica, exibem uma distribuicdo de nimero de carbono dominado
por seu homdlogo n-Cz; (VOLKMAN et al., 1980; 1992; NISHIGIMA et al., 2001,
MARTNS, 2005; CHEN & GAO, 2008; TAROZO et al., 2010; MAIOLI et al., 2012).

Outra fonte de contribuicdo biogénica, agora de origem maritima, € a diagénese
proveniente de organismos aquaticos, como fitoplanctons que sintetizam n-alcanos com
cadeias inferiores a n-C,3. Os Zooplancton, outra fonte biogénica marinha, sdo responsaveis

por contribuigdes de cadeias entre n-Ci;g a n-Css apresentando maiores quantidades dos
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homologos o n-Cyg ou n-Cy4. Mesmo sendo mais complexas de serem identificadas, devido a
fraca abundancia de hidrocarbonetos na maioria das algas (Macroalgas pardas e vermelhas),
quantidades significativas de cadeias entre n-C;3 a n-Cys € n-C14 a N-Cy4 sd0 frequentes nesses
organismos , com destaque para 0s homdlogos n-Cys e n-Cy7. (VOLKMAN et al., 1980; 1992;
2006; NISHIGIMA et al., 2001; CHEN & GAO, 2008; KUCUKSEZGIN et al., 2012). Vale
ressaltar que a preferéncia biogénica por cadeias com carbonos impares ocorre tanto com
fontes biogénicas marinhas quanto terrestres (MARTNS, 2005; CHEN & GAO, 2008;
TAROZO et al., 2010; MAIOLI et al., 2012).

Os n-alcanos de contribuicdes fosseis ou petrogénica apresentam diferentes tipos de
distribuicGes, dependendo de suas fontes especificas de petrdleo bruto ou seus derivados
(combustiveis, 6leos lubrificantes, parafinas, entre outros) ndo apresentam predominancia de
cadeias de carbono pares ou impares (MARTINS et al., 2004; KILLOPS & KILLOPS, 2005;
UNEP, 1991). Conforme Martins (2005), isso ocorre devido as mais variadas condic¢oes
fisico-quimicas, origem (continental ou fundo marinho) e tipos de organismos responsaveis
por sua contribuicdo organica na formacao de diversos tipos de petréleo (MEDEIROS, 2000).
Uma vez introduzido no ambiente aquatico, o petroleo sofre intemperismo, 0 que acarreta no
desaparecimento de cadeias de n-alcanos curtas e com BMM (UNEP, 1991; MARTINS,
2005).

As caracteristicas das cadeias carb6nicas podem ajudar na investigacdo da origem do
aporte, cadeias que apresentam sequéncias completas de n-alcanos, tendo como predominante
compostos com cadeias longas, indicam petroleo em elevado estagio de degradacdo. J& uma
maior concentracdo de cadeias curtas de n-alcanos, evidencia um derrame recente. Desse
modo, por apresentar caracteristicas associaveis a seu aporte, 0s n-alcanos tornaram-se uma
das mais importantes classes de marcadores geoquimicos, utilizados para elucidar a origem
(bidtico ou antrépico) do material organico encontrado em compartimentos ambientais, tais
como sedimentos (MARTINS, 2005).

2.5.1 ALCANOS ISOPRENOIDES

Os isoprenoides sdo hidrocarbonetos alifaticos com cadeia ramificada e estrutura
molecular derivada do isopreno. Destes, cabe destaque aos hidrocarbonetos isoprenoides,
pristano (2,6,10,14-tetrametilpentadecano) e fitano (2,6,10,14-tetrametilhexadecano) (Figura

8), sdo produtos de alteracdo do fitol (CH400), e de outros produtos naturais como 0s
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isoprenoides, e ndo sdo constituintes primarios da maioria da biota terrestre (MEDEIROS &
BICEGO, 2004).

Figura 8 — Estrutura bésica dos alcanos isoprendides
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A) — Pristano; B) — Fitano. Adaptado de: (LIMA, 2012)
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A disponibilidade de compostos organicos oxidaveis abaixo da interface
sedimento/agua controla a concentracdo de oxigénio dissolvido na agua. Desse modo, reacdes
redox, nas quais espécies organicas oxidadas se reduzem pela interacdo com o material
organico, sdo comuns em sedimentos estuarinos e ocasionam alteragdes na estrutura desse
material organico. Um exemplo disso é a reacdo de degradacdo do fitol (CoH40), alcool
abundante na natureza e constituinte da clorofila-a (Figura 9) (BRESCIANI, 1998;
MARTINS, 2005).

Figura 9 — Estrutura da clorofila-a
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A formacéo dos alcanos isoprendides em questdo € dependente da presenga ou ndo de
oxigénio na reacdo, se o fitol degradar em condicBes oxidantes (presenca de oxigénio), é
formado o pristano, ja se sua degradacdo ocorre em aguas estagnadas, condicdes redutoras
(auséncia de oxigénio), é formado o fitano (Figura 10) (BRESCIANI, 1998; MARTINS,
2005).

O pristano pode ser encontrado em concentragdes superiores ao fitano em ambiente
marinho (meio oxidante), onde organismos marinhos como fitoplancton, zooplancton e
bactérias contribuem para sua concentracdo. Esses isoprenodides também séo encontrados no
petroleo, porém em concentraces semelhantes (VOLKMAN et al., 1992; STEINHAUER &
BOEHM, 1992).

Figura 10 - Rotas para a oxidacdo e reducdo do fitol e formacéo dos isoprendides
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Extraido de: (STEFENS, 2006)

2.6 INDICES E RAZOES DIAGNOSTICAS DOS HIDROCARBONETOS

Em virtude de suas variadas fontes de emisséo, para que seja realizada a avaliagdo do
aporte dos hidrocarbonetos no ecossistema, séo utilizados os chamados indices e/ou Razbes
Diagnosticas (IRD). Essas “ferramentas” possibilitam uma investigacdo mais aprofundada,
referente & identificacdo desse aporte, fazendo uso das “assinaturas” desses compostos no
meio ambiente (COMMENDATORE et al., 2012).
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A grande dificuldade na identificacdo do aporte é a coexisténcia de muitas fontes de
contaminagdo e os varios processos de transformacdo que os mesmos podem sofrer antes de
serem depositados nos sedimentos (QUEIROZ, 2011). Esse tipo de estudo, deve proceder
com a apuracdo das possiveis fontes de contribuicdo na area investigada, assim como 0s
possiveis indices e razdes a serem utilizadas para cada tipo de aporte (TOBISZEWSKI e
NAMIESNIK, 2012; MENICONI, 2007).

Diversas razbes diagnésticas foram definidas para as mais variadas fontes de
contaminacdo, havendo raz@es que identificam HPA provenientes de atividades biogénicas e
antropicas (derrame de petréleo, combustdo de combustiveis fosseis e derivados e combustdo
de biomassa). Para a andlise dos 16 HPA parentais que sdo considerados prioritarios pela
USEPA, e alguns considerados nocivos a seres vivos pelo IRIS e IARC, varios trabalhos na
literatura apresentam diversos IRD (Tabela 7) (YUNKER et al., 2002; TOBISZEWSKI &
NAMIESNIK, 2012).

Tabela 7- Razdes diagnosticas com suas faixas limitrofes de identificacdo de fontes de HPA

FAIXA

RAZAO LIMITROFE APORTE REFERENCIA
S A

Fen / Naf 15 Pet.rog,e !’IICO Soclo, 1986; Baumard et. al., 1998
<10 Pirolitico
<1 éni

Flt/ Pir Petrogenico Sicre et. al., 1987
>1 Pirolitico
<0,1 Petrogénico .

Naf / (Naf + Fen) L Yunker et al., 2002; Pies et al., 2008
>0,1 Pirolitico
<04 Petrogénico
. Yunk l., 2002; De La Torre-
FIt/ (FIt + Pir) 04-05 Pirolitico unker Iitoihe ect)c;l 2809a orre
>0,5 Combust. de biomassa v
. <04 Petrogénico .
B[a]Ant / Cri 509 Pirolitico Parlanti, 1990
<0,2 Petrogénico . .
B[a]Ant / B[a]Ant + Cri >0,35 pirolitico Yunker et al., Zg%?OAky”Z & Gabuk,
0,2-0,35 Combust. de biomassa
<0,2 Petrogénico
In[cd]Pir / (In[cd]Pir + B[ghi]Prl) 0,2-0,5 Pirolitico Yunker et. al., 2002
>0,5 Combust. de biomassa
<1 Pirolitico
*BMM /ZAMM >1 Petrogénico Zhang et al.,2008

Fen - Fenantreno; Naf - Naftaleno; Flt - Fluoranteno; Pir - Pereno; B[a]JAnt - Benzo[a]antraceno; Cri - Criseno; In[cd]Pir -
Indeno[1,2,3-cd]pireno; B[g,h,i]Prl - Benzo[g,h,i]perileno; BMM — Baixa Massa Molecular; AMM — Alta Massa
Molecular. Adaptado de: (TOBISZEWSKI & NAMIESNIK, 2012; QUEIROZ, 2011; MENICONI, 2007).
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Também é importante destacar que mesmo com o uso das razdes diagndsticas, deve-
se considerar que podem ocorrer alteracdes e modificacbes na composicdo dos HPA entre a
fonte e o sedimento. Estas modificacGes estdo relacionadas a estabilidade dos diferentes
compostos isdbmeros e as suas diferentes fontes (MENICONI, 2007; QUEIROZ, 2011).

Para analise dos HA, sdo utilizados IRD apropriados, que visam identificar o aporte
dos hidrocarbonetos, se biogénicos ou antropico. Dentre os indices frequentemente utilizados
como indicadores do aporte de n-alcanos, destaca-se o indice Preferencial de Carbono (IPC),
proposto por Bray e Evans (1961) (Equacédo 1) (MAIOLI et al., 2011).

1 |:':n—|‘_'15+n—l‘_'1|-+n—|‘_':9+n—l‘_'5._+n—l‘_'55} ':n—l‘_'ﬁ+n—|‘.'1l_+n—l‘_'19+n—l‘_'5._+n—|‘_'55}:| (1)
2 lin—Ctn—Cotn—Cptn—Cpin—=Cp)  (n—Cptn—Cptn—Cpptn—Cgtn—=Cg,)

Valores de IPC maiores que 1 indicam aporte biogénico, ja o IPC de n-alcanos de
aporte de petrdleo e outras atividades antropicas apresentam IPC bem préximos, iguais ou
menores que 1. Algumas fontes naturais, como ceras de plantas terrestres, possuem IPC na
faixa de 4 a 10, quanto mais elevados forem os valores de IPC, maiores serdo as evidencias de
um aporte biogénico (GAO & CHEN, 2008; GOMES & AZEVEDO, 2003).

Para os isoprendides pristano (Pri) e fitano (Fit), também sdo utilizados indices e
razGes entre eles e/ou associados a outros hidrocarbonetos. Para a razdo Pristano/Fitano,
valores < 1 indicam aporte derivados de petroleo. Ja valores > 1 sdo indicativos de aporte
biogénico (COMMENDATORE & ESTEVES, 2004; LIMA et al., 2012; BATAGLION et al,
2012).

A Razdo Terrestre Aquatica (RTA) é também outro indice utilizado para avaliar a
origem da matéria organica, relacionando os ambientes terrestre e aquatico (Equacdo 2)
(GOMES & AZEVEDO, 2003).

RTA[ ]
n—C+n—C0,+n—04

(2)

Se o valor de RTA for < 1 indica o predominio de fontes aquaticas sobre as fontes
terrigenas. Quando for > 1 indica o predominio de fontes terrigenas sobre as aquaticas. Esse

também é um indicativo da predominancia de n-alcanos de Alta Massa Molecular (AMM),
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especificamente os n-alcanos n-Cy;, n-Cy € n-Cgs;, sobre os de Baixa Massa Molecular
(BMM) n-Cis, n-Cy7 e n-Ciy (COMMENDATORE & ESTEVES, 2004; GOMES &
AZEVEDO, 2003).

A razdo BMM/AMM, também serve para diagnosticar se a matéria organica é de
aporte terrestre ou aquatico. Valores desta razdo < 1 indicam aporte terrestre, e valores > 1
indicam aporte aquatico (COMMENDATORE & ESTEVES, 2004; SILVA &
MADUREIRA, 2012; LIMA et al., 2012).

Outra razao também utilizada é o somatorio dos n-alcanos e o0 n-Cys (Xn-alcanos/n-
Ci6), onde valores < 30 sdo indicativos de poluicdo por petroleo, valores entre 30 e 50
indicam mistura de fontes, ao passo que valores > 50 sugerem sedimentos nao poluidos por
petréleo (GAO & CHEN, 2008). Os IRD sdo de grande significancia na investigacdo do

aporte dos HA em sedimento (Tabela 8).

Tabela 8 — indices e razdes diagnosticas para n-alcanos

~ FAIXA -
RAZAO LIMITROEE APORTE REFERENCIA
<1 Antropico Commendatore & Esteves, 2004;
BMM/AMM >1 Biogénico Silva & Madureira, 2012

RTA >1 Antrépico Silva & Madureira, 2012; Gomes

<1 Biogénico & Azevedo, 2003
IPC <1 Antrépico Silva & Madureira, 2012; Maioli et

>1 Biogénico al., 2011; Gomes e Azevedo, 2003

Pri/Fit =1 A_n tr?p!co Commendatore & Esteves, 2004;
>1 Biogénico
<30 Antrépico

¥n-alcanos/n-Cyg 30-50 Mistura de fontes  Gao & Chen, 2008;

>50 Biogénico

BMM — Baixa Massa Molecular; AMM - Alta Massa Molecular; RTA — Raz&o Terrestre Aquatica; IPC — Indice
Preferencial de Carbono; Pri — Pristano; Fit — Fitano.

2.7 CARACTERISTICAS GEOGRAFICAS, CLIMATICAS E HIDROGRAFICAS
DO ESTADO DE SERGIPE

O Estado de Sergipe localiza-se na regido nordeste do Brasil, nas seguintes
coordenadas geogréficas, 09°31°S a 11°33’S e 36°25°W a 38°14’W. Limita-se com 0 Oceano
Atlantico (leste), Bahia (oeste e sul) e Alagoas (norte). Possui 2.068.017 habitantes com

densidade demografica de 94,36 hab/km?, é a menor area territorial dos estados brasileiros
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com aproximadamente 21.915.116 km2. Tém como seus principais recursos naturais o
petroleo, gas natural, calcario e potassio. E como principais problemas ambientais a polui¢do
de rios, desmatamento, poluicdo do solo e erosdo (IBGE, 2010).

Carvalho & Fontes (2006), definem a zona costeira como um espaco formalmente
definido como resultante da interacdo do continente, com a atmosfera e 0 meio marinho. Onde
seu espaco geografico de interacdo com ar, mar e terra, incluindo seus recursos renovaveis ou
ndo, abrange uma faixa maritima e outra terrestre.

A zona costeira sergipana possui uma linha de costa com extensdo de 163 km entre
0s rios S&o Francisco, ao norte e o Piaui/Real, ao sul, com extensas areas de manguezais
associadas aos seis estuarios que interrompem sua costa e apresentam grande diversidade nos
aspectos fisicos, bioldgicos e socioecondémicos (CARVALHO & FONTES, 2006; SANTOS
etal., 2014).

Seu clima é considerado tropical no litoral e semi-arido no interior, com vegetacao
predominante de caatinga no interior (regido do semi-arido) e mangues no litoral e faixa de
floresta tropical. (IBGE, 2010). O clima do litoral sergipano possui duas estacfes bem
definidas, uma chuvosa, que se inicia proximo ao més de Abril e se estende ao més de
Agosto, e a estiagem que inicia préximo a Setembro e se estende até o més de marco. Seu
clima sofre forte influéncia de massas de ar, que modificam o regime pluviométrico,
aumentando a incidéncia de chuvas durante o periodo Outono e Inverno, 0 que vém a
ocasionar as cheias nos rios (CARVALHO & FONTES, 2007).

O estado possui como seu principal problema climatico a irregularidade espacial de
precipitacdo pluviométrica, que decresce do litoral para o sertdo. Pode apresentar indices
pluviométricos superiores a 1600 mm no litoral, enquanto que no sertdo sua precipitacdo
pluviométrica anual é inferior a 800 mm e decai para indices inferiores a 500 mm
(SEMARH/SE, 2014).

Segundo Carvalho & Fontes (2007), a zona costeira sergipana apresenta um
ecossistema fisicamente e ecologicamente imaturo e complexo. Essas circunstancias lhe
conferem caracteristicas de vulnerabilidade e fragilidade. Assim esse ecossistema vem sendo
alvo de varias formas de impacto e ac¢Oes antropicas (SANTOS et al., 2014). Tendo o forte
consumo de recursos naturais, impactos e mudangas climéaticas sofridas como principais
fatores do desequilibrio ambiental (CARVALHO & FONTES, 2007).
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Sua rede hidrogréafica é formada por seis bacias, sendo trés com rios de dominio
federal - rio S8o Francisco, rio VVaza Barris e rio Real — e outras trés com rios de dominio
estadual - rio Japaratuba, rio Sergipe e rio Piaui (Figura 11) (SEPLATEC/SE, 2014).

Figura 11- Bacias Hidrogréaficas do Estado de Sergipe

BACIAS HIDROGRAFICAS
BACIA DO RIO SAO FRANCISCO
BACIA DO RIO JAPARATUBA
BACIA DO RIO SERGIPE
BACIA DO RIO VAZA BARRIS
BACIA DO RIO PAUI
BACIA DO RIO REAL

— HIDROGRAFIA

Fonte: SEPLATEC/SE, 2014

2.7.1 ESTUARIO DO RIO VAZA BARRIS

A bacia hidrografica do rio Vaza Barris limita-se com a bacia do rio Sdo Francisco
(Norte e Oeste), com a bacia do rio Itapicuru, Real e Piaui (Sudoeste, Sul e Sudeste) e Oceano
Atlantico (Leste) (SEPLATEC/SE, 2014). Essa bacia hidrografica abrange os estados da
Bahia e Sergipe, totalizando 17.000 km? (SANTOS & ANDRADE, 1998). No territorio
Sergipano a bacia abriga uma populacdo de aproximadamente 748.365 habitantes, dos quais
80,4% estdo na zona urbana e 19,6% na zona rural (FERNANDEZ & PEREIRA, 2002).

O rio Vaza Barris tem sua nascente localizada no estado da Bahia, na Serra da

Canabrava, no municipio de Uaua. Sua nascente situa-se numa elevagdo de aproximadamente
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500 m, apresentando um comprimento total de aproximadamente 450 km. Sua foz encontra-se
no estado de Sergipe, com 152 km de comprimento e &rea de aproximadamente 115 km?
(FERNANDEZ & PEREIRA, 2002; CARVALHO & FONTES, 2007; SEMARH, 2014).

Seu ecossistema é dotado de grande diversidade biologica, constituida por uma
vegetacdo remanescente de Mata Atlantica e outros ecossistemas associados (VASCO et al.,
2010). O estado Sergipano detém aproximadamente 15% da area total da bacia, ou, 2.559
km? Seu rio divide os municipios de Simdo Dias e Pinhdo, atravessando o estado e
desaguando no oceano Atlantico, formando um amplo estuario proximo ao bairro Mosqueiro,
separando os municipios de Aracaju e Itaporanga d’Ajuda (CARVALHO, 2010; SANTOS &
ANDRADE, 1998; VASCO et al., 2010).

A porcdo estuarina do rio situa-se a 11°08’S e 37°10°0, localizado ao nivel do mar
com cerca de 20 km de extensdo. Abrange parte dos municipios sergipanos de ltaporanga
d’Ajuda, Sao Cristévao e Aracaju, numa area total de 115 km?, sendo alimentada por varios
mananciais, destacando-se, pela margem direita, o rio Tejupeba e os riachos Agua Boas e
Parui e, pela margem esquerda, o rio Santa Maria. Sua hidrodinamica € influenciada pelo
fluxo e refluxo das ondas e das correntes litoraneas (Figura 12) (SANTOS, 2012; VALENTE
etal., 2011; CARVALHO & FONTES, 2007).



42

Figura 12 - Estuério do rio Vaza Barris
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Fonte: Google Maps imagem via satélite (https://maps.google.com.br/).

O rio Vaza Barris, tem sua foz no povoado Mosqueiro, onde “sobrevive” da mar¢,
apresentando agua naturalmente salobra e temperada por terrenos antigo e salino, tornando-se
mais salgada ainda. Possui uma calha espacosa com aproximadamente 800 m de largura com
até 30 m de profundidade, rodeada de manguezais férteis e caatinga (SRH/SE, 2014).

Seu estuario apresenta diferentes topografias relacionadas com a largura,
profundidade e a forma dos canais, mostrando diferentes niveis de atuacdo dos mecanismos
dindmicos do ambiente costeiro. Por sua hidrodindmica, e atraves da acdo das ondas e
correntes litoraneas, esta por¢do mais aberta do estuario inibiu o desenvolvimento dos
manguezais, acarretando uma mobilidade significativa dos bancos arenosos e erosao na sua
desembocadura (SANTOS, 2012).

Por possuir grande importancia na diversidade biolégica e vegetativa o estuario foi
inserido na Area de Protecdo Ambiental (APA) da foz do rio Vaza Barris, criada em 30 de
marco de 1990 pelo decreto estadual n°. 2795. Este estuario vem sofrendo com varios tipos de
acbes antropicas como, existéncia de viveiros e tanques para o cultivo de camardo,

desmatamento (com possiveis queimadas), intenso trafego maritimo, empreendimentos


https://maps.google.com.br/
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imobiliarios e locacBes da Petrobras em sua area (VALENTE et al., 2011; CARVALHO &
FONTES, 2007).
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

e Realizar a determinacdo qualitativa e quantitativa de compostos organicos

poluentes derivados de petroleo presentes na porcao sedimentar do rio VVaza Barris.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar qualitativa e quantitativamente HA e HPA no sedimento superficial do rio
Vaza Barris;

e Verificar a correlacdo espaco-temporal dos compostos estudados com 0s
parametros fisicos e quimicos na area em questao;

e Analisar possiveis fendmenos ecologicos em funcdo dos dados resultantes do
estudo e suas implicagcbes ambientais;

e Fornecer um banco de dados para o monitoramento e controle ambiental do

sistema estuarino do rio VVaza Barris.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS E VIDRARIAS

Foram utilizados: béqueres de 50, 100 e 150 mL; bal6es volumétricos de 1, 2, 5 e 10
mL; baldes de fundo redondo com boca esmerilhada de 50 e 250 mL,; provetas de 10 e 50 mL;
tubos de ensaio com tampas; pipeta Pasteur; micropipeta de 10-100 pL (Hamilton, Nevada-
USA); colunas de fracionamento 330 mm x 10 mm de diametro interno (DI); bastdo de vidro;
espéatula; cadinho; grau; pistilo; funil de vidro; pinga metélica; pisseta e peneiras com 2 mm e

0,063 mm de abertura.
4.1.1 LIMPEZA DOS MATERIAIS E VIDRARIAS

Todas as vidrarias e materiais utilizados foram limpos e descontaminados conforme

o0 protocolo laboratorial, como segue:

1. Foram lavados com detergente a 2%, enxaguados em &gua corrente por trés vezes e
lavados com agua destilada;

2. Apb6s secagem a temperatura ambiente, todos foram lavados com acetona e
posteriormente n-hexano,ambos P.A;

3. Uma vez seco, todos os materiais foram envolvidos com papel aluminio e guardados.

4.2 REAGENTES, SOLVENTES E PADROES.

Diclorometano grau HPLC (PANREAC, Espanha); n-hexano grau HPLC (Tedia,
USA); acetona P.A (ALPHATEC, Brasil); n-hexano P.A (ALPHATEC, Brasil); acido
cloridrico (Isofar, Brasil ). Os adsorventes utilizados foram silica-gel 70-230 MESH (Exodo
Cientifica, Brasil), alumina neutra e sulfato de sodio anidro (Sigma-Aldrich, india).

Foram utilizados os seguintes padrdes certificados para os HPA, solucdo padrdo mix
de 2000 pg. mL' em diclorometano, contendo 16 HPA: Acenafteno; Acenaftileno;
Antraceno; Benzo(a)antraceno; Criseno; Benzo(b)fluoranteno; Benzo(k)fluoranteno;
Benzo(g,h,i)perileno; Indeno(1,2,3-cd)pireno; Benzo(a)pireno; Fenantreno;
Dibenzo(a,h)antraceno; Fluoranteno; Fluoreno; Naftaleno e Pireno (AccuStandard, USA) e
Solucdo de Padrdo Interno (PI) de 4000 pug. mL™ em diclorometano com os seguintes

deuterados: Naftaleno-dg; Acenafteno-dyp; Fenantreno-dqig; Criseno-di» e Perileno-di»
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(AccuStandard, USA) e Solucéo de padrdo sub-rogado p-Terfenil-d4 de 501,2 pg. mL™ em
diclorometano (AccuStandard, USA).

Para os HA, foram utilizados uma solucé@o de PI de tetracosano deuterado (n-Cpy,d),
solucdo de padréo sub-rogado de Eicosano (n-Cxod) e Triacontano (n-Csod) de 100 ug.mL™? e
solucdo de n-alcanos do n-Cg a n-Cyo contendo os isoprendides pristano e fitano de 500
pg.mL™"em diclorometano (AccuStandard, USA).

4.3 INSTRUMENTACAO

Cromatogréfo a Gas acoplado a Espectrometro de Massa (GC-MS) modelo QP-2010
Plus da Shimadzu (Quioto, Japdo), equipado com amostrador automatico modelo AOC-20i;
injetor split/splitless e coluna capilar de silica fundida NST 05 MS (5% fenil e 95%
dimetilpolisiloxano), com 30 m de comprimento, 0,25 mm DI e 0,25 pm de espessura do
filme (Nano Separations Technologies — NST, S8o Carlos - Brasil); Balanga analitica de
precisdo com quatro casas decimais (Sartorius modelo TE2145); Mufla (TC45); Ultrassom —
Unique (modelo USC1400); Centrifuga (EEQ — 9004/A); Evaporador rotativo (Fisiton 802
D); Banho Termostatizado (SL 152/10); Liofilizador (L101 - Liotop); Ultra-freezer
(URUSR30 - Liotop), Analisador elementar CHNS-O Analyzer Flash1112 series EA
(Thermo Finnigan), GPS (eTrex10, Garmin) e Agitador tipo Vortex (MX-F, Gomixer).

4.4 PARTE EXPERIMENTAL
441 COLETA E ESTOCAGEM DAS AMOSTRAS

As amostras de sedimento foram coletadas com draga do tipo Petersen (Figura 13)
em dois periodos do ano: inverno em 22 de julho de 2011 com malha amostral de 13 pontos,
sendo o ultimo em triplicata; e verdo em 24 de fevereiro de 2012 com malha amostral de 15
pontos (Figura 14). As coordenadas geograficas amostradas foram obtidas com ajuda de um
aparelho de GPS (Tabela 9).
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Figura 13 — Coleta utilizando draga do tipo Petersen
— ‘

Figura 14 - Distribuicdo dos pontos de coleta no estuario
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Tabela 9 - Coordenadas geogréficas dos pontos amostrados no estuério

COORDENADAS GEOGRAFICAS
PONTOS DE COLETA

Latitude (S) Longitude (O)
VBP1 11°7°44.5” 37°9°40.7”
VBP2 11°7°52.6” 37°9°39.0”
VBP3 11°6°7.6” 37°9°38.9”
VBP4 11°6°5.3” 37°9°14.5”
VBP5 11°5°38” 37°9°36.7”
VBP6 11°4°46.8” 37°10°20.4”
VBP7 11°3°50.9” 37°9°44.6”
VBP8 11°5°15.8” 37°11°44.7”
VBP9 11°3°19.2” 37°11°42.3”
VB10 11°2°52.2” 37°12°41,9”
VB11 11°1°20.2” 37°12°54.7”
VB12 11°4°37.2” 37°12°54.6”
VB13? 11°4°24.4 37°13°31.6”
VB14 11°2°34.6” 37°13°40.8”
VB15 11°2°20.3” 37°14°35.9”

® Triplicata (13a, 13b e 13c); VB — Vaza Barris

Durante a coleta, foram realizadas avaliagdes na turbidez da dgua com o auxilio de
um disco de Secchi e medida a profundidade do ponto de coleta (distancia entre a superficie
da coluna d’&gua e superficie do sedimento). A temperatura do sedimento foi medida com
um termémetro. Também foram coletadas amostras de agua em cada ponto amostrado
(campanhas inverno e verdo) para posterior analise em laboratorio de seu pH, salinidade e
condutividade.

As amostras de sedimento foram armazenadas em recipientes de aluminio,
previamente lavados, descontaminados, adicionados de aproximadamente 2 mL de
diclorometano e armazenadas em caixas térmicas sob refrigeracdo. No laboratério, as

amostras foram armazenadas em freezer para posterior liofilizag&o, extracdo e anélise.

4.4.2 LIOFILIZACAO E ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS

Todas as amostras de sedimento foram secas pelo processo de liofilizagdo. Para isso,
as amostras foram colocadas em um ultrafreezer a temperatura de -80°C por aproximadamente

4 horas para o congelamento de toda a agua contida na amostra. Apos a refrigeracéo, as
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amostras foram colocadas no liofilizador e mantidas a -40°C, sob véacuo (450 - 100 uHg), por
48 horas. O liofilizador remove as moléculas de agua das amostras pelo processo de

sublimacéo.

45 GRANULOMETRIA

Foram pesados aproximadamente 10 g da amostra liofilizada (Mamostra), transferida
para um grau de porcelana onde foi desagregada com um pistilo. A amostra foi peneirada
manualmente em malha de 0,063 mm a fim de separar a fracdo grossa (Mareia) da fragdo mais
fina (mjama) composta por silte-argila. Desse modo a mi;ma € 0 produto da diferenga entre a

mamostra p6|a mareia (Equa(}éo 3).

Miama = Mamostra — Mareia (3)

4.6 ANALISE DE MATERIA ORGANICA - MO

Com o sedimento previamente liofilizado e peneirado com malha de 2 mm de
abertura, foram pesados aproximadamente 3 g da amostra em um cadinho de massa
previamente conhecida (m;). Os cadinhos foram lavados anteriormente, seguindo o
procedimento laboratorial e seco em estufa a 120°C por 1 hora. Em seguida, as amostras
foram calcinadas em mufla a 500°C por 4 horas. Ao fim do tempo estabelecido, as amostras
foram acondicionadas em um dessecador e posteriormente foram pesadas (m,) e suas medidas

feitas em triplicata.

Através da diferenca entre a massa inicial da amostra m; e massa calcinada (m,),

obtém-se a massa da matéria organica (mys) (Equagéo 4).

Mpmo = M1- My (4)

4.7 EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

A extracdo de hidrocarbonetos em sedimentos € uma etapa critica na analise destes
compostos, tendo como principal obstaculo, a complexidade dessa matriz. Normalmente sua
extracao e realizada por método de extracao solido-liquido (COTTA et al., 2009; SONG et al.,
2002).
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4.7.1 ATIVACAO DO COBRE METALICO

Tanto o enxofre quanto os compostos organossulforados podem ser coextraidos com
os analitos de interesse, dificultando e interferindo na andlise de forma significativa. Sendo
assim, mesmo apés o clean-up, é imprescindivel o uso de p6 ou limalhas de cobre
previamente ativadas para a total remocéo desses interferentes (SANTQOS, 2007; LIMA,
2012). Assim sendo:

1. Em um béquer, contendo uma solucdo de HCI 10 %, foram colocados pedacos de cobre e
deixados em ultrassom por 10 min.

2. Em seguida, a solugéo de HCI 10 % foi descartada;

3. O cobre foi enxaguado com agua destilada e sua agua descartada;

4. Se repetiu a operacdo de enxague (item 3) usando acetona P.A e n-hexano P.A
separadamente;

5. O cobre ativado foi guardado em frasco de vidro contendo n-hexano.

4.7.2 PROCEDIMENTO DE EXTRACAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM

Para a extracdo de HA e HPA optou-se por uma adaptacdo do método padrdo
USEPA 3550C. Foram pesados aproximadamente 6,0 g de sedimento seco em tubos de
ensaios com tampa rosqueavel. Em seguida, foram adicionados a cada amostra 50 pL de
solucdo de padrdes sub-rogados de HA (n-Cxd e n-Csod @ 100 pg. mL™) e 100 L de solucéo
de padrdes sub-rogados de HPA (p-terfenil-dis a 1pug. mL™), os tubos foram fechados e
deixados em repouso por 30 minutos.

Foram adicionados 6,0 mL de diclorometano grau HPLC a cada amostra. Os tubos
foram fechados e agitados com o intuito de homogeneizar sedimento/solvente. As amostras
foram levadas a extracdo em banho ultrassénico por 30 minutos.

Em seguida, as amostras foram centrifugadas a 1000 rpm por 1 minuto, tendo seu
sobrenadante coletado com a ajuda de uma pipeta Pasteur e armazenado em um baldo de
50 mL de fundo redondo com boca esmerilhada, que foi rotulado e coberto com papel
aluminio. Esse procedimento de extracdo descrito foi repetido por mais duas vezes,
perfazendo trés repeticdes com volume total de 18 mL de extrato.

Nesta etapa, foram adicionados ao extrato o cobre metalico ativado e em seguida o
extrato foi pré-concentrado em condigdes para evaporacdo do diclorometano em evaporador-

rotatorio (80 rpm, 40 °C e 100 kPa) até um volume de aproximadamente 2 mL. Apos a pré-
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concentracgéo, foi realizada a troca de solvente, adicionando-se 8 mL de n-hexano grau HPLC
ao baldo. O extrato foi novamente pré-concentrado por evaporagdo do n-hexano (80 rpm, 45
°C e 300 kPa) até atingir novamente o volume de aproximadamente 2 mL. Ao final, o cobre
metalico foi retirado das amostras e descartado. Em seguida, 0 extrato passou pelo processo

de limpeza e fracionamento.

4.7.3 FRACIONAMENTO E CLEAN-UP

O clean-up tem como objetivo eliminar as substancias coextraidas que possam
interferir na posterior determinacgéo e quantificacdo dos analitos pretendidos (SANTOS, 2007;
SHIRDAM et al., 2007).

Os extratos foram submetidos ao clean-up para sua “limpeza” ¢ fracionamento
utilizando os métodos padroes USEPA - 3630C e USEPA - 3610B, adaptado por Santos
(2011). De maneira geral, foi feita a ativacdo prévia dos adsorventes — silica, alumina e
sulfato de sddio anidro — pelo processo de calcinacdo em mufla a 400°C por 4 horas. Antes do
empacotamento da coluna, a silica e a alumina foram desativadas a 5% e a 2% com 0 uso de
agua ultrapura (Sistema de ultrapurificacdo Milli-Q). A desativacao dos adsorventes seguiu 0s
seguintes passos:

1. Foram pesadas massas suficientes para empacotar 6 colunas (12 g de silica e 6 g de
alumina);

2. Em seguida, cada adsorvente foi transferido para um baldo de fundo chato de 250 mL;

3. Para a desativacdo da silica (a cada 2 g de silica, 100 puL de agua ultrapura), foram
adicionados ao baldo 600 L de agua;

4. Para a desativacdo da alumina (a cada 1 g de alumina 60 pL de agua ultrapura), foram
adicionados ao baldo 360 pL de agua;

5. Em seguida os balGes foram submetidos a agitacdo por 10 minutos buscando a
homogeneizacao e desativacdo completa dos adsorventes;

6. Em seguida foi realizado o empacotamento da coluna para o clean-up e fracionamento
do extrato (F1 — HA e F2 - HPA);

7. As fracOes F1 e F2 foram transferidas individualmente para frascos de injecdo e em
seguida foram adicionados em F1, 25 pL do Pl dos HA (n-Czd a 100 pg. mL™) e em
F2, 50 pL dos PI dos HPA (Naftaleno-d8, Acenafteno-d10, Fenantreno-d10, Criseno-
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d12 e Perileno-d12 a 0,5 pg. mL™). As amostras foram homogeneizadas em um vortex
e analisadas em GC-MS, modo SCAN para F1 e modo SIM para F2.

4.8 ANALISE CROMATOGRAFICA POR GC-MS

As amostras fracionadas, F1 (HA) e F2 (HPA), foram analisadas em um
Cromatdgrafo a Gas / Espectrdmetro de Massas (GC-MS), da marca Shimadzu, modelo GC-
MS-QP2010 plus e software GCMSsolution em condicdes adaptadas do método padréo
USEPA- 8270D, por Santos (2011). As analises cromatogréficas tiveram inicio com a
avaliacdo do branco (solvente).

4.8.1 CONDICOES CROMATOGRAFICAS PARA ANALISE E GC-MS
As analises cromatogréaficas foram realizadas nas seguintes condi¢des (Tabela 10):

Tabela 10 — CondicGes cromatogréficas para anélise

PARAMETROS HA HPA
Temperatura do injetor 310°C 310°C
Temperatura da interface 310°C 310°C
Programacéo do injetor Modo splitless por 1 min Modo splitless por 1 min

Inicia com 40°C por 2 min com rampa de
25°C min™ até 100°C, seguida de uma rampa

P 5 Inici 400 i N
rogramagdo de temperatura Inicia com 40°C por 3 min com rampa de de 5°C min" até 230°C, outra rampa de 2°C

0 P . 0 -

da coluna 6°C min™ até 310°C por 20 min min até 270°C por 5 min e uma ultima
rampa de 5°C min™ até 310°.

Modo de ionizagdo Impacto de elétrons (70 eV)

Modo de injecdo SCAN (varredura m/z: 50-600 Dalton) SIM

Gas de arraste Hélio (99,995% com vazédo de 1,5 mL min™)  Hélio (99,995% com vazéo de 1,5 mL min™)

Tempo de duracdo da analise 69,67 min 65,40 min

A quantificacdo dos HPA foi realizada por padronizacdo interna, confirmadas por

meio de ions de quantificacdo e ions de confirmacédo (Tabela 11).
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Tabela 11 - Lista dos ions de quantificacdo e confirmagdo para recuperacédo dos HPA

lons de quantificacdo

lons de confirmacéo

Compostos (mi2) (mi2) Padré&o Interno
Naftaleno 128 129,127 Naftaleno-dg
Acenaftileno 152 151, 153 Acenafteno-di
Acenafteno 154 153, 152 Acenafteno-dqg
Fluoreno 166 165, 167 Acenafteno-dyg
Fenantreno 178 179,176 Fenantreno-dyg
Antraceno 178 179,176 Fenantreno-dyg
Fluoranteno 202 101, 203 Fenantreno-dyg
Pireno 202 200, 203 Criseno-d;»
p-terfenil-d4 surrogate 244 Criseno-d;,
Benzo[a]antraceno 228 229, 226 Criseno-dy,
Criseno 228 229, 226 Criseno-d;»
Benzo[b]fluoranteno 252 253, 125 Perileno-d;,
Benzo[k]fluoranteno 252 253, 125 Perileno-d;»
Benzo[e]pireno 252 253, 125 Perileno-d;,
Indeno[1,2,3-cd]pireno 276 138, 227 Perileno-d;,
Dibenzo[a,h]antraceno 278 139, 279 Perileno-d;»
Benzo[g,h,i]perileno 276 138, 277 Perileno-d;,

Extraido de: (SANTOS, 2011)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO ESTUARIO

A temperatura da interface sedimento/agua apresentou média de 22,7°C + 3,75 para o
inverno e 26,4°C + 5,70 para o verdo, apresentando-se influenciada pelo periodo de estiagem.
A temperatura de aguas estuarinas e, consequentemente, da interface sedimento/agua
pertencentes a uma zona pouco profunda podem ter sua temperatura facilmente modificada
pelo aquecimento solar e pelo resfriamento provocado pela evaporagdo. O que torna esperada
a variacdo entre as duas estacdes, inverno e verao em virtude das caracteristicas naturais das
duas estacBes, uma com maior incidéncia solar que a outra (RE, 2000; BERREDO et al.,
2008).

Segundo Almeida & Schwarzbold (2003), o pH é uma das varidveis ambientais mais
importantes, porém, uma das mais dificeis de se interpretar, visto que existe um grande
nimero de fatores que podem influencia-lo. O pH das amostras apresentou variacdes entre
7,74 £ 0,16 no inverno e 7,48 £ 0,20 no verdo, mostrando o predominio alcalino
principalmente nos pontos na foz do rio, mesmo no periodo de chuva (ALMEIDA &
SCHWARZBOLD, 2003).

De acordo com Jesus et al. (2004), essa baixa variacdo é devido a acdo tamponante
das aguas salinas (sistema carbonato-bicarbonato). Os resultados das médias dos parametros
fisico-quimicos (valores médios) para as duas estaches amostrais (inverno e verdo) sdo

mostrados abaixo (Tabela 12).

Tabela 12 — Médias e desvio padrao dos parametros de amostragem do estuario

PARAMETROS INVERNO VERAO
Temperatura (°C)? 22,7+3,75 26,40 £ 5,70
pH 7,74 £ 0,16 7,48 £ 0,20
Condutividade (m.S.cm™) 33,97 + 4,70 42,92 + 2,55
Turbidez (m)° 1,37 £ 0,59 0,61 +0,22
Salinidade (UPS) 27,45+ 4,16 33,27+ 2,20
Profundidade (m) 3,53+2,06 4,50 + 3,29

*Temperatura média da interface sedimento/agua; "Profundidade de Secchi

A turbidez da &gua se apresentou menor no inverno, com variagdes entre 0,22 a 2,31
m e média de 1,37 m + 0,59 que no verdo com variagdes entre 0,18 a 0,96 m com média de
0,61 m = 0,22. Os valores encontrados mostraram-se incomuns, indo de encontro com 0

observado por Almeida & Schwarzbold (2003). E esperada uma maior turbidez no inverno,



55

devido a acdo da &gua e da correnteza no arraste superficial e sedimentar, gerando no estuério
maiores concentracbes de matéria em suspensdo, como argila, silte, substancias orgéanicas
finamente divididas, organismos microscopicos e particulas similares, o que aumentaria
consequentemente a turbidez da area em estudo (ALMEIDA & SCHWARZBOLD, 2003).

A salinidade do estudrio no inverno apresentou variagdes entre 18,33 a 33,5 UPS
com média de 27,45 UPS + 4,16. E no verdo variaram entre 28,94 a 35,81 UPS com média de
33,27 UPS % 2,20. Pontualmente, foram observados maiores valores em VB1 no inverno e
VB6 e VB7 no verdo (Figura 15).

Figura 15 - Variacdo da salinidade entre as estacdes no rio VVaza Barris
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Atraves da analise realizada, percebe-se que a salinidade variou entre as estacOes,
com maiores indices no verdo e em pontos nas proximidades da desembocadura do rio VB1 —
VBY7, onde o fluxo da d&gua marinha é superior ao das aguas pluviais. Essa variacdo também
pode ter sido ocasionada por baixos indices pluviométricos na referida estacdo (verdo),
ocasionando assim o baixo aporte de dgua doce no estuario e maior fluxo da dgua marinha,
adentrando no estudrio. A relativa alta concentracdo de salinidade em pontos internos do
sistema estuarino demonstra a penetracdo da cunha salina caracteristica deste sistema,
principalmente no verdo. No entanto, vetorialmente, ainda pode-se observa uma diminuigéo
da salinidade a montante do rio, essa provocada pela diluicdo com a agua doce, acentuada
principalmente no inverno, conhecida como estagdo de cheia no rio (JESUS et al.,2004).



56

A vazdo fluvial (aumento do fluxo de 4gua doce) também é ocasionada pela baixa
amplitude das marés e por altos indices pluviométricos, esses estdo entre os fatores
dominantes referentes a distribuico de salinidades e padrdes de circulagio nos estuérios (RE,
2000). O inverno sergipano apresenta precipitacdo pluviométrica de 190 mm, podendo gerar a
vazdo fluvial diluindo a &gua salgada no sistema. No entanto o verdo sergipano apresenta
valores de precipitagdo pluviométrica baixa, médxima de 70 mm e minima de 28 mm, podendo
apresentar periodos de estiagem com duracdo de 7 a 15 dias, contribuindo para o fluxo da
agua salgada no sistema (ALVES, 2006; SEMARH/SE, 2014).

Mesmo com a precipitacdo pluviométrica sendo muito influente na vazdo fluvial,
essa somente ndo é a responsavel pela distribuicdo da salinidade. Devemos considerar a
amplitude das marés, que também possui forte influéncia nessa distribuicdo, aumentando o
fluxo da agua do mar que adentra o estuario e consequentemente aumentando sua salinidade
(SANTOS, 2012).

A salinidade da agua do estuario e consequente condutividade, em conjunto com a
temperatura, pH e turbidez, apresentaram variacdo significativa (p-valor < 0,05),
comprovando variacdo sazonal, mostrada através do teste de Kruskal-Wallis com
significancia de 0,05 (Tabela 13).

Tabela 13 — Avaliacdo do padrédo de sazonalidade dos parametros fisico-quimicos do estuario

PARAMETROS P-VALOR® SAZONALIDADE
Temperatura (°C)? 0,031649307 Sim
pH 0,003341941 Sim
Condutividade (m.S.cm™) 0,0000165 Sim
Turbidez (m)® 0,000386021 Sim
Salinidade (UPS) 0,000299041 Sim

*Temperatura da interface sedimento/agua; "Profundidade de Secchi; “Teste de Kruskal-Wallis com significancia
de 0,05

5.2 GRANULOMETRIA

Na analise granulométrica, todos os pontos amostrados exibiram quantidade
mensuraveis da fracdo lama (silte + argila). No Inverno, as amostras coletadas apresentaram
percentagens médias de lama (grdos com didmetros < 0,062 mm) de 11,41%, com uma maior
dispersdo dos dados e desvio padrdo relativo (RSD) de 120,01%. No Verdo, a média foi de

13,69% com dispersdo de dados moderada e RSD de 59,15%. Destacando percentagens
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minimas de 0,22% em VB7 e méxima de 33,09% em VB8 para o inverno, enquanto foi
observada no verdo percentagem minima de 0,16% em VB7 e méxima de 28,22% em VB14.
Cabe destacar que o ponto VB7 apresentou percentagens baixas da fracdo lama nas duas

estacdes (Figura 16).

Figura 16 — Granulometria da fracdo lama no estuério do rio Vaza Barris
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As menores percentagens de lama no inverno para o intervalo VB1 - VB7 podem ser
justificadas pela localizacdo dos pontos de amostragem, areas proximas a desembocadura do
rio, local de maior hidrodindmica do estuario onde as correntes litoraneas sdo intensas,
ocasionando a mobilidade dos bancos de areia e possivel arraste da fracdo mais fina do
sedimento, uma vez que essa granulometria, dependente também da intensidade e velocidade
das correntes e profundidade da coluna d’agua (FROEHNER & MARTINS, 2008; SANTOS,
2012).

Mesmo em estacGes distintas, a distribuicdo granulométrica apresentou boa
reprodutividade para os pontos VB8, VB10, VB11, VB12 e VB13, localizados distantes da
desembocadura do rio. Esses apresentaram maiores percentagens de lama mesmo no periodo
chuvoso, periodo de grande vazao fluvial. Os pontos VB14 e VB15 ndo foram amostrados no
inverno, porém apresentaram boas percentagens de lama no verdo, 28,22% e 24,04%,
respectivamente. Em relagéo a reprodutividade nos pontos, cabe destacar o ponto VB2, que
apresentou no verdo uma percentagem 20 vezes maior do que a apresentada no inverno. A

fracdo lama nédo apresentou variagéo significativa entre as duas esta¢des (p-valor = 0,53).
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Em relagdo aos teores de areia, estes apresentaram valores médios de 88,59%, com
RSD de 15,45% no inverno e 86,31% com RSD de 10,51% no verdo. O inverno apresentou
percentagem minima de 66,91% em VB8 e maxima de 99,78% em VB6. O verdo exibiu
minima de 71,78% em VB14 e maxima de 99,84 em VB7 (Figura 17).

Figura 17 — Granulometria da fracdo areia no estuério do rio VVaza Barris
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Observando a distribui¢cdo granulomeétrica no estuério (Figuras 16 e 17), é possivel
perceber que os pontos em que foram obtidas altas percentagens de areia apresentaram baixas
percentagens de lama. O conhecimento dos teores dessas fragdes pode indicar o grau de
acumulacdo do material organico no sedimento, uma vez que estes se adsorvem mais

facilmente a particulas mais finas.

5.3 MATERIA ORGANICA - MO

O material orgénico (MO) contido no sedimento ndo apresentou variacdo
significativa para o grau de confiabilidade de 0,05 (p-valor = 0,30) entre as duas estagdes. Nos
resultados da analise de MO, foram encontradas percentagens médias de 4,85% também
apresentando alta dispersdo de dados, acompanhando os resultados para o teor de lama com
RSD de 120,17% no inverno e média de 6,40% com RSD 71,76% no verdo. A percentagem
minima foi de 0,18% em VB3 e maxima de 12,10% em VB8 observadas no inverno, enquanto

no verao foi observada minima de 0,48% em VB6 e maxima de 15,89% em VB8 (Figura 18).
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Figura 18 - Percentagens de MO ao longo das esta¢es no estuério do rio Vaza Barris
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Dentre os pontos amostrados, 0s que apresentaram os maiores teores de MO foram
0s amostrados no verdo, com excecdo dos pontos VB7, VB9 e VB13 que apresentaram as
maiores percentagens no inverno. Também € possivel observar que os pontos com maior teor
de MO para as duas estagdes, foram os amostrados em pontos mais distantes da
desembocadura do rio VB8 — VB15. Dos pontos coletados no estuério, 69,23% daqueles
amostradas no inverno e 93,33% no verdo foram consideradas ricas em MO por apresentarem
percentagens > 0,5% (GOMES & AZEVEDO, 2003; ALEXANDRE et al., 2006).

Observando a distribuicdo granulométrica da fracdo lama e as percentagens de MO
no estuario, foi possivel perceber a correlacdo forte positiva (r < 0,8) existente entre as duas,
tal que os pontos que apresentaram 0s maiores teores de MO, também apresentaram as
maiores percentagens de lama. Isso deve-se ao fato de que a fracdo lama apresenta maior area
superficial por unidade de massa, sendo bom adsorvente do contetdo organico sedimentar
(HU et al., 2009; ALEXANDRE et al., 2006; RAU et al., 2013; CAVALCANTE et al., 2007,
THEVENON et al., 2011).

Através dos dados apresentados (Tabela 14), percebeu-se que a salinidade da agua
foi outro fator que contribuiu com a adsor¢cdo do material organico no sedimento, esse
parametro pode aumentar sua capacidade de adsorcdo em até 22% (CAVALCANTE et. al.,
2008). Pode ser observado que os pontos que apresentaram aumento na salinidade entre as
estacOes inverno e verdo, apresentaram um aumento no teor de MO em até 97%, com excecao

para os pontos VB7, VB9 e VB13 que apresentaram uma reducio em seu teor.
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Conforme Cavalcante et al. (2008), o aumento da salinidade da agua, aumentou sua
forca ibnica, ocasionando a precipitacdo do material organico no fundo do estuario com maior

facilidade.

Tabela 14 — Principais caracteristicas do sedimento do rio VVaza Barris

PONTOS SALINIDADE (UPS) LAMA (%) MO (%)
INVERNO  VERAO INVERNO VERAO INVERNO  VERAO

VB1 33,35 34,52 4,90 11,48 1,51 5,29
VB2 28,99 34,64 0,77 18,83 0,20 6,30
VB3 31,03 34,97 0,32 1,76 0,18 0,76
VB4 30,65 34,77 2,58 11,51 1,07 3,30
VB5 30,45 35,41 0,62 4,08 0,38 1,57
VB6 29,50 35,80 1,12 0,23 0,32 0,48
VB7 27,90 35,81 0,22 0,16 1,01 0,63
VB8 26,54 33,18 33,09 20,11 12,10 15,89
VB9 23,70 33,23 1,62 12,39 10,77 7,64
VB10 21,53 32,62 27,15 22,43 8,11 11,24
VB11 18,33 30,16 27,25 17,42 5,77 6,24
VB12 28,16 33,21 32,89 21,45 11,26 13,88
VB13 26,69 31,77 15,74 + 5,43 11,25 10,31 + 1,13 4,78
VB14 - 29,98 - 28,22 - 11,25
VB15 - 28,94 - 24,04 - 6,78

RSD (%) - - 120,01 59,15 102,17 71,76

# Média de triplicata; VB — Vaza Barris; MO — Matéria Organica; RSD — desvio padrao relativo

5.4 QUANTIFICACAO DOS HIDROCARBONETOS

Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados baseados no
método dos parametros da curva analitica, que segundo Ribani et al. (2004) estatisticamente é
0 método mais confidvel, pois outros métodos, como a relagdo sinal-ruido, por exemplo, picos
maiores podem aumentar essa relagéo, resultando em LD e LQ mais baixos. Nesse trabalho os
LD dos HA variaram entre 0,01 e 0,10 pg.g™* para n-C14 e n-C33 e os LQ variaram entre 0,04
e 0,30 pg.g™ também para n-C14 e n-C33. Os LD para os HPA variaram entre 0,03 ng.g™
para Naftaleno e Antraceno e 0,49 ng.g™ para o Indeno[1,2,3 - cd]pireno. Os valores de LQ
variaram entre 0,09 ng.g™ e 1,49 ng.g™* para o Antraceno e Indeno[1,2,3 - cd]pireno.

O método utilizado mostrou-se preciso, apresentando recuperagdes entre 50,74 e
108,95% com média acima de 60% e desvio padrdo relativo RSD de 18,8% para 0os HA. Os
HPA apresentaram recuperacdes entre 45,46 e 163,0% com média acima de 100% e RSD de
28,31%. Os valores obtidos pelo método mostraram-se dentro dos valores recomendados pela
literatura (SILVA et al, 2013; RIBANI et al, 2004).
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As curvas analiticas obtidas (APENDICE) mostraram boa linearidade na maioria dos
casos, com coeficiente de correlacdo (r) e coeficiente de determinacgéo linear (r?) variando
entre 0,99 — 0,999 indicando assim que o modelo de regressao linear foi adequado e que a
equacao de regressao € estatisticamente significativa, possuindo um bom ajuste.

Valores de coeficientes de correlagdo maiores que 0,999 s&o considerados evidéncia
de um ajuste ideal dos dados em uma curva (SHABIR, 2003; JENKER, 1998). A ANVISA
recomenda um coeficiente de correlacdo igual a 0,99 e o INMETRO um valor acima de 0,90
(ANVISA, 2003; INMETRO, 2003; RIBANI et al, 2004).

5.4.1 DISTRIBUICAO DOS HIDROCARBONETOS ALIFATICOS - HA

As concentracBes dos hidrocarbonetos alifaticos e seus isoprendides variaram entre
0,19 pg g* (VB2) a 8,5 pug g (VB10), ambos no inverno. Esses valores indicam pouca
entrada de MO (especialmente antropica). Os pontos VB10 e VB11 se destacaram dos demais
por apresentarem as maiores concentraces no estuério, tanto no inverno 8,5 — 7,96 pg g™
quanto no verdo 6,65 — 7,96 pg g (Figura 19). Em sedimentos superficiais, valores de
concentracdo de hidrocarbonetos abaixo de 50,00 pg.g* para sedimento seco sdo
considerados tipicos de areas ndo contaminadas (GOMES & AZEVEDO, 2003).

Figura 19 — Distribuicdo dos hidrocarbonetos alifaticos e de seus isoprendides no estuario do
rio Vaza Barris
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Os pontos que apresentaram as maiores concentracdes de n-alcanos, VB10 e VB11

ambos localizados nas proximidades da cidade de Sdo Cristovao (Figura 14), também
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apresentaram alta percentagem de lama e expressivo teor de MO, demonstrando o quanto
esses dois parametros sdo fundamentais para avaliacdo da deposicdo dos hidrocarbonetos
nesse ambiente (MEDEIROS & BICEGO, 2004a).

Estes dados podem ser comprovados através da Matriz de correlacdo entre esses
parametros, demonstrando uma correlacdo moderada positiva (0,5 < r < 0,8) entre n-alcanos e
a fragdo lama e entre n-alcanos ¢ a MO e correlagdo forte positiva (0,8 < r < 1) entre lama e
MO (Tabela 15).

Tabela 15 — Matriz de correlagéo, n-alcanos, lama e MO

n-alcanos Lama (%) MO (%)
n-alcanos 1,00 0,7 0,7
Lama (%) 1,00 0,8
MO (%) 1,00

Esses pontos, além de apresentarem as maiores concentracfes, também se destacam
pela comum predominancia de cadeias carb6nicas de nimeros impares de carbono, n-C,7, n-
Ca9, N-C31 € N-Cg3 apresentando grande propor¢do do homologo (n-Cmax) N-Cog caracteristicas
tipicas de aporte biogénico terrestre, que possui na decomposicdo de ceras cuticulares de
plantas vasculares suas principais contribuicées, (Figura 20) e (Figura 21) (VOLKMAN et al.,
1992; PILPH, 1985; NISHIGIMA et al., 2001; CHEN & GAO, 2008; TAROZO et al., 2010;
MAIOLI et al., 2012).

Figura 20 — Distribuicdo das cadeias de n-alcanos em VB10, destaque para 0 homologo n-Cyg
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Figura 21- Distribuicdo das cadeias de n-alcanos em VVB11, destaque para 0 homdlogo n-Cyg
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O padréo de distribuicdo (cadeias predominante) apresentado pelos pontos VB10 e

VB11 foi reproduzido na maioria dos pontos de amostragens, tanto no inverno quanto no

verdo, com excecao para VB2 e VB3 no inverno, que demonstraram distribuicdes diferentes,

com baixa concentracdo de n-alcanos, provavelmente causada pela baixa percentagem de

lama e MO nos referidos pontos (Tabela 16).

Tabela 16 - Concentrac6es de n-alcanos, homdlogos (n-Cnax) € cadeias predominantes

PONTOS ¥ n-alcanos (ug.g-Y) CADEIAS PREDOMINANTES (N-Crax)

Inverno Verao Inverno Verao Inverno Verao
VB1 1,91 3,61 N-Cy7, N-Co9€N-C3; N-Cy7, N-Cyo€N-C3; N-Cy Nn-Cog
VB2 0,19 3,71 N-Ci7, N-Cigen-Cyp  N-Cy7, N-Cy9eN-C3; N-Cyy Nn-Cyg
VB3 0,61 1,53 N-Cy, N-Co3eN-Cys  N-Cy7, N-Cy9€N-C3; N-Cos Nn-Cog
VB4 2,26 2,95 N-Cy7, N-Co9€N-C3; N-Cy7, N-Cyo€N-C3; N-Cy Nn-Cog
VB5 1,67 1,97 N-Cy7, N-Coen-C3; N-Cy7, N-CygeNn-Cz; N-Cy n-Cyg
VB6 1,73 ¢ N-Cy7, N-Cyg € N-Cgy ¢ Nn-Cyg n-Cyg
VB7 1,93 2,17 N-Cy7, N-Co9 € N-C3; N-Cy7, N-C9€N-C3p  N-Cy Nn-Cyg
VB8 4,56 5,97 N-Cy7, N-Co9€N-C3; N-Cy7, N-Cy9eN-C3; N-Cy Nn-Cog
VB9 5,43 ¢ N-Cy7, N-Cypg € N-Cyy ¢ Nn-Cyg Nn-Cyg
VB10 8,5 6,65 N-Cy, N-C31 € N-C33  N-Cy7, N-Cy9eN-C3; N-Cy n-Cog
VB11 7,96 5,94 N-Cyg, N-C31 € N-C33  N-Cy7, N-C9€N-C3; N-Cy Nn-Cyg
VB12 4,18 5,63 N-Cy7, N-Co9€N-C3; N-Cy7, N-Cy9eN-C3; N-Cy n-Cog
VB13 6,88 +2,84* 3,77 N-Cy7;, N-Co9en-C3;  N-Cy7, N-Cyeen-Cz;  N-Cy Nn-Cyg
VB14 b 3,74 c N-Cy7, N-Cyg € N-Cyy ¢ n-Cyg
VB15 b 3,96 ¢ N-C,7, N-Cyg € N-Cyy ¢ n-Cyo

*Média da triplicata; "N&o amostrado; °N&o analisado
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Os valores obtidos nesse estudo foram comparados com valores encontrados da
literatura no a&mbito local, nacional e internacional. Os valores foram proximos aos
encontrados em ambientes costeiros ndo estuarinos, os quais também foram diagnosticados
com aporte biogénico terrestre, com contribuicdo de plantas superiores, devido a seu
homdlogos (n-Cyg) € cadeias carbonicas predominantes (MEDEIROS & BICEGO, 2004b;
COMMENDATORE & ESTEVES, 2004; TOLOSA et al., 2009; HARVEY et al., 2013).

Mesmos 0s ambientes que apresentaram intervalos de concentracGes superiores ao
desse estudo, ainda foram caracterizados como ambientes ndo impactados por acdes
antrépicas, apresentando concentracdes relativas de HA < 100,0 pg.g* de carater biogénico
terrestre, incluindo valores encontrados em outro estuario no mesmo estado (LIMA et al.,
2012; NESER et al., 2012; COMMENDATORE et al., 2012; GUO et al., 2011; MAIOLI et
al., 2010) (Tabela 17).

Tabela 17 — ConcentracBes de HA encontrados nesse trabalho e comparados com o descrito
na literatura

AREA MONITORADA CONCENTRACAO (ug.g?) REFERENCIA
Local
Estuério do rio Vaza Barris, Brasil (n = 30) 0,19-85 Neste estudo
Estuario do rio Sergipe, Brasil (n = 9) 9,90 - 30,8 Limaetal. (2012)
Nacional
Sistema estuario Mundad-Manguaba, Brasil (n = 4) 27,8-139,5 Silva et al. (2013)
Lagoa da Conceigéo, Brasil (Um Testemunho 54 cm) 7,13 -165,3 Bataglion et al. (2012)
Sistema estuario Mundad-Manguaba, Brasil (n = 25) 0,39 - 43,83 Maioli et al. (2010)
Estuério do rio Paraiba do Sul, Brasil (n = 6) 6,40 - 94,27 Maioli et al. (2010)
Sistema estuarino de Laguna, Brasil (n = 13) 12,6 - 2.267,4 Tarozo et al. (2010)
Baia e estuario de Santos, Brasil (n = 15) 0,17 - 107,80 Medeiros & Bicego (2004a)
Canal de S&o Sebastido, Brasil (n = 15) 0,04 - 8,53 Medeiros & Bicego (2004b)
Internacional
Mar Chukchi, Estados Unidos da América (n = 6) 0,65 -5,20 Harvey et al. (2013)
Baia de Aliaga, Turquia (n = 15) 0,34 - 56,48 Neser et al. (2012)
Baia de Ushuaia, Argentina (n = 10) 0,30-14,6 Commendatore et al. (2012)
Rio Xihe, China (n=7) 3,59-215 Guo et al. (2011)
Baia Cienfuegos, Cuba (n = 17) 2,25-17,25 Tolosa et al. (2009)
Baia Daya, China (n =9) 32,0 - 276,0 Gao & Chem (2008)
Rio Chubut, Argentina (n = 12) 0,55 - 3,07 Commendatore & Esteves (2004)

n — NUmero de amostras

Alguns dos ambientes comparados apresentaram altas concentracdes de HA > 100
ng.gt Tarozo et al. (2010) e Bataglion et al. (2012), porém esses ndo mostraram

caracteristicas de ambiente poluido e sim de ambientes com alta concentracdo de HA com
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aporte biogénico, possivelmente causados pela producdo de micro-organismos ou derivados
de plantas superiores. Os trabalhos de Medeiros & Bicego (2004a), Gao & Chem (2008) e
Silva et al. (2013), apresentaram concentracdes acima de 100 pg.g™ e seus IRD indicaram
caracteristicas de aporte antrépico derivados de petréleo.

Os IRD utilizados para determinar o tipo de aporte de n-alcanos no referido estuério
(Tabela 18) indicaram IPC variando entre 1,14 em VB5 a 5,25 em VB10 no inverno, e, entre
1,05 em VB3 a 4,44 em VVB11 no verdo. Com indices de IPC > 1 pode-se inferir que o aporte
dos n-alcanos nas duas estacdes é biogénico (MEDEIROS & BICEGO, 2004a).



Tabela 18 — Valores de IRD para os n-alcanos (n-Cs; - n-Cs4) analisados

AMOSTRAGEM IPC RTA BMM/AMM Pri/Fit ~n-alcanos/n-Cys
INVERNO VERAO INVERNO VERAO INVERNO VERAO INVERNO VERAO INVERNO  VERAO
VB1 1,52 2,39 2,88 19,7 0,29 0,16 0,93 1,54 53,72 111,77
VB2 b 2,59 0,00 19,48 b 0,14 b 1,57 b 113,47
VB3 b 1,05 0,00 25,05 0,19 0,18 b b b b
VB4 1,62 2,11 4,29 23,21 0,21 0,14 0,83 0,93 89,25 122,70
VB5 1,14 1,66 3,21 25,22 0,14 0,20 b b b 84,62
VB6 1,35 ¢ 3,53 ¢ 0,20 ¢ b ¢ 69,86 ¢
VB7 1,64 1,15 4,90 23,82 0,15 0,19 b 0,90 b 97,02
VB8 3,54 3,68 12,39 21,25 0,09 0,06 b b 168,64 b
VB9 3,27 ¢ 12,81 ¢ 0,10 ¢ 0,97 ¢ 179,51 ¢
VB10 5,25 4,06 15,83 17,98 0,08 0,09 0,91 1,23 263,22 226,62
VB11 4,92 4,44 15,91 16,36 0,08 0,07 0,75 0,81 302,12 254,61
VB12 3,40 3,85 11,79 23,21 0,12 0,08 1,07 0,98 143,55 234,45
VB13 4,21 2,62 13,38 21,47 0,09 0,12 0,95 0,90 218,97 160,49
VB14 a 3,03 a 14,77 a 0,13 2 0,93 a 136,77
VB15 a 3,39 a 27,29 a 0,11 2 0,96 a 160,56

2 ponto ndo amostrado; ° N&o determinado;

N=Cay+N=Cag+n—=Caq

RTA [

n—Cyg+n—Cy7+n—=Cyqg

|

° Nio analisado; IPC = = [

In-Cog+n—Cpz+n—Cag+n—Czy+n—C33)

(n-£34+n—Cyg+n—Cag+n—Cag+n—Cza)

'.r!—c:5+r!—r::7+r!—r::;+r!—cg,_+r!—r:33.1]_

(n-£yg+n—Cag+n—Cag+n—Cgp+n—Cz 010
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Em algumas amostras, como em VB2 e VB3 no inverno, ndo foi possivel calcular o
IPC por apresentarem concentrages de alguns n-alcanos ndo detectaveis pelo método. Vale
destacar que os valores de IPC variaram no inverno entre 1,14 em VB5 e 5,25 em VBI10, e
entre 1,05 em VB3 e 4,44 em VB11 no verdo. Podem-se destacar dentre os pontos amostrados
no estuario, 0 VB10 no inverno e o0 VVB11 no verdo, que apresentaram IPC de 5,25 e 4,44 (IPC
> 4), sendo considerados pontos em que a MO possui grande contribui¢cdo da decomposicéo
de ceras de plantas, contribuicdo também suportada pelo RTA das amostras (GOMES &
AZVEDO, 2003).

O RTA das amostras variou entre 2,88 em VB1 a 15,91 em VB11 no inverno, e entre
14,77 em VB14 a 27,29 em VB15 no verdo. Esses valores indicam o predominio de fontes
terrigenas sobre as aquaticas (RTA > 1), caracteristica que indica a predominancia de n-
alcanos de maior massa molecular, especificamente 0s n-C,7, n-Cy9 € n-Csj, corroborando
com resultados da predominéncia do n-C,9 € mostrando que a entrada terrestre é realmente
significativa (GOMES & AZEVEDO, 2003; CARREIRA et al., 2009).

Os valores da razdo BMM/AMM variaram no inverno entre 0,08 em VB11 a 0,29
VB1, e entre 0,06 em VB8 a 0,2 em VB5 no verdo, corroborando com o indicativo do RTA,
sugerindo maior contribuicdo terrestre ao sedimento (BMM/AMM) < 1 indicando aporte de n-
alcanos oriundos da decomposicéao de plantas superiores (COMMENDATORE & ESTEVES,
2004; GAO & CHEN, 2008). Para a razdo Xalifaticos/n-Cys, 0s valores variaram entre 53,72
em VB1 a 302,12 em VB11 no inverno e 84,62 em VB5 a 254,61 em VB11 no verdo. Isto
sugere que os sedimentos ndo estdo poluidos por fontes antropicas e que o aporte possui
participacdo biogénica significativa (GAO & CHEN, 2008).

A razdo entre os isoprenodides Pristano e Fitano (Pri/Fit) também foi usada na
compreensdo do aporte da MO. Seus valores no inverno variaram entre 0,75 em VB11 e 1,07
em VB12 e entre 0,81 em VB11 e 1,57 em VB2 no verdo. Esses valores sdo indicativos de
hidrocarbonetos derivados de petroleo (Pri/Fit < 1) no entanto, os demais IRD apresentados
(Tabela 19) indicam predominancia de aporte biogénico. Assim, pressupde-se que 0S baixos
valores obtidos para esta razdo podem ser atribuidos a um ambiente fortemente redutor,
contribuindo para a formacdo de fitano fornecendo valores < 1 para esta razdo (BATAGLION
etal, 2012; MARTINS, 2005).
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Tabela 19 — Resultados de IRD dos n-alcanos no estuario rio Vaza Barris

INDICES E RAZAO VALORES ENCONTRADOS INDICATIVO DO APORTE

Aponta para contribuicbes de aporte
IPC >1 biogénico, derivados  de plantas
epicuticulares terrestre.

Indicou que o0 aporte terrestre é realmente

RTA >1 .
predominante.
Indicativo de n-alcanos oriunda da
BMM/AMM <1 decomposicdo de plantas superiores
terrestres.
Sugeriu que os sedimentos ndo estdo
i lui r fon ntrépi
Sn-alif4ticos/Cys > 50 poluidos por fontes antropicas e que o

aporte possui participacdo biogénica
significativa.

5.4.2 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

As concentragdes nos pontos amostrados variaram significativamente nas duas
estacdes entre os valores abaixo do limite de quantificacdo do método 0,09 ng.g™* em VB5 e
VB6 no inverno e VB3, VB4 e VB5 no verdo a 410,4 ng.g” em VB10 no verdo. Os HPA
também demonstraram boa correlagdo com os parametros MO e lama, contribuindo com a
acumulacdo desses hidrocarbonetos no estuario. Os HPA, lama e MO apresentaram correlacdo
moderada positiva (0,5 < r < 0,8). A lama e MO, como ja demonstrado, apresentam

correlacédo forte positiva (0,8 <r < 1) (Tabela 20).

Tabela 20 - Matriz de correlagdo, HPA, lama e MO

HPA Lama (%) MO (%)
HPA 1,00 0,5 0,5
Lama (%) 1,00 0,8
MO (%) 1,00

Dentre os pontos amostrados, destacam-se VB10 por apresentar a maior

concentracdo nas duas estacfes, VB2 por apresentar no verdo um aumento de quase 20 vezes
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da concentracdo apresentada no inverno e por apresentarem concentragdes expressivas VB9 e
VB15 (Figura 21).

Tabela 21 — Distribui¢do dos HPA no estuario do rio VVaza Barris
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Dentre o0s pontos amostrados, 0s que apresentaram as maiores concentracfes de HPA
também apresentaram como caracteristica comum a predominancia de compostos de alta
massa molecular, esse tipo de distribuicdo mostrou-se como padrdo na maioria dos pontos
analisados. Entdo foi realizada uma analise mais precisa nos pontos em destaque, para que
seja estabelecido quais os HPA predominantes em cada ponto e assim definir seu real aporte
(Figuras 22 a 25).
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Figura 22 - Distribui¢do dos HPA em VB2
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Em VB2 foi possivel observar a predominancia de compostos de alta massa
molecular, e altas concentracdes no verdo, tendo como predominante o Benzo(a)antraceno.
Apenas o Naftaleno foi quantificado como compostos de baixa massa molécula. Ainda no
ponto supracitado, observou-se que a concentragdo de HPA no verdo apresentou uma
concentracdo quase 20 vezes maior que a concentracdo apresentada no inverno, variando de
11,4ng.gta215,2 ng.gt.

A discrepancia nas concentracdes apresentadas, também pode ser atribuida a
presenca de apenas 1 dos 10 composto apresentado no verdo. No entanto, esse mesmo ponto
apresentou um aumento de 24 vezes na percentagem da fracdo lama, 31 vezes no teor de MO
e de 19 vezes na concentracdo de HA, corroborando com a matriz de correlacéo (Tabela 20) e
destacando a relevancia desses parametros na deposi¢do dos hidrocarbonetos (GOMES &
AZEVEDO, 2003).

O ponto VB9, somente foi analisado no inverno, devido a perda em analise da
amostra da estagdo verdo. Apresentou no somatorio de todos os HPA concentragdo total de
255,97 ng.g™* no referido ponto, registrando a predominancia do Benzo(a)antraceno composto
de alta massa molecular e a presenca do Fenantreno, como Unico composto de baixa massa

molecular presente (Figura 23).
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Figura 23 — Distribui¢do dos HPA em VB9
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As concentracdes totais de HPA em VB10 variaram entre 410,39 e 337,14 ng.g™
para o inverno e verdo. Foi registrado a predominancia do Benzo(a)pireno no inverno e
Benzo(a)antraceno no verdo. O Naftaleno, Fenantreno e Antraceno foram o0s Unicos

compostos de baixa massa molecular presentes neste ponto (Figura 24).

Figura 24 - Distribuicdo dos HPA em VB10
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O ponto VB15 foi um dos pontos acrescentados na campanha do verdo, apresentando
no somatério de todos os HPA, concentracdo total de 283,6 ng.g” tendo como composto
predominante o Benzo(b)fluoranteno como HPA de alta massa molecular e somente o

Naftaleno como composto de baixa massa molecular (Figura 25).

Figura 25 - Distribui¢do dos HPA em VB15
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Analisando o somatério dos 16 HPA em todos os pontos no estuario (Figura 26), foi
observado que os compostos de baixa massa molecular quase ndo foram registrados entre as
estagBes, com exce¢do do Naftaleno, Fenantreno, Antraceno. Nessa analise é perceptivel a
predominancia de compostos de alta massa molecular, registrando as maiores concentracées
para Benzo(a)pireno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(a)antraceno e Pireno. Esses compostos de
alta massa molecular apresentam grande potencial carcinogénico e mutagénico (BEYER et
al., 2010; CELINO & QUEIROZ, 2003; QUEIROZ, 2011).



73

Figura 26 — Somatorio de todos os 16 HPA de todos os pontos do estuario do rio Vaza Barris
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A alta concentracdo do Benzo(a)pireno e Benzo(a)antraceno, merece uma atencao
especial, pois dentre 0os 16 HPA monitorados sdo considerados os mais toxicos, além de serem
classificados pela IARC e pela USEPA como genotdxicos, carcinogénicos e mutagénicos
(MENICONI, 2007; DA LUZ, 2010).

No Brasil, como ja visto, ndo ha legislacdo que estabeleca padrdes de qualidade para
avaliar o efeito bioldgico relativo as concentracbes de HPA em sedimento. Desse modo, se
faz uso de valores orientados por 6rgdos e agéncias ambientais internacionais, Environment
Canada do Canada e NOAA dos Estados Unidos (Tabela 4) (QUEIROZ, 2011).

Os valores limitrofes estabelecidos pelo Environment Canada comparados com as
concentracdes de HPA no estuario, apontam em VB10 o Benzo(b)pireno no inverno e
Naftaleno no verdo, com concentracdes acima do limite de PQT. No verdo, VB9 também
registrou o Benzo(a)antraceno com concentragdes acima do mesmo limite. O limite de PQT
determina o padréo da qualidade temporaria do sedimento, compostos com valores acima do
estabelecido, podem trazer riscos futuros ao ambiente (QUEIROZ, 2011).

Ja com os valores limitrofes estabelecidos pelo NOOA, destaca-se no inverno o
Naftaleno em VB8; Benzo(a)antraceno e Criseno em VB9; Naftaleno, Benzo(a)antraceno e
Benzo(a)pireno em VB10; Benzo(a)antraceno e Benzo(a)pireno em VB11 e Naftaleno em
VB12 com concentragbes a cima do TEL. O mesmo ocorreu no verdo para o0
Benzo(a)antraceno em VB2; Naftaleno em VB8; Naftaleno, Fenantreno, Fluoranteno, Pireno

e Benzo(a)antraceno em VB10; Benzo(a)antraceno em VB11; Naftaleno em VB12 e
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Benzo(a)antraceno, Benzo(a)pireno, Indeno[1,2,3-cd]pireno e Dibenzo[a,h]antraceno em
VB15. O ZHPAa para os pontos VB9 e VB10 no inverno e VB2, VB10 e VB15 no veréo,
também mostraram-se acima do TEL. O TEL (threshould effects level) € o limite de
concentracdo onde acima dele pode haver risco potencial de efeitos adversos (QUEIROZ,
2011).

A auséncia de alguns HPA de baixa massa molecular dentro da faixa de detecgdo
pode ser causada por alteracdes térmicas na regido estudada, uma vez que a mesma apresenta
temperatura média anual de 30°C, com maxima de 37°C em janeiro € minima de 23°C em
julho. Temperaturas elevadas e intensa atividade solar podem provocar a degradacdo de
compostos mais volateis e menos persistentes, como os de baixa massa molecular. Fato que se
COmprovou no estudrio por apresentar maiores concentragdes no inverno, estagdo de menor
temperatura e baixa incidéncia solar (SANTQOS, 2011).

Os valores obtidos nesse estudo mostram-se superiores ao encontrado em outro
estudrio do mesmo estado, em estudo realizado por Santos (2011). Este estudo indicou um
ambiente impactado por fontes petrogénicas e piroliticas, porém ndo se encontra poluido por
ter concentracdes abaixo de 100,0 ng.g™*. Os valores encontrados nesse estudo também foram
comparados com valores encontrados na literatura no &mbito nacional e internacional (Tabela
22).

Tabela 22 - Concentragdes de HPA encontrados nesse trabalho e comparados com o descrito
na literatura

AREA MONITORADA CONCENTRACAO (ng.g?) REFERENCIA
Local
Estuario do rio VVaza Barris, Brasil 0,09 - 410,4 Neste estudo
Estuario do rio Sergipe, Brasil 6,7 -377,7 Santos, 2011
Nacional
Estuério do rio Paraiba do Sul, Brasil 228,0 - 1814 Maiolli et al., 2011
Sistema estuario Mundau- Manguaba, Brasil 221,0-1.243,0 Maiolli et al., 2011
Sistema estuério da Baia de Guaratuba, Brasil 1,5 - 3.270,0 Pietzsch et al., 2010
Sistema estuarino de Laguna, Brasil 1,1-250,1 Tarozo et al., 2010
Baia de Todos os Santos, Brasil 1,0 - 408,6 Celino & Queiroz, 2006
Canal de S&o Sebastido, Brasil 20,4 - 200,3 Medeiros & Bicego, 2004b
Baia e estuario de Santos Brasil 79,6 - 15.389,1 Medeiros & Bicego, 2004a
Internacional
El-Tabbin, Egito 53,4 - 5.558,0 Havelcova et al., 2014
Keratsini—Drapetsona, Grecia 372,0 - 1.0374,0 Kapsimalis et al., 2014
Peninsula da Malasia, Malasia 20,0-1.841,0 Retman et al., 2013
Mar Chukchi, Estados Unidos da América 129,0 - 974,6 Harvey et al., 2013
Oeste do mar da China, China 257,0-1.381,0 Deng et al., 2013
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Sistema do rio Tuhai-Majia, China 311,7-3.736,3 Liuetal., 2012

Baia de Ushuaia, Argentina nd - 120,0 Commendatore et al., 2012
Baia de Aliaga, Turquia 0,07 - 20,9 Neser et al., 2012

Delta do rio Pearl, China 52,7-717,0 Wang et al., 2010

Rio Huangpu, China 10,1 - 250,6 Liuetal., 2007

Estuario do rio Pearl, China 156,0 - 10.811,0 Chau, 2006

nd — N&o detectado

Em virtude dos hidrocarbonetos apresentaram fontes variadas, para diagnosticar o
seu aporte, foram utilizadas razdes diagnosticas (Tabela 23) sugeridas por, Yunker et al.
(2002), Meniconi (2000), Queiroz (2011) e Tobiszewski & Namiesnik (2012). No entanto,
algumas dessas razGes ndo foram eficazes, por ndo apresentarem hidrocarbonetos que a

compde detectaveis pelo método.



Tabela 23 - Resultado dos IRD para HPA no estuario do rio VVaza Barris
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PONTOS Flt/ Pir Naf/(Naf + Fe) FIt/ Flt + Pir) B[a]ant/ Cri B[a]ant/ (B[a]ant + Cri) XBMM /ZAMM
Inverno Veréo Inverno Veréo Inverno Veréo Inverno Veréo Inverno Veréo Inverno Veréo

VB1 0,00 0,00 1,00 1,00 0,00 0,00 n.d n.d n.d nd 1,31 0,19
VB2 0,00 0,95 n.d 1,00 0,00 0,49 n.d 8,91 n.d 0,90 0,00 0,02
VB3 0,38 n.d n.d n.d 0,28 n.d nd n.d n.d n.d 0,00 nd
VB4 n.d n.d 1,00 n.d n.d n.d nd n.d n.d n.d n.d nd
VB5 n.d n.d n.d n.d n.d n.d nd n.d n.d n.d n.d nd
VB6 n.d -- n.d -- n.d -- nd -- n.d -- n.d --
VB7 n.d 0,33 n.d n.d 1,00 0,25 n.d n.d n.d nd 0,00 0,00
VB8 0,81 0,69 1,00 1,00 0,45 0,41 n.d n.d n.d nd 0,15 0,31
VB9 0,90 -- 0,00 -- 0,47 -- 1,40 -- 0,58 -- 0,02 --
VB10 1,04 1,05 0,80 0,68 0,51 0,51 0,89 3,70 0,47 0,79 0,05 0,31
VP11 0,91 0,63 n.d n.d 0,48 0,39 1,96 18,07 0,66 0,95 0,00 0,00
VB12 0,56 0,00 1,00 1,00 0,36 0,00 n.d nd nd nd 0,92 0,90
VB13 0,24 0,00 0,68 n.d 0,18 0,00 n.d nd nd nd 0,39 0,00
VB14 -- 1,07 -- 1,00 -- 0,52 -- n.d -- n.d -- 0,36
VB15 -- 0,43 -- 1,00 -- 0,30 -- 3,11 -- 0,76 -- 0,02

n.d — Nao determinado em funcdo da auséncia do HPA usado para a razéo
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A razdo FIt/Pir, segundo Sicre et al. (1987), é utilizada para diferenciar o aporte
petrogénico (valores < 1) e pirolitico (valores > 1). As amostras do estuario no inverno,
especificamente os pontos VB3, VBS, VB9, VB11, VB12 e VB13, apontam para um
aporte petrogénico, enquanto o VB10 indicou aporte pirolitico. No verdo, a mesma
razdo indicou para VB2, VB7, VB8, VB11 e VB15 fonte petrogénica e para VB10 e
VB14 fonte pirolitica. Para esta razdo, pode-se perceber que houve reprodutividade no
diagnostico para VB8 e VB11 como aporte petrogénico e VB10, aporte pirolitico nas
duas estacoes.

Yunker et al. (2002) e Pies et al. (2008), utilizam a razdo Naf /(Naf + Fe) que
indica origem petrogénica quando apresenta valor menor do que 1 e, quando o valor se
apresenta maior do que 1, indica origem pirolitica. Desse modo, essa razdo indicou nas
amostras de inverno, origem petrogénica em VB10 e VVB13, e pirolitica, para 0s pontos
VB1, VB4, VB8 e VB12. Para as amostras de verdo, a razdo indicou VB10 como
origem petrogénica, enquanto em VB1, VB2, VB8, VB12, VB14 e VB15, aporte
pirolitico, com reprodutibilidade no diagnéstico de aporte pirolitico para VB1, VB8 e
VB12 e petrogénico para VB10 nas duas estacdes.

A razdo FIt/(FIt + Pir) é empregada também com o objetivo de distinguir entre
0s aportes petrogénico, valores < 0,4, combustdo de petréleo, com valores entre 0,4 -
0,5 e combustdo de biomassa para valores > 0,5 (YUNKER et al., 2002; DE LA
TORRE-ROCHE et al., 2009; RAVINDRA et al., 2008). Com a aplicacdo dessa razao,
no inverno houve indicativos de aportes petrogénico em VB3 e VB13, enquanto VB8,
VB9, VB10, VB11 e VB12 e em VB7 ocorreu indicativo de aporte por combustéo de
biomassa. No verdo, VB7 e VB15 foi indicado como aparente derrame de petréleo,
enquanto VB2, VB8, VB10, VB11 e VB 14 como derivada da combustdo de petroleo.
Ocorrendo reprodutividade nas duas estac@es no diagndstico para VB8, VB10 e VB11
como aporte pirolitico.

Parlanti (1990) sugere a razdo B[a]JAnt/Cri, onde o valor < 0,4 indica origem
petrogénica e o valor > 0,9 indica fonte pirolitica. Sendo assim, foram observadas como
fontes piroliticas as amostras VB9, VB10 e VBL11, no inverno, e VB2, VB10, VB11 e
VB15, no verdo, ocorrendo reprodutibilidade no diagnostico para VB10 e VB11, em
ambas as estagoes.

A razdo B(a)Ant/(B(a)Ant + Cri) com valor < 0,20 é indicativo de aporte

petrogénico; valor entre 0,20 - 0,35 indica aporte por combustdo de biomassa; e valor >
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0,35 indica aporte pirolitico (AKYUZ & CABUK, 2010; OLIVEIRA et al., 2011). Nas
amostras estudadas os valores para essa razdo variaram entre 0,47 a 0,95, indicando
aporte pirolitico.

A razdo XBMM/ZAMM, também utilizada no diagndéstico de hidrocarbonetos,
quando apresenta valor < 1, é indicativo de aporte pirolitico e valor > 1 é indicativo de
aporte petrogénico (ZHANG et al., 2008). No inverno, esta razdo indicou em VB1 um
aporte petrogénico, enquanto em VB8, VB10, VB12 e VB13 aportes piroliticos. No
verdo, houve somente indicativos de aportes piroliticos nos pontos VB1, VB2, VB8,
VB10, VB12, VB14 e VVB15. Ocorreu reprodutibilidade no diagnostico em VB8, VB10
e VB12 com indicativo de aporte pirolitico nas duas estagdes.

Considerando todos os IRD utilizados, 69,23% indicaram que as amostras
possuem caracteristicas de aporte pirolitico, 29,23% apontaram fonte petrogénica e
apenas 1,54% como oriunda da combustdo de biomassa. Mesmo com essas
percentagens apontando para um maior aporte pirolitico, os resultados dessas razfes
mostraram-se divergentes em alguns dos pontos estudados.

Desse modo, para a obtencdo de resultados mais conclusivos no que se refere
ao aporte nesses pontos e, consequentemente, no estuario, optou-se por usar um
diagrama de razbes cruzadas entre B(a)Ant/(B(a)Ant + Cri) e FIt/(FIt + Pir),
frequentemente utilizado para distinguir a mistura de aportes petrogénico, pirolitico e de
combustdo de biomassa (Figura 27) (YUNKER et al., 2002; MENICONI, 2007;
TOBISZEWSKI & NAMIESNIK, 2012).
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Figura 27 - Diagrama de raz0es cruzada entre B(a)Ant/(B(a)Ant + Cri) e FIt/(FIt + Pir)
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Considerando o diagrama da razéo cruzada entre B(a)Ant/(B(a)Ant + Cri) e
FIt/(FIt + Pir), foi possivel distinguir os diferentes aportes nas duas estacOes. Pode-se
notar que no inverno os pontos VB3, VB8 e VB13 apontam para um aporte petrogénico.
Os pontos VB9 e VB11 no inverno indicaram aporte pirolitico. Os demais pontos no
inverno apresentaram misturas de fontes, VB10 indicou mistura de aporte pirolitico e
combustdo de biomassa, VB7 apresentou uma evidente mistura de aporte petrogénico e
combustdo de biomassa e VB12 indicou a mistura de aporte pirolitico e petrogénico.

No verdo, o ponto VB7 foi o0 Unico a indicar aporte petrogénico, assim como
VB2 foi 0 Unico a indicar aporte pirolitico. Os demais pontos apresentaram uma mistura
de fontes, VB8, VB11 e VB15 indicaram aporte petrogénico e pirolitico, VB10 indicou
aporte pirolitico e combustdo de biomassa e VB14 indicou aporte petrogénico e
combustdo de biomassa. Alguns pontos ndo puderam ser analisados pelo diagrama,

gracas a auséncia dos HPA necessarios para o uso das razes.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo foi possivel avaliar de forma quantitativa e qualitativa o aporte de
Hidrocarbonetos Alifaticos (HA) e Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) no
estuario do Rio Vaza Barris, através de sua distribuicdo espacial, verificando a
ocorréncia de alguns padrdes de distribuicdo sazonal.

O sedimento estuarino mostrou-se rico em MO (> 0,5%), sendo sua fonte
muito variada, podendo provir de manguezais de suas margens fechadas, lixiviacdo
urbana e de fontes autdctones. A fracdo lama apresentou-se fortemente correlacionada
com a MO, que também apresentou uma forte correlagdo com os hidrocarbonetos, e por
sua vez apresentou correlagdo moderada com a fragdo lama.

Baseado na distribuicdo dos hidrocarbonetos alifaticos, podemos afirmar que o
estuario do rio Vaza Barris apresenta fontes biogénicas de aporte terrestre. A grande
maioria dos pontos amostrados nas duas estacdes registrou grande contribuicdo da
decomposicgéo de plantas terrestres superiores, exceto os pontos VB2 e VB3 no inverno,
que demonstraram distribuicbes diferentes, com baixa concentracdo de n-alcanos,
provavelmente causada pela baixa percentagem de lama e MO. Os pontos com maiores
concentracdes de n-alcanos estdo situados proximos a cidade de S&o Cristovao e foram
registrados no inverno.

Os resultados dos IRD para os HA corroboraram com as hip6teses levantadas.
Seu IPC assim como ZXn-alcanos/n-Cie indicaram que o sedimento ndo possui
contribuicdo de origem antrdpica e nem sinais concretos de derrames de petréleo, mas
sim de aporte biogénico. O RTA, assim como a razdo BMM/AMM, possibilitou
identificar no sedimento a predominancia de aporte terrestre, provavelmente causada
pela lixiviacdo continental.

Quanto aos HPA, sua distribuicdo também ndo foi homogénea, apresentando
variacdes nas concentracGes nos pontos, ao longo do estuario e durante as estacoes,
registrando misturas de fontes. As maiores concentra¢fes foram registradas no inverno,
semelhante aos HA, destacando VB10, ponto proximo a cidade de Séo Cristdvao.
Também houve concentragdes expressivas em outros pontos ao longo do estuério.

Os pontos que registraram as maiores Ou expressivas concentraces
apresentaram caracteristicas de mistura de aporte pirolitico e de combustdo de biomassa,

sendo observados, na maioria dos casos, a predominancia de compostos de alta massa
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molecular, tais como o Benzo(a)pireno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(a)antraceno e
Pireno, compostos estes derivados da combustdo incompleta de combustiveis fosseis.
Destaque para VB2, area do antigo porto de Sdo Cristovéo, ora desativado, no entanto
apresentou alta concentracdo de HPA no verdo.

O estuario apresentou diferentes pontos com indices de aporte petrogénico em
diferentes estacdes, porém, também apresentou forte tendéncia ao aporte pirolitico,
retratando a mistura de fontes do estuério. As razdes diagndsticas B(a)Ant/(B(a)Ant +
Cri) e FIt/(FIt + Pir) indicaram diversidade no aporte, ou seja, corroboram com 0
diagnostico de mistura de fontes (petrogénica, pirolitica e de combustéo de biomassa).

A predominancia do aporte pirolitico pode ser justificada devido a regido
estuarina em estudo ser um local de recreacdo, e também utilizado para préticas de
pesca e navegacdo maritima de média e de pequeno porte. O trafego terrestre e
gueimadas também contribuem com esse aporte, que pode ser direto (derrame de 6leo)
ou indireto, pela deposicdo atmosférica, lixiviagdo e derrames de cOrregos no estuario.
Pode-se supor que os pontos “isolados” com IRD de fontes petrogénicas ndo provem de
derrame de Oleo ou vazamentos de combustiveis, uma vez que também ndo foram
registrados na area IRD de aporte petrogénico para 0os HA e as concentracfes estdo
abaixo do esperado de um ambiente poluido.

A distribuicdo de HPA no estuério apresentou concentracdes expressivas de
alguns dos 16 monitorados, sendo esses classificados pela IARC como genotdxicos,
carcinogénicos e mutagénicos. Tanto as concentracdes individuais de alguns dos
compostos, quanto 0 XHPA,, registraram niveis de concentracdo acima do TEL
(NOAA) e PQT (Environment Canada), podendo resultar em riscos futuros ao
ambiente, assim com risco potencial de efeitos adversos, evidenciando assim um real
impacto no ambiente.

Por fim, devido a vulnerabilidade do estuério do rio VVaza Barris, caracteristica
natural do sistema, e das atividades exercidas em seu entorno, pode-se caracteriza-lo
como um ambiente pouco impactado por acOes antropicas e de aporte biogénica, onde
ocorrem misturas de fontes. Destaca-se 0 aporte pirolitico. Suas caracteristicas
sedimentares, assim como teores de MO e teores de lama, podem garantir que a entrada
de poluentes organicos ao sedimento fiquem registradas nesse compartimento ambiental

e através do uso de marcadores geoquimicos, como 0s que aqui foram apresentados,
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podera ser possivel acompanhar de forma preventiva o nivel de impacto sofrido por esse

sistema, sendo uma ferramenta importante e eficaz no monitoramento ambiental.
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APENDICE
PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS
INVERNO
Pontos | Salinidade (ups) | Condutividade (mS.cm™) | Temperatura (°C) pH Turbidez (m)
VB1 33,35 40,53 18,5 7,98 1,83
VB2 28,99 35,74 22 7,76 2,1
VB3 31,03 37,99 21 7,86 2,31
VB4 30,65 37,57 18 7,89 1,57
VB5 30,45 37,35 18 7,83 1,83
VB6 29,50 36,3 21 7,78 1,66
VB7 27,90 34,52 24 7,61 14
VB8 26,54 33 18 7,69 1,13
VB9 23,70 29,79 26 7,76 1,1
VB10 21,53 27,3 21 7,48 0,85
VB11 18,33 23,58 27 7,41 0,75
VB12 28,16 34,81 28 7,71 1,1
VB13a 26,69 33,17 27 7,86 0,22
VB13b 26,69 33,17 27 7,86 0,22
VB13c 26,69 33,17 27 7,86 0,22
Média 27,45 +416 33,97 +4,70 22,27+ 3,75 7,74 £ 0,16 1,37 £0,59
VERAO
Pontos | Salinidade (ups) | Condutividade (mS.cm™) | Temperatura (°C) pH Turbidez (m)
VB1 34,52 44,38 24 7,7 0,66
VB2 34,64 44,51 29 7,8 0,5
VB3 34,97 44,89 31 7,5 0,6
VB4 34,77 44,66 32 7,9 0,46
VB5 35,41 454 31 7,5 0,85
VB6 35,80 45,84 20,5 7,3 0,79
VvB7 35,81 45,85 31 7,5 0,8
VB8 33,18 42,83 14,5 7,6 0,71
VB9 33,23 42,89 29,5 7,3 0,96
VB10 32,62 42,18 26,5 7,3 0,49
VB11 30,16 39,32 31 7,5 0,6
VB12 33,21 42,86 32 7,4 0,26
VB13 31,77 41,2 19 7,4 0,18
VB14 29,98 39,1 26 7,3 0,83
VB15 28,94 37,88 19 7,2 0,5
Média 33,27 £2,20 42,92 + 2,55 26,40 £ 5,70 75+0,2 0,61 +0,22




GRANULOMETRIA E TEOR DE MATERIA ORGANICA (MO)
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INVERNO
Pontos Areia (%) Lama (%) MO (%)
VB1 95,10 4,90 1,51
VB2 99,23 0,77 0,20
VB3 99,68 0,32 0,18
VB4 97,42 2,58 1,07
VB5 99,38 0,62 0,38
VB6 98,88 1,12 0,32
VB7 99,78 0,22 1,01
VB8 66,91 33,09 12,10
VB9 98,38 1,62 10,77
VB10 72,85 27,15 8,11
VB11 72,75 27,25 5,77
VB12 67,11 32,89 11,26
VB13a 89,80 10,20 9,08
VB13b 78,95 21,05 10,57
VB13c 84,04 15,96 11,30
Média 88,02 £ 12,93 11,98 + 12,93 5,57 £ 4,98
RSD% 14,68 107,88 89,50
VERAO
Ponto Areia (%) Lama (%) MO (%)
VB1 88,52 11,48 5,29
VB2 81,17 18,83 6,30
VB3 98,24 1,76 0,76
VB4 88,49 11,51 3,30
VB5 95,92 4,08 1,57
VB6 99,77 0,23 0,48
VB7 99,84 0,16 0,63
VB8 79,89 20,11 15,89
VB9 87,61 12,39 7,64
VB10 77,57 22,43 11,24
VB11 82,58 17,42 6,24
VB12 78,55 21,45 13,88
VB13 88,75 11,25 4,78
VB14 71,78 28,22 11,25
VB15 75,96 24,04 6,78
Meédia 86,31 £ 9,07 13,69 £ 9,07 6,40 + 4,86
RSD% 10,51 66,27 76,02
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INDICES E RAZAO DIAGNOSTICA DOS n-ALCANOS

INVERNO
Ponto IPC RTA BMM/AMM Pri/Fit | Zalinfiticos/n-Cis
VB1 1,52 2,88 0,29 0,93 53,72
VB2 -- <LD - - - - - -
VB3 -- <LD 0,19 - - - -
VB4 1,62 4,29 0,21 0,83 89,25
VB5 1,14 3,21 0,14 - - - -
VB6 1,35 3,53 0,20 - - 69,86
VB7 1,64 4,90 0,15 - - - -
VB8 3,54 12,39 0,09 - - 168,64
VB9 3,27 12,81 0,10 0,97 179,51
VB10 5,25 15,83 0,08 0,91 263,22
VB11 4,92 15,91 0,08 0,75 302,12
VB12 3,40 11,79 0,12 1,07 143,55
VB13a 3,75 14,18 0,09 0,98 200,40
VB13b 4,36 14,54 0,08 0,98 200,02
VB13c 451 11,43 0,1 0,88 256,48
VERAO
Ponto IPC RTA BMM/AMM Pri/Fit | Zalinfiticos/n-Cis
VB1 2,39 19,7 0,16 1,54 111,77
VB2 2,59 19,48 0,14 1,57 113,47
VB3 1,05 25,05 0,18 - - - -
VB4 2,11 23,21 0,14 0,93 122,70
VB5 1,66 25,22 0,2 - - 84,62
VB7 1,15 23,82 0,19 0,9 97,02
VB8 3,68 21,25 0,06 -- --
VB10 4,06 17,98 0,09 1,23 226,62
VB11 4,44 16,36 0,07 0,81 254,61
VB12 3,85 23,21 0,08 0,98 234,45
VB13 2,62 21,47 0,12 0,9 160,49
VB14 3,03 14,77 0,13 0,93 136,77
VB15 3,39 27,29 0,11 0,96 160,56




CONCENTRACOES DE N-ALCANOS NOS PONTOS DO ESTUARIO — INVERNO (pg.g™)
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VB1 VB2 VB3 VB4 VB5 VB6 VB7 VB8 VB9 VB10 VB11 VB12 VB13a VB13b VB13c

n-Cy, <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 0,01 <LD <LD 0,01 0,01 0,01 0,01
n-Cis <LD <LD <LD 0,03 <LD <LD <LD 0,01 0,01 0,01 <LD 0,02 0,01 0,01 0,02
n-Cuy 0,02 <LD <LD 0,01 <LD <LD <LD 0,01 0,02 0,01 <LD 0,01 0,01 0,02 0,01
n-Css 0,06 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,05 0,04 0,03 0,04 0,04 0,05 0,05
N-Cye 0,04 <LD <LD 0,03 <LD 0,02 <LD 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03
n-C,; 0,07 0,04 <LD 0,04 0,04 0,04 0,04 0,08 0,09 0,15 0,13 0,08 0,09 0,15 0,11
Pristano 0,03 <LD <LD 0,03 <LD <LD <LD 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03
n-Cig 0,05 0,05 <LD 0,05 <LD 0,05 0,05 0,05 0,06 0,07 0,07 0,06 0,06 0,07 0,06
Fitano 0,03 <LD <LD 0,04 <LD <LD <LD <LD 0,03 0,04 0,04 0,03 0,03 0,04 0,03
n-Cig 0,06 <LD <LD 0,06 0,06 0,06 0,06 0,07 0,07 0,10 0,12 0,07 0,09 0,10 0,15
n-Cy 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,08 0,09 0,12 0,07 0,08 0,09 0,10
n-C,; 0,09 <LD 0,09 0,10 0,09 0,10 0,10 0,12 0,13 0,17 0,15 0,11 0,20 0,18 0,43
n-C,, 0,10 <LD 0,10 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,12 0,15 0,15 0,11 0,12 0,13 0,13
n-Cy; 0,12 <LD 0,11 0,12 0,11 0,12 0,12 0,15 0,16 0,22 0,22 0,14 0,18 0,20 0,19
n-Cyy 0,09 <LD 0,09 0,11 0,09 0,09 0,10 0,14 0,15 0,16 0,15 0,11 0,14 0,14 0,13
n-Cys 0,13 <LD 0,12 0,14 0,12 0,13 0,14 0,24 0,26 0,37 0,30 0,20 0,31 0,37 0,33
n-Cy 0,12 <LD <LD 0,14 0,13 0,13 0,14 0,16 0,18 0,23 0,20 0,15 0,22 0,21 0,20
n-C,; 0,15 <LD <LD 0,17 0,14 0,15 0,18 0,45 0,51 0,72 0,65 0,39 0,66 0,82 0,69
n-Cyg 0,14 <LD <LD 0,15 0,14 0,14 0,15 0,26 0,32 0,35 0,33 0,23 0,33 0,39 0,32
n-Cy 0,23 <LD <LD 0,23 0,15 0,18 0,28 1,27 1,49 2,41 2,31 1,14 1,96 2,49 2,04
n-Cs 0,14 <LD <LD 0,15 0,13 0,14 0,15 0,25 0,27 0,35 0,32 0,23 0,26 0,38 0,30
n-Cy 0,17 <LD <LD 0,18 0,14 0,16 0,20 0,55 0,72 1,52 1,39 0,73 0,61 1,08 0,85
n-Cs, <LD <LD <LD 0,13 0,12 <LD <LD 0,16 0,18 0,35 0,23 0,17 0,16 0,22 0,18
n-Cs; <LD <LD <LD 0,14 <LD <LD <LD 0,29 0,33 0,91 0,81 <LD 0,27 0,50 0,38
n-Cs, <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,17 <LD 0,18 <LD 0,14 0,13 <LD
Zn-alcanos 191 | 0,19 | 0,61 | 2,26 | 1,67 | 1,73 | 1,93 | 456 | 543 8,50 7,96 4,18 6,03 7,82 6,78




CONCENTRACOES DE N-ALCANOS NOS PONTOS DO ESTUARIO — VERAO (ug.g™h)
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VB1 VB2 VB3 VB4 VB5 VB7 VB8 VB10 VB11 VB12 VB13 VB14 VB15

n-Cy, 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 0,00 0,00 0,00
n-Cp <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
n-Cuy 0,01 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 <LD 0,01 0,01 0,01 0,01
n-Cs 0,05 0,04 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03 0,05 0,03 0,04 0,03 0,08 0,04
n-Cis 0,03 0,03 <LD 0,02 0,02 0,02 <LD 0,03 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02
n-C,; 0,09 0,09 0,04 0,05 0,05 0,04 0,09 0,11 0,07 0,07 0,08 0,07 0,07
Pristano 0,05 0,05 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
n-Cig 0,07 0,06 <LD 0,05 0,05 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,05 0,06 0,05
Fitano 0,03 0,03 <LD 0,03 <LD 0,03 <LD 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
n-Cig 0,07 0,07 0,06 0,07 0,06 0,06 0,07 0,08 0,07 0,08 0,07 0,07 0,07
n-Cy 0,09 0,08 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08 0,14 0,09 0,08 0,08 0,07 0,08
n-Cy 0,11 0,11 0,10 0,11 0,11 0,10 0,14 0,18 0,13 0,13 0,14 0,11 0,13
n-Cy, 0,13 0,12 0,10 0,11 0,11 0,11 0,12 0,13 0,12 0,12 0,12 0,12 0,11
Nn-Cys 0,14 0,14 0,11 0,13 0,12 0,12 0,18 0,21 0,16 0,17 0,16 0,14 0,14
n-Cy, 0,12 0,12 0,09 0,11 0,10 0,10 0,14 0,15 0,17 0,12 0,12 0,10 0,11
n-Cys 0,19 0,21 0,12 0,17 0,14 0,13 0,30 0,37 0,24 0,27 0,23 0,18 0,22
N-Cy 0,16 0,16 0,13 0,14 0,13 0,14 0,20 0,21 0,18 0,17 0,17 0,14 0,14
n-Cy; 0,31 0,34 0,15 0,26 0,17 0,15 0,60 0,72 0,60 0,52 0,41 0,30 0,36
N-Cyg 0,21 0,23 0,14 0,18 0,15 0,15 0,32 0,32 0,28 0,26 0,21 0,19 0,18
Nn-Cy 0,74 0,78 0,19 0,57 0,27 0,17 1,79 2,03 2,39 1,44 0,89 0,81 0,92
Nn-Csg 0,22 0,20 0,14 0,18 0,15 0,15 0,32 0,30 0,23 0,27 0,19 0,18 0,18
n-Cy 0,43 0,47 <LD 0,31 0,19 0,14 0,93 0,85 0,62 1,01 0,57 0,53 0,56
n-Cs, 0,15 0,15 <LD 0,15 <LD 0,14 0,19 0,19 0,16 0,21 0,17 0,16 0,16
n-Cs; 0,20 0,23 <LD 0,17 <LD 0,12 0,40 0,44 0,26 0,50 <LD 0,35 0,37
n-Cs, <LD <LD <LD <LD <LD 0,10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Xn-alcanos 3,61 3,71 1,53 2,95 1,97 2,17 5,97 6,65 5,94 5,63 3,77 3,74 3,96




INDICES E RAZAO DIAGNOSTICA DOS HPA — INVERNO
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Pontos | Fen/Naf | FIt/Pir | Naf/(Naf + Fe) | Flt/ (FIt + Pir) | B[a]JAnt / Cri | B[a]Ant / B[a]Ant + Cri | In[cd]Pir / (In[cd]Pir + B[ghi]Prl)| XBMM /XAMM
VB1 0,00 0,00 1,00 0,0 -- - - -- 1,31
VB2 - - 0,00 -- 0,0 - - - - -- 0,00
VB3 - - 0,38 -- 0,3 - - - - -- 0,00
VB4 0,00 -- 1,00 -- -- -- -- --
VB5 - - - - - - - - - - - - - - - -
VB6 - - - - - - - - - - - - - - - -
VB7 - - -- -- 1,0 - - - - - - 0,00
VB8 0,00 0,81 1,00 0,4 - - - - -- 0,15
VB9 -- 0,90 0,00 0,5 1,40 0,58 - - 0,02
VB10 0,24 1,04 0,80 0,5 0,89 0,47 - - 0,05
VB11 - - 0,91 - - 0,5 1,96 0,66 - - 0,00
VB12 0,00 0,56 1,00 0,4 - - - - -- 0,92

VB13a -- 0,00 -- 0,0 - - - - -- 0,00

VB13b 1,04 0,32 0,49 0,2 - - - - - - 0,48

VB13c 0,14 0,39 0,88 0,3 - - - - - - 0,69




INDICES E RAZAO DIAGNOSTICA DOS HPA - VERAO
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Pontos | Fen/Naf | Flt/Pir | Naf / (Naf + Fe) | Flt/ (FIt + Pir) | B[a]JAnt / Cri| B[a]Ant/ B[a]Ant + Cri | In[cd]Pir / (In[cd]Pir + B[ghi]Prl) | XBMM /XAMM
VB1 0,00 0,00 1,00 0,0 -- -- -- 0,19
VB2 0,00 0,95 1,00 0,5 8,91 0,90 0,45 0,02
VB3 - - - - - - - - - - - - - - - -
VB4 - - - - - - - - - - - - - - - -
VB5 -- -- -- -- -- -- -- --
VB6 -- -- -- -- -- -- -- --
VB7 -- 0,33 -- 0,2 -- -- -- 0,00
VBS8 0,00 0,69 1,00 0,4 -- -- -- 0,31
VB9 - - - - - - - - - - - - - - - -
VB10 0,46 1,05 0,68 0,5 3,70 0,79 -- 0,31
VB11 -- 0,63 -- 0,4 18,07 0,95 0,46 0,00
VB12 0,00 0,00 1,00 0,0 -- -- -- 0,90
VB13 - - 0,00 -- 0,0 -- -- -- 0,00
VB14 0,00 1,07 1,00 0,5 -- -- -- 0,36
VB15 0,00 0,43 1,00 0,3 3,11 0,76 0,62 0,02




CONCENTRACOES DE HPA NOS PONTOS DO ESTUARIO — INVERNO (ng.g™)
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HPA VB1 VB2 VB3 VB4 | VB5 | VB6 | VB7 VB8 VB9 VB10 VB1l1 VB12 VB13a VB13b VB13c
Naf 13,61 0,00 <LD 4,07 <LD | <LD | <LD 19,83 <LD 15,40 <LD 20,24 <LD 6,45 32,30
Aci <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ace <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
FI <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fen <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 4,77 3,74 <LD <LD <LD 6,73 451
Ant <LD <LD <LD <LD | <LD | <LD | <LD <LD <LD 0,00 <LD <LD <LD <LD <LD
Flt <LD <LD 10,87 | <LD | <LD | 4,76 4,15 24,34 16,40 19,16 22,18 7,86 <LD 6,69 7,23
Pir 10,41 11,39 2856 | <LD | <LD | <LD | <LD 29,90 18,20 18,49 24,30 14,09 16,19 20,62 18,32
B[a]Ant <LD <LD <LD <LD | <LD | <LD | <LD <LD 89,14 17,89 17,60 <LD <LD <LD <LD
Cri <LD <LD <LD <LD | <LD | <LD | <LD <LD 63,81 20,02 8,97 <LD <LD <LD <LD
B[b]FIt <LD <LD <LD <LD | <LD | <LD | <LD 35,10 24,41 111,23 30,60 <LD <LD <LD 12,79
BIK]FIt <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 7,60 24,75 9,32 <LD <LD <LD <LD
B[a]Pir <LD <LD <LD <LD | <LD | <LD | <LD 41,07 31,64 168,86 39,42 <LD <LD <LD 14,68
In[cd]Pir <LD <LD <LD <LD | <LD | <LD | <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Db[a,h]Ant <LD <LD <LD <LD | <LD | <LD | <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
B[g,h,i]Prl <LD <LD <LD <LD | <LD | <LD | <LD <LD <LD 10,84 <LD <LD <LD <LD <LD
YHPA 24,02 11,39 39,43 4,07 0,00 4,76 4,15 150,24 255,97 410,39 152,39 42,19 16,19 40,50 89,84




CONCENTRACOES DE HPA NOS PONTOS DO ESTUARIO — INVERNO (ng.g™)
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HPA VB1 VB2 VB3 VB4 VB5 VB7 VB8 VB10 VB11 VB12 VB13 VB14 VB15
Naf 8,53 4,81 <LD <LD <LD <LD 15,56 49,17 <LD 20,49 <LD 6,93 5,32
Aci <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ace <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

FI <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fen <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 22,75 <LD <LD <LD <LD <LD
Ant <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 7,05 <LD <LD <LD <LD <LD
Flt <LD 29,64 <LD <LD <LD 6,18 9,70 58,11 12,75 <LD <LD 10,01 11,63
Pir 9,22 31,08 <LD <LD <LD 18,60 13,97 55,47 20,36 9,58 12,86 9,40 26,88
Bl[a]Ant <LD 64,21 <LD <LD <LD <LD <LD 70,03 22,04 <LD <LD <LD 48,63
Cri <LD 7,21 <LD <LD <LD <LD <LD 18,90 1,22 <LD <LD <LD 15,65
B[b]FIt 12,10 37,64 <LD <LD <LD <LD 8,99 23,49 37,92 <LD <LD <LD 83,50
B[K]FIt 5,20 7,90 <LD <LD <LD <LD <LD 12,66 <LD <LD <LD <LD 5,45
B[a]Pir 19,21 20,27 <LD <LD <LD <LD 17,77 19,50 18,97 13,06 <LD <LD 32,92
In[cd]Pir <LD 5,60 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 10,25 <LD <LD <LD 25,38
Db[a,h]Ant <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 12,86
Bl[g,h,i]Prl <LD 6,88 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 11,81 <LD <LD <LD 15,42
YHPA 54,26 215,24 <LD <LD <LD 24,78 65,99 337,14 135,30 43,13 12,86 26,34 283,64
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CROMATOGRAMA DOS HA - VERAO
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CROMATOGRAMA DOS HPA - INVERNO
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CROMATOGRAMA DOS HPA - VERAO
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RECUPERACAO DO P-TERFENIL-dy4

VEI1l

VBI2

VBI3

VBI14

VBIS
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INVERNO

Ponto

Recuperagéo (%)

VB1

134,11

VB2

82,33

VB3

163,16

VB4

121,97

VB5

179,39

VB6

109,41

VB7

141,83

VB8

102,31

VB9

78,68

VB10

105,98
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VB11 123,30
VB12
VB13a 104,69
VB13b 80,40
VB13c 107,90
VB1
VB2
VB3
VB4
VB5
VB6
VB7 148,14
o VB8 116,08
zé VB9
w VB10 107,68
> VB11 101,83
VB12 45,46
VB13 155,26
VB14 78,83
VB15
Média 113,75 + 32,20
RSD (%) 28,31
RECUPERACAO DO n-Cy E n-Cy
INVERNO VERAO
Pontos | Recuperagéo (%) Pontos Recuperacéo (%)
VBL 94,10 VBL1 75,54
71,48 68,11
VB2 76,33 VB2 69,14
53,34 62,35
VB3 108,95 VB3 85,14
75,28 67,63
VB4 70,63 VB4 64,27
62,67 57,58
VBS 77,09 VBS 85,85
68,40 70,14
VB6 79,05 VBG6
62,60 75,89
VB7 65,08 VB7
60,25 61,67
VB8 VB8
VB9 VB9
VB10 74,57 VB10 52,29
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75,35 54,77
VB11 62,09 VB11
64,98
VB12 VB12 6017
56,81
VB13a 55,88 VB13 55:49
52,55 55,87
VB13b 52,45 VB14 50.74
51,63
VB13c 58,51 VB15 9085
56,65 77,12
Média 67,27 + 12,63
RSD (%) 18,78
Curvas analiticas dos HA

o

&
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B e e P - B //'

e 4 7 /

= - s P

D: . /// :D: - e

g I

DADOS DA CURVA ANALITICA DOS HA
HA a b r
C12 1,0368315 0,000808281 0,99983
C13 1,1152521 0,003246652 0,99987
Cl14 1,1948823 0,003525613 0,99996
C15 1,2927366 0,009666062 0,99981
C16 1,3443625 0,012035281 0,99984
C17 1,3733461 0,022959922 0,9997
PRISTANO 1,6119236 0,016051908 0,99996
C18 1,4039521 0,028429188 0,99972
FITANO 1,6118465 0,018437061 0,99998

C19 1,3755737 0,032996061 0,99971
C20D 1,083352 0,027840712 0,999922
C20 1,3903617 0,037302662 0,99977
C21 1,3779755 0,048849715 0,99946
C22 1,3807769 0,055564125 0,99928
C23 1,3934569 0,061040692 0,99913
C24 1,4291135 0,049402279 0,99957
C25 1,4382299 0,066112073 0,9991
C26 1,4934044 0,070257424 0,99902
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C27 1,5135772 0,078930912 0,9986
C28 1,5461161 0,079479825 0,9987
C29 1,5934839 0,084301878 0,9984
C30D 1,3709197 0,065333087 0,9993
C30 1,7021855 0,087695786 0,9984
C31 1,7051279 0,086364607 0,9985
C32 1,7186699 0,081300475 0,9984
C33 1,6898332 0,073503256 0,9982
C34 1,7847664 -0,07099657 0,9986

CURVAS ANALITICAS DOS HPA

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno
2,5 10—
bl LinearFitL /) ] LinearFit1
27 P s
] ~

¥ Axis Titl
Lot
\
\
\
\
N\
\
N\
N
.
N\
A
¥ Axis Titl
1

3 4 3 4
X Axis Title X Axis Title

Fenantreno Antraceno

0 1 2 5 [ 7 0 1 2 3 5 6 7
X Axis Titl X Axis Title
Pireno P-Terfenil
8 35
* Tkl o TabkL:z
7 Linearf Fit1 Li Fitl
//' 2,5 .
d e
6 ~ ~
e 2 7
5 P _
<
2. e 215 e
£ // g
i, e ]
= _ > ,/
e r
2 -~
// 05 -
! ,/'/' .)’/'
0]
(R B
1 T T T T T i T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
X Axis Title X Axis Title
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Benzo-a-Antraceno Criseno Benzo-b-Fluoranteno

3 a
X Axis Title

Benzo-k-Fluoranteno

0 1 2 3 s 5 7 0 3 L 3
X Auds Title X Auds Title X s Tith
Dibenza(a,h)Antraceno Benzo (g,h,i) Perileno
5 10—
* Tablelr Tebie1_2
Linearfitt . Linearfitl
5 ; s -] -
,,/ 7
+] 7 e
e ] e
d 2 =1
et g o
~ 2 4 7
7 2 e
// N ///
p 5]
13 ///° 4//
././/’. ‘(’9/
0 & o
I 2 . ; S . — .
0 1 2 3 a s 5 7 0 1 2 3 a 5 5 7
X Axis Title X Avis Title

DADOS DA CURVA ANALITICA DOS HPA

HPA a b r

Naf 2,41605 -0,03944 0,99987
Aci 0,730189 -0,03606 0,9986
Ace 3,095913 0,014541 0,9997
FI 2,486436 -0,11746 0,9985
Fen 2,380602 -0,03632 0,99979
Ant 2,456696 -0,03198 0,99989
Flt 2,03833 -0,03115 0,99981
Pir 2,315588 -0,05922 0,99976
p-terfenild14 0,830839 -0,03398 0,99927
B[a]Ant 1,072272 -0,17343 0,9971
Cri 2,545387 0,208138 0,99901
B[b]FIt 1,528575 -0,06336 0,9978
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B[K]FIt
Bla]Pir
In[cd]Pir
Db[a,h]Ant
B[g,h,i]Prl

2,514427
1,582257
1,542183
1,679795
2,676011

-0,00038
-0,14599
0,057668
-0,19392
-0,06933

0,9987
0,9979
0,9741
0,993

0,9987




