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RESUMO

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPAs) podem ser detectados na agua,
solo, sedimento, material particulado, na atmosfera, biota ou alimentos e conforme suas
caracteristicas e condi¢cdes ambientais tendem a uma adsorcdo a particulas em suspensao,
sedimentos marinhos ou tecidos bioldgicos. As regides costeiras, como baias, sdo boas
areas de estudos para 0s contaminantes organicos e derivados de petroleo, pois séo
receptoras de grande variedade de fontes, devido a caracteristica dos HPAs como
compostos persistentes e transportados por longas distancias. Sendo a Baia de Todos os
Santos (BTS), a segunda maior baia do pais e a Baia de Aratu, um polo para o comércio
portuario e turistico na regido nordeste elas ainda fomentam muitas industrias petroquimicas
e de derivados do petréleo. Este trabalho determinou HPAs na fracdo dissolvida da agua e
material particulado em suspensédo (MPS) em trinta pontos de coleta foram distribuidos na
BTS e na Baia de Aratu, amostrados em trés coletas, com o objetivo de verificar as
concentracdes dos 16 HPAs prioritarios, investigando ainda, suas provaveis fontes de
origem através do uso de razbes diagnosticas de determinacdo para HPAs para fins de
verificacdo de seu status. Em &gua, as concentracdes totais nas amostras variaram de
abaixo do limite de quantificacdo até os valores maximos de 0,0388 ug L' na baia de Aratu,
0,0908 pg L™t no rio S&o Paulo e de 0,0959 ug L't em Ilha de Maré e com valores individuais
gue nao representaram risco segundo as legislacBes vigentes, que determinam valores
minimos de 0,018 ug L por composto medido. No MPS, somatérios de concentragdo dos
HPAs, entre as trés campanhas foram de 0,0020 a 0,0273 ug L, 0,0030 a 0,0826 ug L e
0,0025 a 0,0085 ug L1, para Baia de Aratu, Rio Sdo Paulo e llha de maré, respectivamente.
Conforme os resultados das razBes diagnodsticas para determinacdo das fontes,
dependendo da razao estudada, os HPAs foram classificados ora como piroliticos (para as
razdes PhA/An e An/(An+PhA)), ora como petrogénicos (FIu/Py e Flu/(Flu+Py)), sendo entédo
indicado que a regido apresenta inputs de HPAs de origem mista.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs), Extracdo em fase sdlida,
Ultrassom, Raz@es diagnosticas, Baia de Todos os Santos, Baia de Aratu.



ABSTRACT

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) can be detected in water, soil, sediment,
particulate matter, atmosphere, biota, or food and according to their characteristics and
environmental conditions tend to adsorb particulate matter, marine sediments, or biological
tissues. Coastal regions, such as bays, are good areas of organic contaminants and
petroleum derivatives studies, because they are receiving a wide variety of sources, due to
the PAHSs characteristic as persistent compounds and transport over long distances. Todos
0s Santos Bay (TSB) is the second largest bay in the country and the Aratu Bay is a center
for the port and tourist trade in the northeast and also foments many petrochemical and
petroleum products industries. This work determined PAHSs in the dissolved fraction of water
and suspended particulate matter (SPM) in thirty collection sites distributed in the TSB and
Aratu Bay, sampled in three different times, in order to determine the concentrations of the
16 priority PAHs, investigating their origin sources through diagnostic rates for determining
PAHs. The total concentrations in the sample water ranged from below the limit of
guantification to the maximum values of 0,0387 ug L in Aratu Bay, 0,0908 ug Ltin the Séo
Paulo river and 0,0959 ug L in the Maré Island and with individual values that did not
represent risk in according to the current legislation, which determines minimum values of
0.018 pg L by each measured compound. The total concentration of PAHSs, in the three
campaigns, were from 0.0020 to 0.0273 pg L™, from 0.0030 to 0.0826 pg L* and from 0.0025
to 0.0085 ug L g to Aratu Bay, S&o Paulo river and Maré Island, respectively. As the results
of the diagnostic reasons for determination of sources, depending on the reason studied, the
PAHs were classified either as pyrolytic (for reasons PhA/An and An/(An + PhA)), or as
petrogénicos (FIu/Py and Flu/(Flu + Py)), and it indicated that the region has PAHSs inputs of
mixed origin.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Solid phase extraction, Ultrasound, Diagnostic
Reasons, Bay of All Saints, Bay of Aratu.



APRESENTACAO

A presente dissertacdo esta dividida em capitulos e os resultados sdo expressos na
forma de um artigo cientifico.

O primeiro capitulo é a introducdo, na qual é realizada uma abordagem a respeito
dos temas do trabalho, sdo apresentadas as justificativas para o desenvolvimento do
mesmo, com uma breve discussdo sobre a introdug¢do de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPASs) nos sistemas aquaticos, processos fisico-quimicos e como a contribuicdo
antropica pode causar degradagdo ambiental a partir destes compostos. Segue-se entéo
com os objetivos e hipdteses do trabalho, materiais e métodos e por fim o artigo redigido
gue tem por finalidade a posterior submisséo a revistas cientificas, contendo os resultados
obtidos com as discussdes a respeito deles.

O trabalho é concluido com todas as referéncias bibliograficas utlizadas e

apéndices.
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1 INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) sdo compostos constituidos
basicamente por carbono (C) e hidrogénio (H), podendo conter, em alguns casos
heterodtomos. Contém de dois a seis anéis aromaticos fundidos, organizados de forma
linear, angular ou agrupada (Figura 1), constituidos por ligacdes simples e duplas que se
alternam em seus anéis benzénicos. Possuem caracteristicas como hidrofobicidade, baixa
reatividade no meio ambiente (ambientalmente estaveis), elevada resisténcia a degradacao
(persisténcia) e sao possiveis de se acumular, inclusive em organismos vivos (tecidos e
gorduras) (PEREIRA NETTO et al.,, 2000; LAI et al.,, 2004; CAVALCANTE et al., 2007;
WANG et al., 1999).

Os HPAs apresentam altas temperaturas de fusdo (80 a 262 °C) e ebulicdo (218 a 496
°C), baixa presséo de vapor e solubilidade em agua (Quadro 1). Sua massa molecular esta
inversamente relacionada com a solubilidade (que diminui com o aumento de anéis); sdo
guimicamente estaveis, mas suscetiveis a oxidacao e foto-degradacdo (PEREIRA NETTO et
al., 2000; MEIRE et al., 2007; VEIGA, 2003; CARUSO et al., 2008). A massa molecular
também esta inversamente relacionada a presséo de vapor, mas é diretamente proporcional
a lipofilicidade e a afinidade pela matéria orgénica, sendo maior também a associagdo ao
sedimento ou material particulado em suspensdo e adsorcdo dos HPAs no plancton
(BARROSO, 2010).

Os HPAs de elevada massa molecular (mais de trés anéis benzénicos) sao mais
toxicos que os de baixa massa molecular (NGUYEN et al., 2014). Estes HPAs possuem
baixo grau de alquilagdo e os originarios de combustdo (pirélise) sdo mais resistentes a
acdo microbiana, pois sdo mais facilmente associaveis ao material particulado em
suspensédo (MPS), que funcionam como uma protec¢édo a biodegradacdo bacteriana natural
(BARROSO, 2010). Sedimentos superficiais podem favorecer mais facilmente, dependendo
da granulometria, do tipo, da quantidade de carbono organico presente, dentre outros
fatores, a degradacdo bacteriana de alguns HPASs, principalmente os de baixa massa
molecular (SANTA’ANNA JR et al.,2000).



Figura 1 - Estrutura dos dezesseis HPAs considerados prioritarios pela USEPA
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Fonte: MEIRE et al, 2007.

HPAs de maior massa molecular sdo mais facilmente encontrados adsorvidos a
particulas suspensas na coluna d’agua ou no sedimento, enquanto que HPAs de menor
massa molecular sdo mais biodisponiveis na forma dissolvida. Os compostos de até trés
anéis aromaticos, ou seja, mais leves, sdo mais volateis e mais facilmente encontrados na
atmosfera, em comparagdo aos de maior massa. No caso de um derrame de petr6leo e com
o intemperismo do 6leo, que sdo altera¢des de suas propriedades devido a processos fisico-
guimicos naturais, o teor de compostos volateis e de menor massa diminuem e aumentam a
concentracao relativa de compostos polares e massa mais elevada, tornando o 6leo menos
téxico, porém mais persistente. Isso ocorre porque 0s compostos mais toéxicos sdo 0s
constituintes mais volateis e sollveis e 0 impacto quimico fica maior nos primeiros dias da
exposicao do 6leo no ambiente. Geralmente, essa concentracdo da fracdo de agentes de
maior toxicidade ja foi bastante reduzida com o intemperismo. O contato de organismos com
estas fragdes mais toxicas causa intoxicacdo que pode levar a morte, especialmente

aquelas associadas as frac6es aromaticas (PIRES, 2012).
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Quadro 1 - Propriedades fisico-quimicas dos HPAs: numero de anéis aromaticos; massa molecular
(MM); solubilidade (S); pressao de vapor (PV); coeficiente de particdo octanol/dgua (Log Kow). nd-ndo
determinado

HPA (abreviatura) N° anéis @ '\rf]l\éll_l) (m gSL'l) (IZZ) KIO‘V?(?SU)
Naftaleno (Na) 2 128,17 31 10,4 3,37
Acenatftileno (Acl) 3 152,19 16,1 0,9 4,00
Acenafteno (Ac) 3 154,21 3,8 0,3 3,92
Fluoreno (Fl) 3 166,20 1,9 0,09 4,18
Fenantreno (PhA) 3 178,20 11 0,02 4,57
Antraceno (An) 3 178,20 0,045 0,001 4,54
Fluoranteno (Flu) 4 202,25 0,26 0,00123 5,22
Pireno (Py) 4 202,25 0,132 0,0006 5,18
Benzo(a)antraceno (BaA) 4 228,30 0,011 2,80.10° 591
Criseno (C) 4 228,30 nd* 5,70.107 5,86
Benzo(b)fluoranteno (BbF) 5 252,32 0,0015 nd* 5,80
Benzo(k)fluoranteno (BkF) 5 252,32 0,0008 5,20.108 6,00
Benzo(a)pireno (BaP) 5 252,31 0,0038 7,00.107 6,04
Dibenzo(a,h)antraceno (DahA) 5 276,33 0,0006 3,70.101° 6,75
Indeno(1,2,3-cd)pireno (IP) 6 278,35 0,062 nd* 6,58
Benzo(g,h,i)perileno (BghiP) 6 276,33 0,00026 nd* 6,50

*nd — Nao determinado.
Fonte: Adaptado de Meire, Azevedo e Torres (2007); Veiga (2003) e Tobiszewki (2012).

HPAs sdo considerados contaminantes persistentes ao alcancarem os sistemas
aquaticos, dependendo de suas caracteristicas fisico-quimicas e das subsequentes
transformacBes que podem sofrer, irdo se distribuir entre a dgua, o material particulado em
suspenséo, o sedimento e a biota, podendo ser transportados de diversas formas por longas
distancias (DA ROCHA, 2012). Estudos apontam meia vida de aproximadamente 6 anos em
sedimentos. Do compartimento atmosférico, os HPAs podem ser transferidos para
ambientes continentais ou aquaticos e por transporte fluvial podem ser transportados do
continente para os oceanos e estuarios. Estes hidrocarbonetos, apds processos de
evaporacdo e sedimentacdo, podem sofrer biodegradacdo por acdo de bactérias e/ou
fungos, porém isso dependera da disponibilidade de nutrientes, existéncia de substratos
alternativos, concentracdo e do tipo do hidrocarboneto (quanto menor o numero de anéis,
maior a taxa de degradacdo) e ainda da concentracdo e tipo dos microorganismos
(ANDRADE et al.,, 2010). Alguns estudos tém levantado a hipétese de que a matéria
organica presente no sedimento é composta por uma fracdo labil e uma fracdo refrataria
(carbono negro), e que esta agiria de forma mais eficaz que a primeira, atuando como um
forte adsorvente para compostos hidrofébicos (GUSTAFSSON et al., 1997; CORNELISSEN
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et al., 2005). Geralmente a 4gua é o caminho mais dominante de exposicdo de HPAs aos
organismos marinhos, em especial aos peixes, em especial para 0s compostos organicos
gue apresentam valores de Log Kowmenores do que 5. Particulas de sedimentos absorvidas
através de alimentacdo de alguns peixes podem ser responsaveis pela contribuicdo de
ingestdo e acumulagcdo de compostos organicos com valores de Log Koy maiores do que 5
(LIetal., 2014)

Ainda sobre a distribuicdo dos HPAs no ambiente, o contato por mais tempo destes
compostos com o sedimento envelhecidos, abaixo da superficie, fortalece a interacdo entre
eles (contaminante-matriz) o que corrobora para a diminuicdo da biodisponibilidade dos
HPAs ao longo da cadeia sedimentar (HARKEY et al., 1995 apud MANECONI, 2007). Por
serem lipossollveis, nos organismos aquaticos, os HPAs sdo retidos nos 6érgdos ricos em
lipidios, podendo ocorrer a bioacumulacdo através da via alimentar ou pela pele. As maiores
rotas de eliminacdo destas substancias ap6s o metabolismo hepatico sdo as fezes e a urina
(PEREIRA NETTO et al.,, 2000; MEIRE et al., 2007, LI et al., 2014). Essa concentragao/
acumulacdo de HPAs em organismos aquaticos € gerida por fenbmenos que dependem do
equilibrio entre a aquisicdo, da biodisponibilidade do contaminante, do tipo de dieta do
organismo, de sua depuracdo e capacidade de biotransformacdo do organismo em relagéo
a cadeia trofica. Quanto maior for o nivel tréfico do organismo, menor ser4 o acumulo dos
contaminantes, pois maior sera sua capacidade de metabolizacdo dos HPAs (NEFF, 1979,
1984 citado por MANECONI, 2007).

O ambiente marinho recebe contribuicdes de HPAs de diversas fontes: deposicéo
atmosférica, escoamento pluvial e subterraneo, queima de combustiveis veiculares, queima
em escala industrial, queima de vegetacdo, efluentes, em determinadas regides por
atividade vulcénica, vazamentos, derramamentos, dentre outras (SOLIMAN et al., 2014).

Os HPAs podem ter origem em processos petrogénicos (génese do petréleo, petréleo
cru), piroliticos (combustdo incompleta, queima) ou biogénicos (produzido alguns
organismos, fungos ou bactérias, plantas e algas) e chegam aos sistemas através de
contribuicdo naturais ou antrépicas como por exemplo, vazamentos de petréleo, transporte
terrestre ou marinho de petréleo, solventes ou combustiveis, pelo sistema de esgotamento
sanitario, despejos industriais, drenagens pluviais urbanas, incéndios florestais, queima de
culturas agricolas e carvao, erupgdes vulcanicas ou ainda pela produgéo de plantas, fungos
e algas. As contribuic6es biogénicas de HPAs para os sistemas aquaticos sao consideradas
pequenas. Podemos citar como exemplos a producédo de naftaleno, perileno e fenantreno
em tecidos de plantas, solo e nas paredes de cupinzeiros do género Nasutitermes sp. O
naftaleno também pbéde ser encontrado em extratos de folha de Magnolia e o fenantreno
pode ser sintetizado a partir de precursores biogénicos como os alquil-fenantrenos,
encontrados principalmente em tecidos vegetais (CARUSO, ALABURDA, 2008; OLMOS-
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ESPEJEL et al., 2012; GALINARO, FRANCO, 2009; CAVALCANTE et al., 2007; PEREIRA
NETTO et al., 2000; GUEDES, 2010; BISPO, 2005; KHALILI-FARD et al., 2012; CELINO et
al., 2008; SOLIMAN et al., 2014; LI et al., 2014).

Quando séo oriundos de processos petrogénicos (formados em baixas temperaturas e
através da maturacdo lenta da matéria organica), existe a predominancia de HPAs com
baixa massa molecular (compostos com 2-3 anéis aromaticos) e quando formados por
processos piroliticos (combustdo em altas temperaturas em curto tempo de durag¢édo) ha o
predominio de compostos de alta massa molecular (de 4-6 anéis) e menor grau de
alquilagado (WANG et al., 2001; YUNKER et al., 2002; BURGESS et al., 2003).

Os HPAs tém causado preocupacdo consideravel em diversas partes do mundo em
virtude do seu potencial téxico, mutagénico e carcinogénico (IARC, 1983; WERRES,
BALSAA, SCHMIDT, 2009; CELINO et al., 2010 A; KHALILI-FARD et al., 2012; SISINNO et
al., 2003). S&do contaminantes organicos e representam uma ameaca para 0 ambiente
aquatico, com efeitos agudos e crbénicos para 0s organismos e 0s ecossistemas, tal como
perda de habitats e da biodiversidade, bem como riscos para a satde humana (SANCHEZ-
AVILA et al., 2012; YUNKER, 2003). A presenca dos HPAs em alimentos pode decorrer dos
processos de defumacéo, torrefacdo, secagem direta com madeira e poluicdo do solo ou da
agua (GALINARO et al., 2009).

Desde 1976, alguns HPAs estdo inclusos em listas orientativas de agéncias
ambientais, como a Agéncia Ambiental da Unido Europeia (UE), a Agéncia dos Estados
Unidos de Protecdo Ambiental (USEPA) e pela Companhia Ambiental do Estado de Sao
Paulo (CETESB), além de constar na Resolu¢cdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) 357/2005 e na Norma Brasileira Regulamentadora (NBR) 10.004 como
substancias necessarias de controle e monitoramento (MARTINEZ et al., 2004; KHALILI-
FARD et al.,, 2012; SISINNO et al., 2003; BRASIL, 2005; PEREIRA NETTO et al., 2007;
COUNTWAY et al., 2003). Dezesseis HPAs séo considerados prioritarios de monitoramento
e controle em fungéo do potencial toxico, mutagénico e carcinogénico, sédo eles: Naftaleno,
Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno,
Benzo(a)antraceno, Criseno, Benzo(B)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno,
Dibenzo(a,h)antraceno, Indeno(1,2,3-cd)pireno e Benzo(g,h,i)perileno (MEIRE et al., 2007;
PERREIRA NETTO et.al., 2000; PIRES, 2012).

Trés processos sdo mais amplamente estudados no que diz respeito aos mecanismos
para ativacao metabdlica dos HPAs. O primeiro € a oxidacao por reagdo enzimatica em trés
etapas catalisadas pelo citocromo P450, na regido da cbncava dos HPAs, gerando
compostos eletrofilicos (tais como os diol-ep6xidos) que sdo capazes de se ligarem ao DNA
e de se associarem a substratos hidrossollveis endégenos. Segundo pela oxidagdo com

remocdo de um elétron da molécula do HPA e formacdo de um radical catiénico e, por
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Gltimo pela oxidacdo dos HPAs catalisados pelo dihidrodiol dehidrogenase (DD) com
formacdo de orto-quinonas (HARVEY, 1991). Destes, o processo mais dominante € o
processo enzimético de ativacdo metabdlica do HPA catalisado pelo citocromo P450, que é
realizado em duas etapas. A primeira, a funcionalizagéo ou fase I, transforma os HPAs em
compostos eletroliticos (epoxidos, fendis, diols, quinonas, etc); a segunda, a conjungédo ou
fase Il, os compostos formados anteriormente se ligam, formando grupamentos hidrofilicos
ou podem ligar-se com DNA, o RNA ou proteinas, introduzindo mutacdes genéticas e
tumores cancerigenos; podendo ainda ser capaz de produzir efeito deletério ao organismo
(NEFF, 2002). Dentre os HPAs citados, o Benzo(a)antraceno, Benzo(a)pireno e
Dibenzo(a,h)antraceno séo considerados os mais toxicos, classificados como provavelmente
cancerigenos (USEPA, 2015).

Ameacas aos ecossistemas costeiros sdo um problema global de crescente
preocupacdo e a necessidade de acdes de monitoramento eficientes sdo de suma
importancia, bem como acdes de remediacdo a baixo custo. A avaliacdo destas areas
contaminadas por hidrocarbonetos exige o conhecimento dos processos de acumulacéo e
de dispersdo em diversas matrizes ambientais (BISPO, 2005; KHALILI-FARD et al., 2012;
VEIGA, 2003; SANCHEZ-AVILA et al., 2012). Para a agua marinha, a National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA) estabelece a concentragdo méxima para cada HPA na
faixa de 300 ug L, exceto para o fluoranteno, acenafteno e o naftaleno, cujos valores sdo
de 40, 970 e 2350 ug L?, respectivamente.

No Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolugao
357/2005 (BRASIL, 2005), define concentracdes de alguns HPAs em aguas doces, salinas e
salobras de acordo com sua classificacdo de padrdes de qualidade da agua, que variam
conforme seu uso preponderante. Observa-se que em aguas doces e salgadas, onde existe
0 cultivo de organismos para consumo humano, por exemplo, os teores maximos dos HPAs
individuais séo bastante restritivos, na ordem de 0,018 pg L. Os parametros utilizados séo
0s mesmos de potabilidade da Portaria do Ministério da Saude 1.469, de 29/12/2000.
Algumas iniciativas em termos de legislacdo estdo sendo tomadas em nivel estadual, como
€ 0 caso do estado de S&do Paulo, onde a Companhia de Tecnologia de Saneamento

Ambiental (CETESB) define alguns valores, conforme observado no Quadro 2.
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Quadro 2 - Valores orientadores de concentra¢des de alguns HPAs em 4gua segundo algumas
agéncias ambientais

Agéncias Ambientais de Meio Ambiente
Hidrocarbonetos NOAA* CETESB* CONAMA 357+

(mg L™ (Mg L™ (Mg L
Naftaleno 2,350 140 -
Acenaftileno 300 - -
Acenafteno 970 - -
Fluoreno 300 - -
Fenantreno 7,7 140 -
Antraceno 300 - -
Fluoranteno 40 - -
Pireno 300 - -
Benzo(a)antraceno 300 1,75 0,018
Criseno 300 - 0,018
Benzo(b)fluoranteno 300 - 0,018
Benzo(k)fluoranteno 300 - 0,018
Benzo(a)pireno 300 0,7 0,018
Indeno(123cd)pireno 300 - 0,018
Dibenzo(ah)antraceno 300 - 0,018
Benzo(ghi)perileno 300 - -

*Dano agudo para agua marinha.

**Dano aguas subterrdneas

*»**Dados para agua salina, onde haja pesca ou cultivo de organismos para fins de consumo
Fonte: BRASIL, 2005; CETESB, 2015; NOAA, 2015

A seriedade dos efeitos que a exposicdo aos HPAs pode ter sobre o organismo
humano fez com que especial atencao fosse dedicada ao desenvolvimento de metodologias
analiticas habeis para identificacdo e determinacdo dos HPAs, onde a variabilidade da
composicdo das misturas, a complexidade das amostras e as baixas concentracdes que, em
geral, sdo observadas, exigem a utilizacdo de métodos analiticos altamente seletivos e de
elevada sensibilidade (PEREIRA NETTO et al., 2000; MEIRE et al., 2007).

Associar e correlacionar a caraterizagdo dos hidrocarbonetos a fontes conhecidas é
um processo extremamente importante em amostras ambientais, independente da
dificuldade inerente a esta tarefa. O desafio recai ndo apenas na complexidade das
amostras, principalmente as marinhas, bem como nos efeitos de transformagéo sobre a
composicdo dos 6leos derramados ou efluentes descartados (MENICONI, 2007). Por isso,
torna-se imprescindivel a utilizacdo de ferramentas que possibilitem a determinacdo das
fontes de HPAs. As técnicas mais frequentemente utilizadas para determinacdo das fontes
dos HPAs incluem padrdes de distribuicdo relativa dos compostos, analise isotdpica, a

determinacdo de razdes diagndsticas de compostos especificos ou ainda o uso de andlise
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de multivariadas, como andlise de componentes principais. Dentre estas destacam-se as
razdes diagnosticas também conhecidas como indices composicionais dos HPAs (WANG et
al., 1999; YUNKER et al., 2002; CELINO et al., 2010b).

O perfil das emissdes de HPAs, para uma determinada fonte, vai depender dos
processos que o0s produzem. Em processos que envolvem temperaturas mais baixas
(petrogénicas), geralmente sdo formados os HPAs de baixa massa molecular (dois ou trés
anéis de componentes), enquanto que 0S processos que envolvem altas temperaturas
(piroliticas), emitem moléculas de massa mais elevado (com mais de trés anéis
componentes). Geralmente a coluna d’agua recebe contribuicbes de HPAs de diversas
fontes, sejam elas petrogénicas ou piroliticas. (TOBISZEWSKI et al. 2012; CELINO et al.,
2010b). As amostras com predominancia em HPAs de origem petrogénica apresentam um
padrdo de distribuicdo mais complexo que as de origem piroliticas, consistindo de
compostos parentais e alquilados, onde geralmente, os grupos alquilados de dois e trés
carbonos sdo mais abundantes que o HPA parental (YUNKER et al., 2002).

Razbes entre HPAs de baixa e de elevada massa molecular, bem como as de seus
isbmeros especificos tem sido frequentemente utilizado para identificar as fontes, como
petrogénica ou pirolitica. As razfes evidenciam as relativas propor¢cdes de HPAs de
diferentes massas moleculares, facilitando a interpretacdo do padréo de distribuicéo total
dos mesmos. Diversas razdes diagnosticas foram definidas, podendo conter HPAs
parentais, alquilados ou ambos. As raz6es mais utilizadas encontram-se no Quadro 3,
associada as suas faixas limitrofes de identificacdo de fonte (TOBISZEWSKI et al., 2012).
Este método utiliza critérios de natureza cinética ou termodinamicas da matéria organica
para regular a distribuicdo dos HPAs no meio ambiente, como por exemplo a razéo
Flu/(Flu+Py) > 0,5 indica origem pirolitica dos HPAs, através da queima de carvdo ou
biomassa. Enquanto que valores inferiores a 0,4 sugere origem petrogénica, consequéncia
de vazamentos de petréleo ou outras formas de insercdo deste e os valores intermediarios,
entre 0,4 e 0,5 denotam origem pirolitica, a partir da queima de combustiveis fésseis
derivados do petréleo (SILVA et al., 2007).

Estas razdes baseiam-se na avaliacdo da estabilidade termodinédmica dos HPAs que
é feita através do calor de formacdo dos compostos isbmeros em questado, calculando sua
diferenca sempre em relagdo ao isbmero mais estavel. Para estes calculos levam-se em
consideracdo somente compostos que apresentem a mesma razdo massa sobre carga
utilizada para sua deteccao na andlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrébmetro
de massa (CG-MS), minimizando as dificuldades de interpretacdo dos dados (YUNKER et
al., 2002). Dentre as diversas razbes de HPAs parentais, as mais utilizadas s&o:

Fenantreno/Antraceno; Fluoranteno/Pireno; Antraceno/ (Antraceno+Fenantreno);



Fluoranteno/ (Fluoranteno+Pireno) e

Benzo(g,h,i)perileno).

Indenol,2,3(c,d)pireno /(Indenol,2,3(c,d)pireno +

Quadro 3 — Razdes diagnosticas utilizadas para determinacéo da fonte de HPAs

Razéo . F:fuxa Cla53|f_|cagao Referéncia
limitrofe da origem
>10 Petrogénica
PhA/AN <10 pirolitica SOCLO, 1986
Flu/Py <1 Petrogénica SICRE et al., 1987
>1 Pirolitica "
<0,1 Petrogénica
An/(An+PhA) 01 Pirolitica YUNKER et al., 2002
<0,4 Petrogénica
Flu/ (Flu+Py) >0,4 e <0,5 Combustéo de petroleo YUNKER et al., 2002
>0,5 Combustéo de carvao
<0,4 Petrogénica
BaA/C 0.9 Pirolitica PARLANTI, 1990
<0,2 Petrogénica
BaA/(BaA+C) 50,35 Pirolitica YUNKER et al., 2002
<0,2 Petrogénica
IPi/ (IPi+BPe) >0,2 e <0,5 Combustéo de petréleo YUNKER et al., 2002
>0,5 Combustéo de carvao
BaP/BahiP <0,6 Emissbes ndo comerciais KATSOYIANNIS et
9 >0,6 Emissdes do trafego al., 2007
<1 Combustéo de petroleo
> MePhe/PhA >1 Combustio de diesel CALLEN et al., 2011
2-metil- naftaleno/ <1 Combustéo
Fenantreno 2-6 Combustivel fossil OPUENE et al., 2009
<0,2 Petrogénica
IcdP/(IcdP+BghiP) 0,2-0,5 Combustéo de petréleo YUNKER et al., 2002
>0,5 Combustéo de carvéo
#0,5 Particulas recentes OLIVEIRA et al.,
Bap/(BaP+BeP) <05 Fotolise 2011
<0,4 Petrogénica DE LA TORRE-
Flu/(Flu+Py) 0,4-0,5 Combustéo de petréleo ROCHE et al., 2009
>0,5 Combustéo de carvéo
<0,1 Petrogénica
An/(An+PhA) 0.1 Pirolitica PIES et al., 2008
<0,5 Emisséo de petréleo RAVINDRA et al.,
Flu/(Flu+Py) >0,5 Emisséo de diesel 2008
>1 Petrogénica
> LMW/ HMW <1 pirolitica ZHANG et al., 2008
>10 Petrogénica
PhA/An <10 pirolitica NASHER et al., 2013
C/BaAn <0,1 Petrogénica MONTUORI et al.,
Flu/(Flu+Py) <0,5 Petrogénica 2012
el <10 Pirolitica MONTUORI et al.,
y Pirolitica 2012

Fonte: Adaptado de Tobiszewski e colaboradores (2012) e Meniconi (2007).
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Para o uso das razfes diagnosticas parentais como indicadores de fontes de HPAs
€ importante ressaltar os seguintes fatores: os diferentes HPAs parentais possuem uma
habilidade relativa de discriminacéo face as suas relativas estabilidades termodinamicas;
cada fonte de HPAs possui suas carateristicas préprias e podem ocorrer modificacdes na
composicao dos HPAs entre a fonte e o local onde foram depositados ou estédo disponiveis
(YUNKER et al., 2002). Pode-se citar como exemplo a diferenca de calor de formacgéo entre
os isébmeros fenantreno e antraceno, que é de 5,48 Kcal mol?, tendo o fenantreno como
referéncia por ser o isbmero mais estavel. Ja a diferenca de calor de formacéo entre os
isdmeros pireno e fluoranteno é de 22,58 Kcal mol?!, com o pireno como referéncia.
Portanto, a razdo diagnéstica que utiliza os compostos is6meros pireno/fluoranteno
representa maior habilidade de discriminacdo entre os HPAs de origem petrogénica e
pirolitica do que a razédo de fenantreno/antraceno, por apresentar maior diferenca de calor
de formacédo (Quadro 4). Vale ressaltar que os HPAs originados por processos de
combustao incompleta (piroliticos) geralmente apresentam uma maior producéo de isbmeros
menos estaveis termodinamicamente, chamados isémeros cinéticos (MENICONI, 2007).

As relagdes de meias-vidas do antraceno e do fenantreno sédo 2,9 e 150 h, em silica
gel, respectivamente e 0,5 e 45 h em alumina. Ja as respectivas meia-vidas de fluoranteno e
pireno séo de 74 e 21 h em silica gel adsorvida e de 23 e 31 h em alumina. Por isso também
a razdo  Fluoranteno/Pireno, dentre as trés comparadas anteriormente
(Fenantreno/Antraceno; Pireno/Fluoranteno e Benzo(ghi)perileno/ Indeno(1,2,3-cd)pireno),
parece ser mais conservadora do que as demais, pois as outras sao particularmente mais
sensiveis a fotodegradacao (TOBISZEWSKI et al., 2012).

Quadro 4 - Estabilidade termodindmica de alguns isbmeros na determinacdo de sua fonte emissora

Massa 178 202 276
Isbmero termodinamico
(mais estavel) Fenantreno Pireno Benzo(ghi)perileno

Isdmero cinético
(menos estavel) Antraceno Fluoranteno Indeno(1,2,3-cd)pireno

Diferenca no calor de formacao
(Kcal mol™h)
Fonte: Adaptado de Meniconi (2007).

5,48 20,58 16,6

Por vezes se faz necesséario o uso de normalizacdo da concentracdo de cada
composto total de HPAs da amostra, correcdo pela média do desvio padrdo e uso da
metade do valor do limite de deteccdo do método para os compostos que ndao foram
detectados (MENICONI, 2007).



18

Poucos trabalhos avaliando HPA em agua do mar sao encontrados na literatura em
consideracgdo a outras matrizes, pois em geral em 4guas as concentragfes sdo mais baixas
em comparacdo com lixo, esgoto, solos ou sedimentos (FILIPKOWSKA et al., 2005). Porém,
a matriz marinha é a mais abundante, disponivel e utilizada no mundo. Além disso, muitos
estudos de HPAs em sedimentos tém sido realizados em funcdo da sua baixa solubilidade
em agua. Vale ressaltar que a matriz dgua e o seu material particulado em suspensao
respondem de maneira mais momentanea este tipo de contaminacdo da regido e
adjacéncias, pois estudos em sedimentos devem levar em consideracdo taxa de deposicéo
do corpo d’agua e sua redistribuicdo no ambiente (ZHENG et al., 2016).

Grande parte dos dados gerados sobre contaminagdo por HPAs em &gua sdo
oriundos de baias e estuarios. O Quadro 5 mostra alguns estudos de HPAs em matrizes
salinas no Brasil e outras regides do mundo. Dados de HPAs em &agua, sdo escassos para
as baias de Todos os Santos (BTS) e de que costumam atuar como receptores de esgoto,
efluentes industriais, urbanos e rurais (CELINO, QUEIROZ, 2006).

Quadro 5 — Concentracfes de HPAs em 4gua em diversas partes do mundo

Local da amostragem Concentracao HPA Referéncia
Mar Béltico 0,0al1,0nglL? WITT, 2002
Inglaterra e Pais de Gales <1a6850ng L™ LAW, 1997
Rio Sarno 23,1a2670,4ngL? MONTUORI, TRIASSI, 2002
Tianjin <lal420nglL? CAO et al., 2005
Golfo de Saronikos <LD*a 160 ng L* VALAVANIDIS et al., 2008
Rio Yangtze <LD*a 2535 ug L* CHEN et al., 2004
Rio Gao-ping 0.01a0,23 ygL? DOONG, LIN, 2004
Bizerte <LD*a 0,1 mgL? LIMAM, DRISS, 2013
Italia 0,52a0,98ngL? BUSETTI et al., 2006
Rio Paraiba do Sul <LD*a 0,255 ug L AZEVEDO, GERCHON, REIS, 2004
Rio Paraguacu e Jacuipe <LD*a 0,0570 ng L* CELINO etal., 2010
Baia de Chesapeake NQ** a 33,61 ng L* COUNTWAY et al., 2003
Baia de Todos os Santos NQ**a 0,271 ng L* CELINO et al., 2010

*LD - limite de detecgéo
*NQ - ndo quantificado

A BTS é a segunda maior baia costeira do Brasil e ocupa uma area de mais de mil
quildmetros quadrados de perimetro de costa. No seu entorno estd compreendida uma area
urbana, incluindo Salvador, uma extensa zona industrial, com muitos terminais portuarios e
uma refinaria (Refinaria Landulpho Alves). A BTS se comunica com a Baia de Aratu, pelo
canal de Cotegipe, que sedia a Base Naval de Aratu, o Porto de Aratu, marinas, industrias e
fomenta o Pdlo Petroquimico de Camacari, um dos mais importantes do Brasil (DA ROCHA,

2012; WAGENER et al., 2010). As zonas costeiras, incluindo baias, estuarios e lagoas,
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compreendem importantes locais de deposicdo e regeneracdo dos hidrocarbonetos,
tratando-se, portanto de regifes que acumulam tanto material natural quanto antropogénico
lancados do continente para o oceano. Neste contexto, este projeto justifica-se como uma
medida para determinar e avaliar as concentracdes de HPAs na Baia de Aratu e porgéo
nordeste da BTS em diferentes compartimentos ambientais, relacionando as concentracdes
determinadas com possiveis fontes emissoras, inferindo uma avaliagdo ambiental destas

areas.
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2 HIPOTESE E OBJETIVOS

2.1 HIPOTESE

Os niveis de HPAs presentes na agua e material particulado na Baia de Todos os
Santos e Baia de Aratu, atualmente, representam risco ambiental para as areas amostradas,

segundo legislacao vigente.

2.2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem o objetivo de realizar uma avaliagdo ambiental tendo como
pardmetro os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs) nas fracBes dissolvida e
particulada em suspenséo da agua, na por¢cédo nordeste da Baia de Todos os Santos (litoral

leste da Ilha de Maré e Rio Sao Paulo) e na Baia de Aratu.

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos para este trabalho séo:
» verificar ocorréncia de 16 HPAs nas fra¢Ges dissolvida e particulada da agua na porcao
nordeste da Baia de Todos os Santos e Baia de Aratu;
» avaliar as possiveis fontes de origem dos HPAs encontrados nas &reas de estudo
através do uso de razdes diagndsticas, verificando similaridade entre as areas;
» avaliar as inter-relacfes das variaveis: pH, Eh, temperatura, salinidade e condutividade,
com a concentracdo dos HPAs determinados, para verificar possiveis correlacdes
significativas que justifiquem a sua distribuicdo na regido de estudo;
» produzir e atualizar dados cientificos da BTS e Baia de Aratu, subsidiando trabalhos de

monitoramento ambiental adequados a realidade local.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este projeto integra o Programa de Articulacdo em Rede para as Baias da Babhia,
edital n® 009/2012 que possui financiamento da Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado
da Bahia — FAPESB. O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Estudos do Petroleo
(LEPETRO) do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA) do Instituto de Geociéncias (IGEO) da
Universidade Federal da Bahia (UFBA).

3.1 AREA DE ESTUDO

Neste trabalho, a area de estudo, compreende a por¢do mais a noroeste da Baia de
Aratu, pr6ximo ao canal de Cotegipe e Baia de Todos os Santos (BTS), na sua por¢cado mais
a nordeste, 0 que inclui a costa leste da llha de Maré e o interior do Rio S&o Paulo,
conforme observado na Figura 2.

A segunda maior baia do litoral brasileiro, a Baia de Todos os Santos (BTS) se
encontra entre a latitude de 12° 50’S e longitude 38° 38 W no estado da Bahia, possuindo
area de mais de mil metros quadrados. E altamente povoada ao longo de suas margens,
possuindo grande importancia social e econdmica para a regido, incluindo Salvador, a
terceira maior cidade brasileira (LESSA et al., 2001).

Como caracteristica, apresenta correntes bi-direcionais, sendo mais fortes durante a
vazante, com marés semi-diurnas. A circulagdo dentro da BTS parece ser dirigida
principalmente pelas marés, uma vez que a entrada de agua doce média € de duas ordens
de grandeza menor do que a descarga média das marés através do canal de Salvador. Por
iSso as caracteristicas oceanograficas indicam que suas aguas possuem caracteristicas
tipicamente marinhas, corroboradas por medi¢cdes de salinidade média de 36,5 na BTS
(LESSA et al., 2001). Apresenta vasta diversidade de ambientes: manguezais, coqueirais,
plantacdes, mariculturas, remanescentes de mata atlantica, recifes de corais e restinga. Esta
baia possui duas entradas via maritima, que sdo separadas pela llha de Itaparica: o canal
de Itaparica e o canal de Salvador; este Ultimo mais importante no quesito de trocas entre a
baia e o oceano. Com relacdo a profundidade, vdo de poucos metros (menos que 0,5 m) na
extremidade norte, até 60 metros, entre as ilhas de Madre de Deus e dos Frades e podem
chegar a 70 m como em trechos no vale do rio Paraguacu (LESSA et al., 2001; HADJE,
ANDRADE, 20009).
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Figura 2 - Area de estudo com destaque na Baia de Aratu, llha de Maré e Rio S&o Paulo
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Fonte: Autora Fonte: Google erth,2016.

Os rios Paraguacu e Subaé, sdo suas principais fontes de agua fluvial na BTS,
aporte este, aumentado no periodo chuvoso da regido, compreendido entre os meses de
margo a julho. A circulagdo no interior da baia ndo apresenta grande variagdo ao longo do
ano, porém os periodos chuvoso e seco geram alteracdes significativas nas propriedades
das aguas do interior da BTS. A coluna d’agua é bem misturada verticalmente em termos de
temperatura e salinidade, exceto a oeste (no rio Paraguacu) com condi¢cdes estuarinas mais
tipicas (WOLGEMUTH et al.,, 1981 apud GARCIA, 2009). Os valores médios de
temperatura e salinidade séo tipicos de aguas tropicais costeiras submetidas a baixo aporte
fluvial, sendo suas amplitudes variando entre 22 a 31°C para a temperatura e de 28 a 36
para salinidade. Os valores médios da porcentagem de oxigénio dissolvido sdo geralmente,

superiores a 80%, caracterizando condicdes adequadas para o desenvolvimento de
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comunidades aerébicas. A transparéncia da agua (entre 0,5a 3,0 m) e o pH (de 6,8 a 8,1)
possuem variagdo sazonal, com valores préximos dos encontrados em sistemas estuarinos
(LAZARO, 2013).

Em seu interior, a BTS apresenta dez grandes terminais portuarios, industrias, portos
e marinas, além da primeira refinaria instalada no Brasil, a Refinaria Landulpho Alves
(RLAM). Reservas de 6leo e gas sdo exploradas na plataforma interna a menos de cem
quildmetros da entrada da baia e suas aguas sdo afetadas, influenciando na sua qualidade
em funcdo desta intensa atividade industrial e portuaria existente, como também da
importac@o de poluentes provenientes de atividades industriais de areas proximas, como do
Porto de Aratu (PEREIRA, 2008). Proximas a RLAM, na BTS, podemos encontrar pequenos
rios e dentre ele podemos citar o Rio Sao Paulo.

O Rio Sao Paulo nasce no municipio de Candeias (Bahia) e desaguando nas aguas
da BTS. Nele desenvolvem-se atividades de natureza predominantemente industrial como
exploracao, refino e armazenamento de petréleo, porém observa-se contribuicbes de
esgotos domésticos, principalmente da cidade de Candeias e descargas industriais (BAHIA,
2004 apud MOREIRA, 2011). Vale destacar a importancia socioecondmica deste estuario, ja
que sdo praticadas atividades de pesca artesanal e mariscagem, provendo o sustento de
populacdes ribeirinhas A bacia hidrografica do rio Sdo Paulo tem sua delimitacdo ao norte
(N) com a bacia do rio Joanes, ao sul (S) com a Baia de Todos os Santos, ao leste (L) com
as bacias dos rios Bonessu, Petecada e Jacarenga, e ao oeste (W) com as bacias do rio
Parnamirim e Mataripe. Sua area de drenagem é de 37 km2, tem uma vazdo média de 0,3
m3 s-1, possuindo uma extensdo total de 17 km, desses, 9 km sdo margeados por
manguezal. Desagua na Baia de Todos os Santos no sentido norte-sul e ndo possui grande
afluente (MILLAZO, 2011). Esta inserido na regido que integra a bacia sedimentar do
Recdncavo Baiano (Cretaceo), sendo os sedimentos desta regido predominantemente
arenosos e argilosos, depositados num sistema delimitado por grandes falhas.

A BTS ainda engloba a Baia de Aratu e a comunicacao entre estas baias ocorre
através de um canal estreito e profundo denominado Canal de Cotegipe (PEREIRA, 2008).
A Baia de Aratu possui uma area de mais de 24 km2 sendo que cerca de 25% da area total
€ ocupada por areas intermareais que podem ser ou hdo vegetadas e com um canal central
de orientacdo SW-NE com profundidades que raramente ultrapassam os 10 metros
(PEREIRA, 2008). E uma baia dentro de outra baia (BTS), com pouca profundidade (média
de 1,8 m) e se apresenta com profundidades menores que 5 metros, em 85% da sua
extensdo. Suas areas mais profundas, com mais de 10 metros, estdo restritas ao canal de
Cotegipe, onde a profundidade maxima registrada é de 40 m (LESSA et al., 2009). Recebe 0
aporte de agua doce através de trés pequenas bacias de drenagem que fluem para esta

baia, sendo elas: a bacia do Macaco, Santa Maria e Engenho de Baixo, com vazdes médias
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anuais de 0,29 m's?, 0,70 m’ st e 0,66 m" s respectivamente (CRA, 2000 apud PEREIRA,
2008).

O porto de Aratu é responséavel por 60% de toda a carga movimentada em modal
maritimo na Babhia, portanto possui grande importancia para a economia do estado, também
servindo como meio de escoamento da producdo e da entrada de produtos para o Pdlo
Petroquimico de Camagari, o Centro Industrial de Aratu (CIA) e outros complexos
industriais, como o da montadora de veiculos Ford em Camacari. Atualmente o porto esta
vinculado a Companhia Docas do Estado da Bahia (CODEBA; ANTAC, 2014). A Baia de
Aratu possui uma grande enseada que abriga a Base Naval de Aratu, o Porto de Aratu,
estaleiros, as marinas Aratu late Clube e Marina Aratu, dentre outras e também empresas
gue operam em escala industrial. A atmosfera de Aratu, assim como na BTS, recebe forte
influéncia de fontes antrépicas de HPAs (emissao industrial, emisséo veicular, vazamentos,
gueima de combustivel, etc.) provenientes do Polo Petroquimico de Camacari, Centro
Industrial de Aratu, Regido Metropolitana de Salvador, Porto de Aratu e Porto de Salvador,
bem como de fontes biogénicas (emissdo pela vegetacdo, emissdo marinha, re-suspensao
de particulas, etc.) (DA ROCHA, 2012). Adentrando na baia, na margem direita, se localiza
a base naval e a sua frente estd localizada a ilha de Maré, que pertence a Salvador.

O clima da regido se caracteriza por duas estacdes bem marcadas. Uma estacéo
chuvosa (entre marco e julho) e outra seca no restante do ano. A taxa de precipitacdo
mensal média é de 164 mm e de evaporacao de 96 mm. Na estacdo chuvosa a média
mensal de pluviosidade é de 225 mm, onde ocorrem aproximadamente 60% da precipitacdo
anual acumulada, concentradas historicamente nos meses de abril e maio. O més de maior
evaporagdo e menor precipitagdo € janeiro com médias de 110 mm e 91 mm
respectivamente. A temperatura anual média na regido é de 25,5 °C, com variagdo sazonal
de trés graus. As maiores temperaturas sdo observadas entre janeiro a mar¢o, com média
de 27 °C e as minimas em julho e agosto, com média de 24°C. No verdo as direcdes
principais dos ventos sao E, SE-E e SE. No inverno h4 predominancia de ventos S e S-SW
(PEREIRA, 2008).

A llha de Maré é a segunda maior ilha da BTS e localiza-se a cerca de 5 km de S&o
Tomé de Paripe, suburbio de Salvador, cidade da qual faz parte. Possui uma populacao de
mais de cinco mil habitantes, distribuida em uma area de 13,79 km? Possui em torno de mil
domicilios situados em pequenas localidades da borda litoranea, denominadas: ltamoabo,
Botelho, Santana, Neves, Praia Grande, Bananeiras, Maracand, Porto dos Cavalos,
Caquende e Martelo (MACHADO, 2008; PAIVA, 2009; ESCUDEIRO, 2010). Na llha, a praia
de Nossa Senhora das Neves é a mais importante em termos de visitacao turistica. Devido a

proximidade da cidade de Salvador, muitos trabalham nos bairros mais proximos da capital,
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onde a travessia é feita em barcos até a llha, Gnico meio de transporte motorizado, com
excecao de algumas motos.

Com um relevo acidentado e variagdes altimétricas na faixa de 0 a 105 m, a llha de
Maré apresenta a costa recortada e caracteriza-se por reentrancias e saliéncias, falésias,
manguezais e praias arenosas, principalmente na por¢ado norte (ESCUDEIRO, 2010). A llha
de Maré possui grande parte de sua populacao vivendo basicamente da pesca, maricultura,
da pequena agricultura familiar, artesanato e do turismo. Sua populagéo € bastante atuante
no sentido intervengdes sociais de cunho conservacionista de seus recursos naturais e da
garantia do pescado, porém sofrem com a falta de saneamento e condic¢des ideais de saude

e moradia.

3.2 AMOSTRAGEM

Para a coleta em campo, decidiu-se pela execu¢cdo de uma amostragem em uma
area conhecidamente influenciada pelas industrias petroliferas e elos da cadeia do petréleo,
gue foram: face leste da llha de Maré, Rio S&o Paulo e interior da Baia de Aratu, como pode
ser observado nas Figuras 3, 4 e 5. Essa zona compreende a area dentro do campo de
estudos do Programa de Articulacdo em Rede para as Baias da Bahia, da qual este projeto
faz parte. As coletas ocorreram trimestralmente, ou seja, nos meses de marc¢o, junho e
setembro de 2014. Os 30 pontos de coleta para este projeto foram escolhidos
aleatoriamente, identificados, georreferenciados e possuindo equidistancia aproximada de
400 metros. O georreferenciamento dos pontos amaostrais foi checado em campo, utilizando
um aparelho de GPS (Garmim, USA).
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Figura 3 - Localizacdo dos pontos de coleta na Baia de Aratu em imagem ampliada (A), no mapa da
area amostral (B) e na carta nautica (C)
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Figura 4 - Localizacéo dos pontos de coleta na llha de Maré em imagem ampliada (A), no mapa
da area amostral (B) e na carta nautica (C)
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Figura 5 - Localizacdo dos pontos de coleta no Rio Sdo Paulo em imagem ampliada (A), no mapa da
area amostral (B) e na carta nautica (C)
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As coletas ocorreram preferencialmente em maré alta, em fungé@o da navegabilidade
até alguns pontos (impedidas na maré baixa). As amostras superficiais de agua, nas trés
areas, foram coletadas com as préprias garrafas de vidro a&mbar, ambientadas por trés
vezes antes da coleta. Em cada ponto foram medidos parametros fisico-quimicos como pH,
Eh, oxigénio dissolvido, condutividade elétrica, salinidade, temperatura e turbidez, através
de sonda multiparametro (U-50 HORIBA- Japéo). As amostras foram resfriadas em caixas
térmicas com gelo, até a chegada ao laboratério, onde foram congeladas até seu tratamento

e analise.

3.3 LIMPEZA DO MATERIAL

A descontaminacdo de toda vidraria, incluindo as garrafas de vidro ambar, ocorreu
com o uso de em banho com detergente liquido para material organico Extran a 20% por 48
horas, seguidas de lavagem com agua destilada (3X) e ultrapura (1X) e secas em estufa a
100-C, tampadas ou cobertas com aluminio até o seu uso.

A limpeza dos itens de polimeros, como mangueiras e ponteiras do manifold foram
descontaminadas com o uso de imersdo ou com sucessivas passagens de metanol.

O sulfato de sédio (Merck, Alemanha) foi calcinado em forno mufla (Quimis, Brasil) a

500 °C, por 04 horas para sua limpeza e retiradas residuais, posteriormente guardado em
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dessecador até seu uso, assim como ocorreu com os filtros também. O algodéo utilizado foi

purificado com lavagem em sistema Soxtlex com dicloremtano por 04 horas

3.4 EQUIPAMENTOS, REAGENTES, SOLVENTES E PADROES

Os solventes diclorometano, hexano, acetona e metanol, utilizados nas andlises
foram de grau analitico P.A.(Merck, Alemanha). A &gua ultrapura foi obtida utilizando o
sistema de ultrapurificacdo da Millipore (Merck, Alemanha).

A solugdo padrdo contendo os 16 HPAs (2000 mg L?) (Naftaleno, Acenaftileno,
Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Benzo(a)antraceno,
Criseno, Benzo(B)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Dibenzo(a,h)antraceno,
Indeno(1,2,3-cd)pireno e Benzo(g,h,i)perileno) foi obtida da AccuStandard (USA).

Em campo foram utilizados uma sonda mutliparametros (U-50 HORIBA- Japéo) e um
GPS - Global Positioning System (Etrex Garmim, USA). As amostras foram filtradas em
sistema a vacuo utilizando filtros de fibra de vidro de 47 mm GF-1, gramatura media de 55 g
m2?1,  poro médio, 0,7 um - microns (Macherey-Nagel, Alemanha). Foram utilizados
cartuchos C18 das marcas SampliQ C18 (Agilent Technologies, USA) e Strata
(Phenomenex, USA), acoplado a um sistema de vacuo tipo “manifold”.

Os HPAs em agua foram quantificados utilizando um cromatografo a gas da Agilent
Technologies modelo 7890B (USA), acoplado a um espectrébmetro de massa 5977A, (MSD,
USA) utilizando uma coluna HP-5 (5% fenil) de 30 m x 0,25 um x 250 mm, operando nas
seguintes condi¢des: temperatura do forno inicial 100°C, com rampa de 10 °C min* até 200
°C por 1,5 min, 25 °C mint até 250 °C por 2 min, 5°C min? até 300°C. A temperatura do
injetor foi 250°C e linha de transferéncia 250 °C, com fluxo de hélio 1 mL mint. Em MPS
foram quantificados utilizando um cromatégrafo a gas da Agilent Technologies modelo
7890B (USA), acoplado a um espectrdmetro de massa 5977A, (MSD, USA) utilizando uma
coluna HP-5 (5% fenil) de 60 m x 0,25 um x 250 mm, operando nas seguintes condicdes:
temperatura do forno inicial 50°C, com rampa de 20 °C min* até 200 °C por 1,5 min; 15 °C
mint até 260 °C por 3 min, 5 °C min't até 300°C por 2,5 min.

As andlises foram realizadas no modo de aquisicdo do sinal analitico SIM (do inglés,

Singular lon Monitoring).

3.5 DETERMINACAO DOS HPAs

A determinagdo dos HPAs é a etapa laboratorial seguinte ao preparo das amostras e
descontaminacdo de todo material a ser utilizado. Neste estudo foram utilizadas duas
metodologias: a extracdo em fase soélida para a agua e o ultrassom para o material

particulado em suspensao.
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3.5.1 Preparo das amostras

As amostras coletadas foram filtradas em sistema a vacuo, separando a fracédo
particulada da fracdo dissolvida, com aliquotas variando de 810 a 1055 mL de amostra,
utilizando filtros de fibra de vidro previamente calcinados. Em seguida a amostra filtrada e os
filtros foram refrigerados até o0 momento da analise. Antes da extracdo, os mesmos foram
secos por 32 horas em liofilizador e pesados para a obtencdo da massa de material

particulado retido.

3.5.2 Determinagéo dos HPAs

Os analitos alvo do trabalho foram extraidos e pré-concentrados da fracdo dissolvida
utilizando-se a extracdo em fase soélida (SPE, do inglés solid phase extraction). Os cartuchos
de SPE foram condicionados, por gravidade, através da eluicdo de 6,0 mL de metanol,
seguidos por 6,0 mL de 4gua ultrapura. Uma aliquota de 200 mL de amostra misturada a 60
mL de acetona (v v 1) como co-solvente, foi eluida com fluxo de percolagdo de 5 mL min?,
utilizando um sistema manifold com bomba de vacuo. Para retirar toda 4gua residual, fez-se
centrifugacao dos cartuchos a 4000 rpm por 10 min. A eluicdo dos analitos do cartucho
ocorreu, por gravidade, em baldo de fundo redondo utilizando 10,0 mL de diclorometano e
em seguida o volume de solvente foi reduzido em evaporador rotativo (Buchi, Rotavapor R-
210, Alemanha). O extrato concentrado foi entdo transferido para vial, avolumado até 0,5 mL
com diclorometano e em seguida analisados em cromatdgrafo a gas acoplado a um
espectrdmetro de massa (CG-MS). Esta metodologia de SPE foi adaptada do trabalho de
Cavalcante e colaboradores (2007).

Para a determinacdo dos HPAs no MPS foram utilizadas trés extracfes sucessivas
em banho de ultrassom (Maxiclean, 750 A, Unique) utilizando 10,0 mL na mistura acetona/
diclorometano (1:1, v v1) por 15 mim cada. Entre as extragGes, os tubos de ensaio foram
centrifugados a 2000 rpm por 10 mim. Em seguida fez-se filtracdo utilizando uma pipeta de
Pasteur contendo algoddo e sulfato de sodio ativado. Os extratos das trés extracdes
consecutivas foram concentrados em evaporador rotativo (Buchi, Rotavapor R-210,
Alemanha) e em seguida transferido para vial, utilizando diclorometano com volume final de
0,5 mL e posterior determinacéo por CG-MS. Esta metodologia de extracao foi adaptada dos
trabalhos de Cavalcante e colaboradores (2008) e Cotta e colaboradores (2009).

Tabelas com os resultados individuais para os 16 HPAs analisados encontram-se em

tabelas no Apéndice para maior compreensao dos resultados.
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3.6 CONTROLE DE QUALIDADE

O limite de quantificacdo do método (LQM) para os HPAs de 0,25 ng L para as
amostras de agua e 0,05 ng L para as amostras de material particulado em suspenséo
(MPS). Os limites individuais por HPA estdo disponiveis no banco de dados do IGEO/
UFBA.

A eficiéncia do procedimento de extracdo por SPE foi avaliada adicionando-se
padrdo surrogatado p-Tetrafenil-d14 (concentragdo final de 10 pg L) nas amostras e nos
brancos, com recuperac¢des variando de 78,5% a 115,9%. Realizou-se triplicata em 30% das
amostras e um branco a cada duas amostras. Os valores de concentracdo dos brancos
foram subtraidos das amostras correspondentes.

A eficiéncia do procedimento de extragdo dos HPAs no MPS utilizando o ultrassom
foi avaliada adicionando-se padréo surrogatado p-Tetrafenil-d14 (concentracdo final de 10
ug L) nas amostras e nos brancos, com recuperagdes variando entre 58,8% e 116,5%.
Realizou-se triplicata em 10% das amostras e dez brancos. A média de concentragdo dos
brancos foi subtraida de todas as amostras.

O limite de quantificacao do equipamento se deu através de realizagédo de 7 replicatas
de padrbes na concentracdo de 5 ppb. O desvio padrdo multiplicado por 3 chegando ao
limite de deteccdo do equipamento e multiplicando este desvio padrédo por 10, temos o limite

de quantificagéo.

3.7 INDICES PARA DETERMINACAO DE ORIGEM

Para determinar as possiveis fontes dos HPAs, foram utilizadas razdes diagndsticas
estabelecidas a partir de HPAs isdmeros. Essas razdes evidenciam as proporc¢des relativas
de HPAs de diferentes massas moleculares, facilitando a interpretacdo do padrdo de
distribuicdo total dos mesmos. Neste trabalho foram utilizadas as razdes descritas no

Quadro 6 abaixo.
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Quadro 6 - Razdes diagnésticas de origem dos HPAs, seus valores de correspondéncia e a
classificacdo de origem utilizadas no presente estudo

~ = Valores de Classificacao
Razéao Razao o :
referéncia guanto a origem
. <1 Petrogénica
Fluoranteno/Pireno Flu/Py >1 Pirolitica
Fenantreno/Antraceno PhA/An; >10 Pet'rog’e'mca
<10 Pirolitica
_ <0,4 Petrogénica
Fluoranteno/(Fluoranteno + Pireno) Flu/(Flu+Py); >0,4e<0,5 Combust&o de petrdleo
>0,5 Combustao de carvdo
Antraceno/ (Fenantreno + Antraceno)  An/(An+ PhA). :81 P(gcirr%?izgg:a
Y HPAs com até 3 anéis aromaticos/ Y LMM/SHMM <1 Pirolitica
>HPAs com 4 a 6 anéis >1 Petrogénica

3.8 ANALISE ESTATISTICA

Para identificar as fontes de origem dos HPAs, foi utilizada a analise de gréaficos de
dispersdo, que demonstra as correlacées entre os pontos e as areas amostrais. Estas
relacbes foram avaliadas a partir de graficos de correlacao.

Na tentativa de identificar como as variaveis estudadas podem influenciar na
resposta e se podemos observar a formagdo de grupos, foi utiizada a analise de
componentes principais (PCA).
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4 OCORRENCIA E ORIGEM DE HIDROCARBONETOS POLICI’CNLICOS
AROMATICOS EM AGUA E MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO NA
BAIA DE TODOS OS SANTOS E BAIA DE ARATU, BAHIA, BRASIL

RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo compostos, derivados do petrdleo, que
podem se apresentar amplamente distribuidos e em diversas matrizes ambientais. Estes
contaminantes persistentes podem permanecer por muito tempo no ambiente e seu
potencial carcinogénico, mutagénico e sua toxicidade desperta a atencdo para suas
guantificagcbes em regibes densamente povoadas, como a Baia de Todos os Santos e a
Baia de Aratu. Sdo compostos inseridos no ambiente marinho através de fontes
petrogénicas, piroliticas ou biogénicas, muito mais fortemente pelas duas primeiras e mais
frequentemente por acées humanas, ndo naturais. Este estudo foi realizado em trinta pontos
amostrais distribuidos nas referidas baias, onde se determinou as concentracdes dos 16
HPAs prioritarios, em agua e material particulado em suspencao (MPS), investigando ainda,
suas fontes de origem através de razfes diagndsticas. Seu objetivo esta no reconhecimento
das condicbes que se encontram estas baias e grau de contaminacgdo atual. As campanhas
amostrais ocorreram em trés meses do ano de 2014 para avaliar as diferencas sazonais das
regides em estudo. Os HPAs foram extraidos das amostras de agua utilizando a extracéo
em fase sdlida (SPE) e do material particulado, utilizando banho de ultrassom com solventes
organicos, com posterior determinagao por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG-MS). Em agua a maioria dos compostos estava abaixo do limite de
guantificacdo (0,25 ng L) com concentracdo média de HPAs de 13,17 + 18,09 ng L' e
concentracdes totais que variaram de <0,25 ng L' a 9594ng L', e no MPS as
concentracdes totais de HPAs variaram de 2,0 a 82,6 ng L. As maiores concentracdes de
HPA (3>HPAs) no material particulado foram de 27,3 ng L'! na Baia de Aratu, de 82,6 ng L
no Rio S&o Paulo e 8,5 ng L em Ilha de Maré. Estas baias sdo caracterizadas por forte
presenca de ambientes estuarinos com manguezais, trafego de embarcacdes motorizadas
(pequeno, médio e grande portes), além de servir de atracadouro para muitas delas, sédo
bastante préximas de polos industriais e de escoamento de petrdleo e derivados. As
concentracbes mais altas foram encontradas para 0s compostos: naftaleno, pireno e
antraceno. As concentracbes dos HPAs, nas trés areas, foram inferiores aos indices
estabelecidos legalmente, ndo representando alto risco ambiental para as populagdes da
regido, porém sua presenca por si s6 no ambiente requer uma atencdo e sugere-se
monitoramento dos referidos compostos. Conforme as razfes diagnésticas de origem dos
HPAs que envolvem os compostos fluoranteno e pireno, a maioria das amostras foi
classificada como oriunda de fonte petrogénica. Porém as razdes com uso do fenantreno e
antraceno indicaram origem pirolitica, o0 que demonstra a insercdo de multiplas fontes e de
mistura delas, porém concentra¢gdes maiores dos compostos com menor massa molecular e
indices de correlacdo mais robustos, reforcam mais fortemente a hipétese de insercdes
petrogénicas.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPAs), Extracdo em fase sdlida,
Ultrassom, Razdes diagnoésticas, Baia de Todos os Santos, Baia de Aratu.

ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) are derived from petroleum compounds which may
be widely present and distributed in different environmental matrices. These persistent
contaminants can remain for long time in the environment and, the carcinogenic and
mutagenic potential and toxicity, attract attention to their quantifications in densely populated
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regions such as the Todos os Santos Bay (TSB) and the Aratu Bay. Compounds are inserted
into the marine environment through petrogenic, pyrolytic, or biogenic sources, more
intensely by the first two sources and more often by human actions, not natural. This study
was conducted in thirty sampling points distributed in TSB and Aratu Bay, where the
concentration of 16 priority PAHs in water and suspended particulate matter (SPM) were
determined, investigating also their originating sources through diagnostic reasons. The
sampling campaigns occurred in three months over the year 2014 to assess seasonal
differences in the studied regions. The PAHs were extracted from water samples using the
solid phase extraction (SPE) and of particulate matter, using ultrasound bath with organic
solvents, with subsequent determination by gas chromatography - mass spectrometry (GC-
MS). Most compounds in water were below the limit of quantification (0.25 ng L™?) with an
average concentration of ZHPAs 13.17 + 18.09 ng L™* and total concentrations ranging from
<0.25 ng L to L™ 95,94 ng, and in SPM, the concentrations of total PAHs, ranged from 2.0
to 82.6 ng L. The highest concentrations of PAHs (ZHPAs) in particulate matter were 27.3
ng Lt in the Aratu Bay, 82.6 ng L in the Sdo Paulo river, and 8.5 ng L in Maré Island. TSB
and Aratu Bay are characterized by a strong presence of estuarine environments with
mangroves, traffic of motorized boats (small, medium, and large), and serve as a berth for
many of them. They are very close to industrial centers and petroleum and petroleum
products effluents. The highest concentrations were found for compounds: naphthalene,
anthracene, and pyrene. The PAHs concentrations in the three sampling areas, were lower
than the rates legally established, not representing high environmental risk to the populations
of the region, but their presence alone in the environment requires attention and a monitoring
plan is suggested. As the diagnostic reasons of the PAHs source that involving fluoranthene
and pyrene compounds, most of the samples was classified as originating from petrogenic
source. However, the diagnostic reasons with phenanthrene and anthracene indicated
pyrolytic origin, demonstrating the insertion of multiple sources and their mix, but higher
concentrations of the compounds with lower molecular mass and more robust correlation
index, reinforced more strongly the petrogenic insert hypothesis.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Solid phase extraction, Ultrasound, Diagnostic
Reasons, Bay of All Saints, Bay of Aratu.

4.1 INTRODUCAO

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) estdo presentes em todos os
compartimentos ambientais (dgua, ar, solo, sedimento, material particulado, biota) e séo
inseridos no ambiente através de processos naturais ou antropicos, podendo ainda, ser
carreados por longas distancias em funcdo de sua persisténcia no ambiente (VEIGA, 2003).
Os HPAs sdo compostos que possuem dois ou mais anéis benzénicos condensados em sua
estrutura e eles estdo presentes nos estados liquido ou sélido e contém basicamente
atomos de carbono e hidrogénio em sua composicdo (COTTA et al., 2009). Estas
substancias podem ter origem petrogénica, pirolitica ou biogénica (plantas, algas e
bactérias). Os HPAs petrogénicos, originados em baixa temperatura, sdo caracterizados
pela predominéncia da formacdo de compostos com baixa massa molecular, ja os piroliticos,
formados pela combustdo incompleta de compostos orgénicos a altas temperaturas, dao

origem a compostos estaveis, com menor grau de alquilagdo e alta massa molecular
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(YUNKER et al., 2002). Os HPAs sédo uma classe de poluentes quimicos persistentes, com
caracteristicas de hidrofobicidade, foto-oxidativos, baixa reatividade no meio ambiente
(ambientalmente estaveis), sdo semi-volateis, possuem elevada resisténcia a degradacéo e
sdo possiveis de se acumular, inclusive em organismos vivos, em fungdo de uma afinidade
por tecidos e gorduras (PEREIRA NETTO et al., 2000).

Os HPAs sao lipofilicos e esta caracteristica aumenta com o aumento do nimero de
anéis aromaticos presentes na molécula. Porém a volatilidade destes compostos apresenta
comportamento inverso, diminuindo com o aumento da massa molecular.
Consequentemente os HPAs de massas moleculares menores sdo mais volateis e
apresentam maior pressao de vapor que 0s mais pesados, sendo assim estes compostos
podem ser encontrados na atmosfera tanto em fase gasosa como adsorvidas no material
particulado em suspensdo. No solo, os HPAs encontram-se geralmente adsorvidos no
material constituinte e ficam retidos nas camadas superiores. Nos corpos de agua
superficiais, estes compostos sdo geralmente adsorvidos pelas particulas em suspenséo e
rapidamente conduzidos para os sedimentos (PEREIRA NETTO et al., 2000; PIRES, 2012).

Dentre mais de cem compostos conhecidos, dezesseis HPAs foram estabelecidos
como poluentes prioritdrios pela Agéncia Americana de Protecdo Ambiental. S&o
compostos ditos carcinogénicos, mutagénicos e téxicos, além de influenciarem em
horménios reprodutivos, se acumularem nos tecidos e gorduras principalmente para alguns
grupos populacionais, que trabalham ou residem proximas a fontes de HPAs. S&o eles:
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
indeno(1,2,3,cd)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno, aqui estudados
(MEIRE et al., 2007)

Estes compostos, portanto, ttm chamado atencdo da comunidade cientifica que se
esforca em avaliar a presenca e o comportamento deles no ambiente, na comunidade
biolégica e seres humanos (PEREIRA NETTO et al., 2000; YUNKER; MACDONALD, 2003;
WANG et al., 2006). Os HPAs podem ser inseridos no ambiente marinho, através de
emissoOes diretas, indiretas, da atmosfera ou ainda pelo aporte pluvial. Com isso, 0s corpos
hidricos podem ser tornar grandes acumuladores dessas substancias, principalmente onde
existem grandes centros urbanos e concentragdes industriais, como € o caso da Baia de
Todos os Santos (BTS) e da Baia de Aratu, circundadas de portos, marinas, industrias
siderurgicas, automobilistica, quimica, uma refinaria, dentre outras.

A fim de identificar a origem de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em
ambientes costeiros, os indices geoquimicos tém sido largamente utilizados, onde sao
obtidos com base na razdo entre HPAs isbmeros, ou seja, de mesma massa molecular,

baseado nas suas diferencas de estabilidades termodindmicas. Yunker e colaboradores
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(2002) bem como Tobiszewski e Namiesnik (2012) avaliaram amplamente a capacidade
diagnéstica de algumas razBes geoquimicas para encontrar as que apresentavam as
respostas mais confiaveis na identificacdo da origem dos HPAs. Para os autores
anteriormente citados, a razdo entre os isdmeros fluoranteno (Flu) e Pireno (Py),
(Flu/Flu+Py) foi considerada a raz&do mais estavel, uma vez que esses compostos possuem
periodo de meia-vida semelhantes e suas taxas de oxidacdo fotoquimica sdo equivalentes,
guardando a proporc¢édo caracteristica da fonte emissora.

Este trabalho tratar4d da determinacdo de HPAs em &gua, material particulado em
suspenséao, bem como utilizacdo das razdes diagndsticas para indicar suas possiveis fontes

de contaminacédo nas Baias de Aratu e de Todos os Santos, Bahia, Brasil.

4.2 MATERIAIS E METODOS

Neste item estdo apresentados & area de estudo, como foi realizada amostragem e

0s procedimentos analiticos envolvidos.

4.2.1 Areade estudo

Neste trabalho, a &rea de estudo, estd compreendida na por¢gdo mais a oeste da
Baia de Aratu em sua por¢cao comunicante com a Baia de Todos os Santos (BTS) e porcdes
mais a nordeste desta baia, que sao a costa leste da Ilha de Maré e no interior do Rio Séo
Paulo, estado da Bahia, Brasil, como observado na Figura 6. A BTS chama atencdo pelo
seu tamanho e localizacdo. Com mais de mil metros quadrados, esta baia circunda a capital
baiana e ainda atende a toda sua regido metropolitana. Apresenta profundidades variaveis
de 0,5 a 70 metros, porém é navegavel durante todo o ano. Nela, estédo situados diversos
portos e marinas, incluindo Porto de Salvador, o Terminal de Madre de Deus, o terminal
ferry-boat, que liga Salvador a llha de Itaparica, além de muitas industrias e a Refinaria
Landulpho Alves (RLAM). Ao seu redor, a BTS apresenta areas urbanas com grande
contingente populacional e essa intensa atividade urbana, portuaria e industrial dos mais
variados ramos, despejam poluentes, causando efeitos nocivos na fauna e flora aquaticas
da regidao. O canal de Cotegipe, com 4 km de extenséo, faz a ligacdo da BTS com a Baia
de Aratu, que também fomenta a mais de 100 empreendimentos, dos ramos téxtil,
mecanico, siderurgico, agricola e petroquimico, que se instalaram em suas imediacdes, nos
ultimos 60 anos, além do Porto de Aratu e a Base Naval da Marinha do Brasil.

O porto de Aratu é responsavel por 60% de toda a carga movimentada em modal
maritimo na Bahia, portanto possui grande importancia para a economia do estado, pois

serve como meio de escoamento da producéo e da entrada de produtos principalmente para
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o Polo Petroquimico de Camacari e o Centro Industrial de Aratu (CIA). A frente da Baia de
Aratu se encontra a llha de Maré, segunda maior ilha da BTS, possuindo uma area
aproximada de 1380 hectares e integra a XVIIl Regidao Administrativa de Salvador. Possui
uma populacdo que vive basicamente da pesca, maricultura, da agricultura familiar,
artesanato e do turismo. A extremidade da ilha de Maré fica a poucos quildmetros da RLAM
e da entrada do Rio S&o Paulo. O Rio Sdo Paulo nasce no municipio de Candeias e
desagua nas aguas da BTS e ndo possui grande afluente. Sua area de drenagem é de 37
kmz2, tem uma vazdo média de 0,3 m3 s, possuindo uma extenséo total de 17 km, sendo
gue desses, 9 km sdo margeados por manguezal.

O mar € o meio de sobrevivéncia de muitas pessoas que vivem na BTS,
principalmente aquelas com menores condi¢des financeiras e que estao fora do mercado de
trabalho devido a falta de qualificacdo profissional e excluséo social, unido a isso a pesca

artesanal representa uma forma de identidade individual e cultural nesta regiéo.

4.2.2 Amostragem

Foram coletas amostras de agua superficial em dez pontos ao longo da entrada da Baia
de Aratu, 10 pontos no estuario do Rio Sao Paulo e 10 pontos na face leste da llha de Maré,
conforme observado na Figura 6. As coletas foram realizadas nos meses de marco, junho e
setembro de 2014 e ocorreram na maré alta. Foram adotados procedimentos especificos de
coleta, transporte e armazenamento para as amostras, com refrigeracdo das mesmas em
campo e posteriormente em laboratério (-4°C), até o momento das analises. Para a coleta
de agua foram utilizadas garrafas de vidro ambar, previamente descontaminadas em
detergente liquido Extran a 20%, e ambientadas por trés vezes, em campo, antes do
preenchimento com a amostra.

Fez-se necessario o uso de luvas nitrilicas para a coleta, uma por ponto. Temperatura,
salinidade, oxigénio dissolvido (OD) e o pH foram medidos in situ em cada ponto de coleta
com auxilio de uma sonda multiparametros (HORIBA U-50). A sonda é previamente auto-
calibrada, utilizando solucdo padrdo de calibracdo disponivel pelo préprio fabricante,
seguindo seu manual de instru¢cdes. Em laboratério as amostras de agua foram filtradas
para separacdo do material particulado em suspensado (MPS) da fragcdo dissolvida, com uso
de filtros de fibra de vidro (47 mm GF-1, prosidade média 0,7 um, Macherey-Nagel,
Alemanha), previamente calcinados e pesados.

As campanhas seguiram uma distribuicdo trimestral seguindo o padréo de pluviosidade
para a regido. Conforme dados histéricos as menores precipitagdes (<150 mm) ocorrem
entre janeiro e setembro, conhecida como a estacdo seca e as maiores em abril, maio e
junho (>300 mm), chegando a concentrar cerca de 40% da precipitacdo anual, conforme

verificado na Figura 7, caracterizando-se como o periodo chuvoso (LESSA et al., 2009).
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Figura 6 - Area de estudo com destaque para os pontos de coleta nas areas do Rio S&o Paulo (1),
Ilha de Maré (2) e Baia de Aratu (3)

Fonte: Autora, adaptado da carta njutica 1110

Figura 7 - Pluviosidade registrada no ano de 2014 em Salvador, esta¢do de maior proximidade aos

locais de amostragem (Baia de Todos os Santos e Baia de Aratu)
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4.2.3Procedimentos analiticos

Para analise dos HPAs, na fragéo dissolvida, foram utilizadas trés aliquotas de 200 mL
retiradas de cada amostra previamente filtrada. A filtracdo prévia tenha como objetivo a
separacdo do material particulado em suspensdo que foram separadamente analisados. A
metodologia usada foi a de extracdo em fase (SPE), com cartuchos de resina C18
condicionados com 6,0 mL de metanol e 6,0 mL de &gua. Cada aliquota de 200 mL de
amostra contendo 30% (v v 1) de acetona, foi percolada através do cartucho com fluxo de
05 mL min, utilizando um sistema de manifold sob vacuo. Adicionou-se nas amostras e nos
brancos 10 pL solucdo de padrédo surrogatado (p-Tetrafenil-d14) 0,5 mg L' em metanol. Os
analitos foram eluidos, por gravidade, em balées de fundo redondo, utilizando 10 mL de
diclorometano e concentrados em evaporador rotativo, com posterior transferéncia para vial
e volume final de 0,5 mL.

A extracdo dos HPAs das amostras de MPS foi realizada utilizando banho de
ultrassom. Os filtros secos em liofilizador, foram imersos em solugcdo de 10 mL da mistura
diclorometano/acetona (1:1, v v 1), por trés ciclos de 15 minutos, com aquecimento. Apds
cada tempo, as amostras foram centrifugadas a 2000 rpm por 10 minutos e em seguida fez-
se filtrac&o, utilizando uma coluna em pipeta de Pasteur contendo sulfato de sddio e algodao
e transferidas para baldo de fundo redondo, para eliminar residuo de papel de filtro e/ou
agua. Posteriormente foram concentradas em evaporador rotativo e solugdo final foi
transferida para vial com volume de final de 0,5 mL.

As amostras de agua foram analisadas utilizando o CG-MS, com uma coluna HP-5 (30
m x 0,25 ym x 250 mm) com fluxo de hélio 1 mL min?, operado nas seguintes condigées:
temperatura do forno inicial 100°C, rampa de 10 °C mint até 200 °C por 1,5 min, 25 °C min*
até 250 °C por 2 min, 5°C min até 300 °C A temperatura do injetor estava a 250°C e linha
de transferéncia a 250 °C. Para o material particulado a coluna utilizada foi de 60 m,
utilizada nas seguintes condi¢oes: temperatura do forno inicial 50 °C, com rampa de 20 °C
mint até 200 °C por 1,5 min; 15 °C min* até 260 °C por 3 min, 5 °C min* até 300°C por 2,5
min. O limite de quantificacdo do método (LQM) para os HPAs de 0,25 ng L*? para as
amostras de agua e 0,05 ng L para as amostras de material particulado em suspenséo
(MPS). O limite de quantificacdo do equipamento se deu através de realizacao de 7
replicatas de padrdes na concentracdo de 5 ppb. O desvio padrédo multiplicado por 3
chegando ao limite de deteccéo do equipamento e multiplicando este desvio padrao por 10,
temos o limite de quantificacéo.

Os testes de recuperacdo para o padrdo surrogatado p-terfenil d-14 (concentracéo
final de 10 ug L variaram de 78,5 % a 115,9 % para o SPE e de 58,8 % a 116,5 % no

ultrassom. Foram realizadas triplicatas das amostras e foram feitos os brancos do método.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Par@metros fisico-quimicos

Os resultados dos parametros fisico-quimicos medidos estdo apresentados na
Tabela 1. As maiores variacdes foram observadas no Eh e oxigénio dissolvido. A
temperatura variou entre 26,4°C e 31,6°C entre os periodos e localidades amostrados. As
menores médias de temperaturas foram registradas na terceira campanha (setembro) e as
maiores temperaturas foram registradas na primeira campanha (margo).

Celino e colaboradores (2010) registraram temperaturas para a BTS, que variaram
de 25,1 a 29,6°C. Conforme Lessa e colaboradores (2009), o clima na entrada da BTS
(canal de Salvador) é tropical-Umido, com médias anuais de temperatura de 25,2°C, sendo
gue as temperaturas maximas (aproximadamente 30°C), ocorrem nos meses de janeiro,
fevereiro e marco e temperaturas minimas climatolégicas entre 21°C e 22°C nos meses de
julho, agosto e setembro, associadas & menor quantidade de radiagéo incidente e a entrada
de frentes frias provenientes do sul. Baixas temperaturas propiciam uma diminuicdo na
eficiéncia da degradacéo fotoquimica e maior acimulo dos HPAs de alto peso molecular na
atmosfera. A temperatura mais elevada no verdo pode aumentar a liberacdo de HPAs do
MPS, resultando em concentracdes mais elevadas na fase dissolvida. Com relagcdo a
pluviosidade, quando se apresenta alta, neste caso na campanha do més de junho
(segunda), correlaciona-se com propor¢gfes mais altas de HPAs de baixo peso molecular
(MOTELAY- MASSEI et al., 2004).

Os valores de pH foram menores no més de setembro (terceira coleta), caracterizado
pelo periodo mais seco. O pH, nos locais amostrados, variou entre 7,4 e 8,4, sendo as
menores médias registradas no Rio Sdo Paulo, onde provavelmente a quantidade de
matéria organica é maior o que diminuiria o pH. Trabalhos anteriores registraram o pH
variando de 6,2 a 8,2 (CELINO et al., 2010) e de 7,0 a 9,0 (GARCIA, 2009).

A condutividade elétrica esta relacionada a presenca de sais dissolvidos ha agua de
forma que altos valores podem indicar alto teor de sais ou alguma anomalia por interferéncia
antropica, portanto, representa uma medida indireta da concentracdo de poluentes. A
condutividade da 4gua aumenta a medida que mais sélidos dissolvidos s@o adicionados e
depende ainda das concentragfes idnicas e da temperatura. Em geral niveis superiores a
100 mS cm? indicam ambientes impactados, o que ndo foi o caso para a regido, que

apresentou médias entre 50,2 e 57,3 mS cm™.



Tabela 1 - Média e desvio padrdo dos parametros fisico-quimicos medidos durante a amostragem

nas trés areas

. Baia de Aratu Rio S&o Paulo Ilha de Maré
Campanha Parametro — — —
Média £ RSD Média £ RSD Média + RSD
pH 8,1+0,11 7,9+0,26 8,2+0,13
Eh 124,8 +54,30  160,5 £ 95,70 0,9 + 8,66
1 Temperatura (°C) 30,8 +£0,51 29,9 +£0,20 29,7 +£0,30
Salinidade 35,3+0,20 35,5+0,30 35,3+1,00
Oxigénio dissolvido (mg L?) 2,0+0,53 2,8+0,45 2,8+0,16
Condutividade (mS cm™) 53,7+ 0,30 54,0 £ 0,50 53,7+ 1,30
pH 8,2+0,17 8,10+0,11 8,2+ 0,07
Eh 232,0+ 16,00 230,0+18,00 228,0+11,00
5 Temperatura (°C) 28,2 +£0,30 27,9 +£0,30 27,9+£0,20
Salinidade 36,6 £ 0,40 36,4 +0,70 37,6 +£1,90
Oxigénio dissolvido (mg L) 3,4+1,42 2,8+0,82 4,4 +0,61
Condutividade (mS cm™) 55,2 + 0,60 54,8 +1,00 57,3+1,20
pH 7,9 +0,06 7,7+0,20 8,0 £ 0,02
Eh 120,0 £ 110,00 202,0+ 14 155,0 £ 16,00
3 Temperatura (°C) 28,0+£0,40 28,1 +0,20 26,8 £0,10
Salinidade 33,9+0,7 34,5+0,9 35,4+0,40
Oxigénio dissolvido (mg L) 149+5,2 7,43 +1,84 6,58 0,7
Condutividade (mS cm™) 50,2 + 4,7 52,3+1,2 53,6 +0,5

A concentracdo de oxigénio dissolvido na agua pode diminuir

guando ha

contaminacéo por hidrocarbonetos, porque 0s microrganismos presentes no meio degradam
esses poluentes, que sdo convertidos em gas carbbnico e agua. Grande parte dos
microrganismos utiliza oxigénio na reacdo de degradacdo dos poluentes, hum processo
aerdbio. No entanto, a quantidade de oxigénio necessaria para a biodegradacdo dos
hidrocarbonetos é alta. Entdo, rapidamente o oxigénio dissolvido na dgua é consumido e o
meio se torna anaerdbio. A concentracdo de oxigénio foi maior na terceira campanha (mais
seco), porém ap6s um periodo maior de chuvas e menor na primeira campanha, onde se
deu inicio as chuvas ap6s um periodo longo de escassez. Segundo Li e colaboradores
(2014) a distribuicdo dos HPAs na agua e material particulado em suspenséo apresentam
forte correlacdo com dois fatores principais: oxigénio dissolvido e matéria organica afetando
o destino dos HPAs nos sistemas aquaticos, bem como sua mobilidade. Estes fatores ainda
podem reduzir sua biodisponibilidade e risco para 0os organismos aquaticos.

Os HPAs sdo compostos ndo-polares ou fracamente polares; sdo facilmente
separados da fase dissolvida e adsorvido ao MPS no ambiente marinho, movendo-se para
porcBes superficiais do mar, atravées da flutuacdo de particulas suspensas com a

perturbac@o na agua. O MPS, principalmente nas regides mais proximos a estuarios sao
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portadores importantes de HPAs e sua distribuicdo vertical tem uma relacdo estreita com a
distribuicéo de sélidos totais dissolvidos (LUl et al., 2014).

A condutividade elétrica variou pouco entre as campanhas e as regides, porém com
valores maiores na segunda campanha e na regido da llha de Maré (no periodo chuvoso),

regido esta mais exposta dentre as trés.

4.3.2 HPAs nafragao dissolvida da 4gua

Os resultados para as amostras de agua revelam a ocorréncia de HPAs com
concentracdes baixas ou ainda abaixo do limite de quantificacdo do método (LQM = 0,25 ng
LY). As concentracdes minimas de somas de HPAs ficaram abaixo do LQM e as maiores
com concentracdes de 38,76 ng L na baia de Aratu, 90,89 ng L no rio Sdo Paulo e de
95,94 ng L*em llha de Maré.

Os resultados do presente estudo apresentam concentracbes maiores porém se
assemelham com os encontradas por Celino et. al. (2010, 2012) em estudos realizados em
uma regido da BTS, com concentra¢fes totais de HPAs variando entre 0,0029 a 0,0410 ng
L (2010) e com somas que variaram de 0,0029 ng L* a 0,1079 ng L (2012). Em estudo
realizado em 2003 por Countway e colaboradores na baia de Chesapeake (EUA), as
concentracdes variaram de “ndo quantificado” a 33,61 ng L.

As menores concentracdes totais foram determinadas principalmente na primeira
campanha, variando entre <0,25 a 36,89 ng L, no ponto 7 em Aratu (ARA 7), seguido pela
segunda maior concentracdo no ponto 2 do Rio Sdo Paulo (RSP 2) 11,36 ng L. Maiores
somas das concentragcfes ficaram distribuidas entre a segunda e terceira campanhas,
ocorrendo no ponto 8 do Rio Sdo Paulo (RSP8) 90,89 ng L' na segunda campanha e no
ponto 5 em Ilha de Maré (ILM 5) 95,94 ng L na terceira.

Na Baia de Aratu, a distribuicAo em percentual, foi caracterizada pelo aumento das
concentracdes da soma de HPAs de menor massa (2 e 3 anéis benzénicos) e pela
diminuicdo da soma dos HPAs com maior massa (4 a 6 anéis benzénicos). No Rio Séo
Paulo houve uma variacdo na segunda campanha, com decréscimo dos HPAs de menor
massa molecular, mas ficando mais de 50% deste total, e na primeira e terceira campanhas
houveram propor¢des semelhantes, com os somatério dos HPAs de menor massa em maior
guantidade do que os de maior massa. Em llha de Maré, nas trés campanhas, houve um
comportamento similar com as concentragdes das somas dos HPAs mais leves, sendo estas
bem superiores as dos HPAs mais pesados. Eu seu estudo nos rios Humen e Peatrl, na
China, Liu e colaboradores (2014) apresentaram resultados semelhantes, com maior
abundancia para os HPAs de 2 e 3 anéis. Estes comportamentos podem ser melhor

visualizados na Figura 8.
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Figura 8 - Percentual das concentracdes de HPAs, por quantidade de anéis benzénicos, em agua,
nas trés areas amostrais Baia de Aratu (A), Rio Sdo Paulo (B) e Ilha de Maré (C)
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E possivel notar um comportamento semelhante, no que tange a distribuicdo dos
HPAs, nas areas mais abrigadas, como a Baia de Aratu e Rio S&o Paulo e diferenciado na
area mais exposta, que é a llha de Maré.

As concentracdes de HPAs na primeira campanha foram as menores quando
comparadas com as demais. Nessa campanha foram medidas as temperaturas mais
elevadas (31 °C), o que pode ter acarretado o aumento na fotooxidacdo dos HPAs mais
leves diminuindo sua concentracdo. Além disso, a amostragem ocorreu no inicio das chuvas
ap6s um longo periodo de escassez.

Na segunda campanha, com o aumento e presenca das chuvas, carreando 0s
contaminantes da atmosfera para a agua, e sem um decréscimo significativo da
temperatura, juntamente com o aporte fluvial e pluvial nas baias, houve um aumento nas
concentragdes em valores individuais e somatorios, em todas as areas, como pode ser
observado nas Figuras 9, 10 e 11. Este resultado também pode ser explicado devido ao
carreamento dos HPAs disponiveis no solo, carreados pelas chuvas ou re-suspensédo de
sedimento. Em seu estudo na Baia de S&o Francisco, Oros e colaboradores (2007), afirmam
gue o escoamento urbano e industrial € o maior transportador de HPAs para esta baia.



Figura 9 — Concentragfes de HPAs na Baia de Aratu, por somatorio em quantidade de anéis
benzénicos e por totais, separados por campanha
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Figura 10 - Concentra¢cbes de HPAs no Rio Sao Paulo, por somatério em quantidade de anéis
benzénicos e por totais, separados por campanha
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Figura 11 - Concentracbes de HPAs na llha de Maré, por somatdrio em quantidade de anéis
benzénicos e por totais, separados por campanha
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A segunda campanha (junho) foi caracterizada pelo aumento das chuvas e com

valores superiores a 100 mm e média de 28 °C respectivamente. Na terceira campanha

(setembro) houve diminuicdo da pluviosidade, porém sem aumento de temperatura (média

de 28 °C). Nestas duas campanhas houve predominio de valores mais altos para a soma

das concentracfes de HPAs de menor massa molecular.
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Variacdes sazonais podem alterar a distribuicdo dos hidrocarbonetos aromaticos em
agua. Periodos mais chuvosos aumentam a deposi¢do por via Umida, sendo um aporte
importante para ambientes das baias. O escoamento pluvial, também é considerado um
fator importante na injecao de HPAs nos corpos hidricos, também intensificados nos meses
mais chuvosos (HE et al., 2014). Isso pode explicar 0 aumento das concentracdes na
segunda e terceira campanhas.

De acordo com a legislagéo vigente e o limite minimo permitido legalmente segundo
a CONAMA 357, em nenhum local amostrado a concentracdo de cada HPAs ultrapassou o
limite estabelecido. Segundo a resolucdo ndo ha valor de referencia estabelecido para o
naftaleno, mas se utilizarmos o menor valor de referéncia, neste caso 0,018 ug L%, o
naftaleno, nas amostras ARA 3 (19,15 ng L!), ARA 4 (24,30 ng LY) e ARA 10 (21,06 ng L?),
RSP 6 (22,56 ng L), ILM 9(43,01 ng L), ILM 5 (28,96 ng L), ILM 10 (18,63 ng L), teve o
valor ultrapassado. Porém como citado a CONAMA 357 ndo tem valor orientador para este
composto (naftaleno), a CETESB sugere concentragdo de até 140 ug L?, mas os valores
nao alcancaram este limite. A mesma situagdo se aplica com o acenafteno, no ponto ILM 1
na segunda campanha (33,12 ng L), e com o fenantreno em ILM 5 na terceira campanha
(51,39 ng L), que também ndo possuem valores orientadores estabelecidos na resolucéo,
mas se considerarmos o limite minimo dos outros tiveram concentra¢des acima do indicado,
porém abaixo do estabelecido pela CETESB e NOAA. Todas as concentra¢cfes individuais
podem ser consultadas no Apéndice.

As maiores concentracdes de HPAs na Baia de Aratu, foram determinadas em ARA
7 na primeira campanha, em ARA 1 na segunda campanha e em ARA 3 na terceira
campanha. Esses locais possuem baixa hidrodindmica além de, em toda sua extenséo,
estarem préximas a diversas fontes de HPAs, como industrias, pontos de ancoragem de
embarcacfes e pequenos portos particulares, bem como a uma grande area de retencéo de
contaminantes que é o manguezal.

No Rio S&o Paulo, na primeira campanha foram registradas as maiores
concentracoes de HPAs em RSP 2 e RSP 10, na segunda campanha em RSP 8 e na
terceira campanha em RSP 7. Com excecdo do ponto 2 (RSP 2), os demais encontram-se
mais proximos a foz do rio e & comunidade de Passé, onde séo verificados a injecao de
efluentes domésticos e forte movimentacdo de embarcagcfes de passageiros que fazem o
transito das pessoas da localidade. O ponto 2 fica a montante de uma vasta rede de dutos
gue fazem o transporte de petréleo e derivados para a RLAM, neste ponto do rio do rio por
vezes se faz possivel verificar a presenca de iridescéncias caracteristicas de 6leo
derramado na agua do rio.

Em llha de Maré, os pontos ILM 1, ILM 9 e ILM 5, foram os que apresentaram as

maiores concentracdes na primeira, segunda e terceira campanhas, respectivamente. No
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ponto ILM1 existe um pequeno atracadouro e pequenos restaurantes, onde ocorre
desembarque de moradores e frequentadores da ilha. Muitas embarca¢cdes ancoram nesta
regiao. O ponto 5, fica préximo do Porto de Aratu, no terminal de granéis e o ponto ILM9 fica
a frente do canal de Cotegipe, conexao entre Aratu e a BTS.

Alguns fatores podem explicar uma possivel auséncia destes compostos em agua. Por
exemplo, o aumento na fotooxidacédo e volatilizagdo dos HPAs de menor massa que séo
mais susceptiveis a este processo; possivel deposicdo dos HPAs mais pesados no MPS, no
sedimento ou biota; carreamento dos compostos para regides mais abrigadas pelas
correntes ou regime pluvial (principalmente os mais persistentes e menos volateis). Mesmo
em baixas concentracdes, compostos como os HPAs na 4gua, podem colocar em risco a

saude humana e a dos ecossistemas.

4.3.3 HPAs no MPS

A variacdo na concentragdo do somatorio de HPAs (3 HPAs) no MPS foi de 3,5 a
12,8 ng L na primeira campanha, 2,6 a 46,6 ng L' na segunda campanha e 2,0 a 82,6 ng L°
! na terceira campanha. Algumas amostras se destacaram com concentracdes de HPAs
mais elevadas como, por exemplo, as estaces ARA1l, ARA4 e RSP9 na segunda
campanha e RSP1, RSP2, RSP5 e RSP9 para a terceira campanha, como observado nas
Figuras 12,13 e 14.
Em comparacdes individuais, por ponto, na Baia de Aratu, a primeira campanha apresentou
as maiores concentracfes, exceto para os pontos 1 e 4. Esta campanha, realizada em
marco € considerada uma campanha intermediaria, nem seca, nem chuvosa, pois vem de
um longo periodo sem chuva, porém onde se iniciam as chuvas mais fortes para a regido. O
Rio S&o Paulo n&o apresentou as maiores concentracbes de HPAs em uma mesma
campanha, em cada ponto houve variacdo na distribuicdo das concentracbes mais altas,
distribuidas entre as trés campanhas. Porém foi a area com as maiores concentracées de
HPAs. A llha de Maré apresentou comportamento similar ao da Baia de Aratu, onde em
comparagao entre as trés campanhas, os pontos apresentaram as maiores somas de HPAs

na primeira campanha. As massas retidas nos filtros variaram de 0,0041 a 0,9009 gramas.



Figura 42 -

46

Distribuicdo do somatério da concentracdo de HPA no material particulado em suspensao

(por campanha), para a Baia de Aratu
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Na Tabela 2 podem ser observados os somatérios das concentracdes de HPA entre

compostos de baixa massa molecular (com 2 e 3 anéis benzénicos) e os de alta massa

molecular (acima de 3 anéis benzénicos). Através destes resultados podemos verificar que

de uma maneira geral, os HPAs de menor massa molecular sdo predominantes nas trés

campanhas, para as &reas da Baia de Aratu e llha de Maré. Alguns pontos apresentaram

comportamento inverso e diferenciado como no ponto 4 na Baia de Aratu, que apresentou
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uma variacdo de 2,20 ng L para a soma dos HPAs de baixa massa e 25,10 ng L para os

de maior massa.

Tabela 2 - Determinacao das somas dos totais dos 16 HPAs e os de baixa e alta massa molecular
estudados (LMM e HMM, respectivamente) no MPS (ng L?)

Somatoério das concentragdes de HPA (ng L)

Area Ponto

1 CAMPANHA

2LMM ZHMM zZHPA :iLMM ZHMM Xz HPA ZLMM ZzHMM ZHPA

2 CAMPANHA

3 CAMPANHA

1 4,00 2,20 6,30 20,30 4,10 24,40 2,60 1,40 4,00
2 4,00 6,50 10,40 1,60 0,90 2,60 2,70 4,40 7,10
3 3,80 9,00 12,80 2,10 2,10 4,10 3,30 1,30 4,60
4 3,80 2,20 6,00 2,20 25,10 27,30 2,00 1,10 3,10
E 5 4,50 4,40 8,90 2,80 1,80 4,60 2,80 1,50 4,30
EE 6 5,10 2,80 7,90 2,30 2,80 5,00 2,60 1,20 3,80
7 4,00 1,90 5,90 4,00 1,80 5,80 2,20 0,60 2,80
8 3,60 3,40 6,90 2,20 1,80 4,00 1,60 1,10 2,70
9 3,70 2,20 5,90 2,00 1,00 3,00 1,40 1,30 2,70
10 3,80 1,60 5,40 3,20 1,30 4,50 1,50 0,50 2,00
1 4,30 7,13 11,45 2,80 3,00 5,70 69,50 13,10 82,60
2 4,20 4,80 9,00 1,40 2,50 3,90 56,90 3,90 60,80
o 3 4,80 4,30 9,10 2,40 1,00 3,40 3,40 0,90 4,40
3 4 2,60 1,10 3,80 2,20 1,90 4,10 3,60 0,50 4,10
E 5 3,60 1,80 5,40 1,70 2,00 3,80 20,10 1,20 21,30
z(% 6 3,60 3,30 6,90 3,90 2,00 5,80 3,50 1,60 5,10
o 7 6,16 0,10 6,17 1,80 1,20 3,00 2,80 1,40 4,20
« 8 3,30 2,20 5,50 2,40 2,80 5,20 2,70 1,30 3,90
9 1,90 2,80 4,60 43,90 2,70 46,60 21,60 1,00 22,60
10 2,20 9,20 11,40 6,70 2,40 9,10 2,20 1,00 3,20
1 4,70 2,20 6,90 3,10 1,30 4,30 2,10 0,40 2,50
2 2,80 1,00 3,80 2,40 0,90 3,20 2,10 0,80 2,90
3 4,00 2,60 6,60 3,80 1,30 5,10 5,00 1,00 6,00
I;I:::J 4 3,40 0,80 4,20 3,80 1,10 4,90 3,70 1,00 4,70
= 5 3,80 1,50 5,30 3,00 1,10 4,20 2,60 0,70 3,30
é 6 3,20 0,90 4,10 2,30 0,80 3,10 3,10 0,70 3,80
L 7 2,10 1,70 3,80 2,80 0,90 3,70 2,30 0,10 2,50
- 8 2,90 5,60 8,50 2,90 0,50 3,40 2,90 0,40 3,30
9 3,30 3,40 6,70 3,30 4,10 7,40 2,10 1,50 3,60
10 2,30 1,30 3,50 2,00 0,60 2,60 2,70 0,40 3,10

>LMM - Somatoério dos HPAs de baixa massa molecular (2 e 3 anéis)
>HMM - Somatério dos HPAs de alta massa molecular (4 a 6 anéis)

2 HPA - Somatorio total de HPAs
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J& os resultados para o Rio Sdo Paulo, nas duas primeiras campanhas, sdo mais
variaveis, alternando entre concentragbes maiores para o somatério dos HPAs de alta e
baixa massa molecular. Porém, na terceira campanha, houve correlagdo com o
comportamento das outras duas areas, com as maiores concentracées para os HPAs de
menor massa, inclusive com diferencas significativas. Estas variacdes podem ser mais bem
observadas nas Figuras 15,16 e 17.

Algumas ocorréncias de maiores concentracfes de HPAs mais pesados foram na
primeira campanha, como dito anteriormente, em relagdo aos HPAs mais leves. Essa
campanha ocorreu no inicio do periodo chuvoso e da estagédo de outono, porém ainda com
temperaturas que alcancaram os 31 °C. Este resultado pode ser explicado devido ao
carreamento dos HPAs mais pesados disponiveis no solo, pelas chuvas, que sdo mais
persistentes e menos volateis. Os compostos com maior concentragdo foram o naftaleno e o
pireno. Em alguns pontos outros compostos apresentaram latas concentracdes, maiores
inclusive do que os compostos naftaleno e o pireno, como no caso dos pontos RSP7
(apresentou maiores concentracdes do benzo(b)fluoranteno) e RSP10 (fluoranteno). Na
segunda campanha, este comportamento se repetiu com o naftaleno e o pireno, exceto para
os pontos ARAL, RSP9 e RSP10, que também apresentaram grandes concentracdes para o
antraceno e no ponto 4, em Aratu, o fluoranteno foi o composto em destaque. Em llha de
Maré as maiores concentracdes foram apresentadas pelos compostos acenafteno e
fenantreno para os pontos ILM6 e ILM10, respectivamente.

A segunda campanha, de junho, foi caracterizada pelo aumento das chuvas e
diminuicdo da temperatura, com valores superiores a 100 mm e média de 28 °C
respectivamente, onde houve variagdo na concentracdo dos HPAs de alta e baixa massa,
entre as trés areas. Na terceira campanha, em setembro, houve diminuicdo da pluviosidade,
porém sem aumento de temperatura (média de 28 °C), e onde houve predominio dos HPAs
com até 3 anéis benzénicos.

Finalmente para a terceira campanha, foram obtidos resultados semelhantes para a
Baia de Aratu, com as maiores concentra¢des entre 0s compostos naftaleno e pireno; porém
no Rio Séo Paulo e llha de Maré, as maiores concentracdes ficaram entre os compostos
antraceno, naftaleno e pireno, exceto para o SP1 e IILM7 e LM10.

Maior teor de naftaleno foi determinado no ponto 7 do Rio Sdo Paulo com
concentracdo de 6,16 ng L, ocorrido na primeira campanha. Para o antraceno, a maior
concentracdo foi na terceira campanha e no ponto RSP1 (66,5 ng L!). O pireno apresentou
0 maior valor no ponto ARA4, na segunda campanha e com valor de concentracdo de 19,8

ng L2
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Figura 15 - Distribuicdo dos somatérios de HPAs no MPS, em ng L, na Baia de Aratu, nas trés
campanhas.
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Figura 56 - Distribuicdo dos somatérios de HPAs no MPS, em ng L%, no Rio S&o Paulo, nas trés
campanhas.
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Figura 6 - Distribuicdo dos somatérios de HPAs no MPS, em ng L1, na llha de Maré, nas trés
campanhas.
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Wu e colaboradores (2011), em estudo realizado na China, observaram que os HPAs
predominantes eram compostos por 3 e 4 anéis benzénicos, com valores para o fenantreno
e pireno os mais abundantes. As concentra¢cfes em percentagem para 0s compostos com 3-
4, 5 e 6 anéis aromaticos representaram 52%, 41%, 6,8% do total de HPAs,

respectivamente. Na Baia de Aratu do total de HPAs, as concentracdes para 0s compostos
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com 2 anéis aromaticos foram de 33%, de 3 anéis de 20%, de 4 anéis de 45%, de 5 anéis
2,0% e de 6 anéis de 0,1%. No Rio S&o Paulo, as proporgdes foram de 18% para os de 2
anéis, 60% para os de 3 anéis, 18% para o0s 4 anéis, 3,0% para os de 5 anéis e por fim 1,5%
para os de 6 anéis. Para llha de Maré as porcentagens foram de 52%, 17%, 30%, 1,2% e
0,05%, para os compostos de 2, 3, 4, 5 e 6 anéis respectivamente. Estes resultados podem
ser melhor observados nas Figuras 18, 19 e 20.

Em Aratu a zona dos quatro pontos, correspondentes do 1 ao 4, foram os que se
alternaram com as maiores concentracdes entre as campanhas, estdo mais dentro da baia,
em uma zona mais abrigada e mais longe do canal principal. Além disso, é uma zona mais
préximas a um pequeno estuario, o que pode explicar uma movimentacdo menor nas
correntes superficiais, menor dispersao dos “filmes” de 6leo, maior concentragdo de matéria
organica e mais adsor¢do ao MPS pelos HPAs, além de apresentar uma temperatura mais
elevada. Segundo Cavalcante e colaboradores (2007), os hidrocarbonetos adsorvidos no
material particulado ndo ultrapassam a regido estuarina, uma vez que alteracbes nas
condicbes fisico-quimicas dos estuarios ocorrem devido a influéncia da agua oceénica. A
salinidade aumenta a adsorcdo dos poluentes ao sedimento estuarino, fazendo que os
poluentes hidrofébicos se concentrem na regido estuarina. Desta forma, regifes de
caracteristicas estuarinas podem funcionar como um sumidouro de particulas transportadas
pelos rios, as quais incluem os poluentes nocivos ao equilibrio da biota. O ponto amostral
ARA4, apresentou um pico para o pireno e o ARA1, de antraceno, ambos na segunda

campanha.

Figura 18 - Concentracdes de HPAs por numero de anéis aromaticos na Baia de Aratu, no MPS.
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Figura 19 - Concentragdes de HPAs por numero de anéis aromaticos no Rio Sdo Paulo, no MPS.
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Figura 20 - Concentragdes de ZHPAs por nimero de anéis aromaticos na llha de Maré, no MPS
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No rio Sdo Paulo destacam-se os pontos RSP1 e RSP2, que estdo em uma zona de
forte presenca de tubulacdes de transporte de derivados de petréleo. Durante as coletas de
amostras era possivel perceber iridescéncias na agua, além do transito de embarcacdes de
pequeno e médio portes, motorizadas. Os pontos RSP9 e RSP10 estédo situados em frente
ao distrito de Passé, sendo diretamente afetados por efluentes oriundos da comunidade e
do escoamento superficial e da emissdo veicular. Esta regido também possui um pier onde
sdo observadas embarcacbes motorizadas de pequeno porte, fontes potenciais de
hidrocarbonetos. O ponto RSP9 apresentou altas concentracfes de HPAs na segunda e
terceira campanhas. Em toda extensdo no Rio S&o Paulo existe o transito de embarcacdes
de pesca motorizadas e é uma zona fortemente influenciada por oleodutos da refinaria
Landulpho Alves.

Na Illha de Maré, localidade com os menores resultados, as concentracdes totais de
HPAs n&o ultrapassaram 8,5 ng L, 10% da concentracdo total maxima medida no Rio Sédo
Paulo. Os pontos ILM8 e ILM9 em Ilha de Maré s&o os mais préximos do canal de Cotegipe,
na saida da Baia de Aratu e ainda sob influéncia do Porto de Aratu, provavelmente por isso

apresentaram as maiores concentracfes. Com somente duas excecdes, em todos 0s
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pontos desta area, as concentracdes dos HPAs de baixa massa molecular foram os
predominantes.

Pode-se observar que as zonas com concentracfes mais expressivas estdo no Rio
S&o Paulo e na Baia de Aratu. Na llha de Maré as concentracbes de HPAs, sofrem
influéncia do transito constante de embarcacfes de transporte de combustiveis e granéis
para o Porto de Aratu e dos pequenos atracadouros na prépria ilha, que também sofre com
o aporte de efluentes domésticos das suas residéncias. Mesmo assim foi a regido com
menores concentracdes individuais de HPAs. A llha de Maré é das trés, a regido mais
exposta e isso pode explicar a menor permanéncia dos HPAs nesta area em funcédo da
ocorréncia de correntes marinhas mais fortes em relagcdo as outras duas areas, mais
abrigadas. Os resultados individuais dessas campanhas, para as trés areas, encontram-se
no apéndice.

Para os demais locais de amostragem néo foram identificadas fontes pontuais de
HPAs, sendo as concentracdes atribuidas a aportes difusos, que podem afetar a regiao de
estudo como todo, dentre eles, a RLAM, o municipio de Candeias, o fluxo de embarcacdes,
o distrito de Passé, o Porto de Aratu, a Base Naval, sistema de esgotamento, além do
transporte atmosférico que pode carrear HPAs por longas distancias. O coeficiente de
particdo dos HPAs influencia importantemente o transporte destes compostos quando
associados a fase particulada (ZHOU et al., 1999 apud WU et al., 2011; LI et al., 2014).

Stevens et al. (2003), em estudo realizado no Reino Unido, identificaram que os
HPAs com maiores concentracbes no esgoto daquela regido sdo 2-metilnaftaleno e
fenantreno. Blanchard et al. (2004) mostraram que ha a predominancia de fluoranteno,
pireno e fenantreno no esgoto da cidade de Paris, Franca. Esses mesmos trés compostos
também predominam no esgoto de cidades espanholas e na cidade do Porto, Portugal,
segundo Pérez et al. (2001). A origem dos HPAs em esgotos € um assunto pouco discutido
na literatura cientifica, pois a maioria dos trabalhos envolvendo esse assunto é relacionada
com a concentracdo de HPAs no lodo ou no sobrenadante das estacdes de tratamento, com
resultados para aumento das concentracdes dos hidrocarbonetos com dois, trés e quatro
anéis aromaticos, provavelmente devido a hidrélise da matéria organica que entéo libera os
HPAs adsorvidos para o lodo e sobrenadante, porém néo séo fartos os trabalhos que tratem
da origem de HPAs em sistema de esgotamento (LOCATELLI, 2006).

Apesar de apresentar valores mais altos do que nas quantificagdes em &agua, 0s
valores individuais de HPAs no material particulado n&o atingiram os valores limitantes
estipulados legalmente (0,018 pg L' segundo a CONAMA).

Zheng e colaboradores (2016) realizaram uma avaliacdo no Rio Daliao, na China, e
determinaram as concentracdes totais de HPAs que variaram de 1.969,95 até 11.612,21 ng

L' no MPS. Os resultados do presente estudo apresentam valores de acordo aos
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encontrados por outros autores. No Quadro 8 tem-se a comparacdo das concentracdes

encontradas no presente estudo, com valores verificados em ambientes similares.

Quadro 8 — Concentracfes dos HPAs em MPS, no presente estudo e em outras regides

Local Concentracdes Referéncia
Baia de Aratu e de Todos os 2,00-82,60ngL* Presente estudo
Santos, Brasil
Venice, ltalia 26,00 - 603,00 ng L? BUSETTI et al., 2006
Estreito ocidental, Taiwan 10,30 - 45,50 ng L? WU et al., 2011
Rio Daliao, China 1.969,95 - 11.612,21 ng L* ZHENG et al., 2016
Baia de Guaratuba 5,89 - 650,51 ng L* DAUNER et al., 2016
Golfo do México 2,10-5,04 ng L MITRA e BIANCHI, 2003
Mar Mediterrdneo Ocidental 0,20-0,80ng L* DACHS et al.,1997
Baia de Chesapeake estuarios 1,89 -25,40 ng L GUSTAFSON e DICKHUT,

1997

Rio Dongjiang, China 8,74-98,13 ng L* Ll etal., 2014
Rio Pearl, China 19,54 -81,33ng L* Ll etal., 2014
Estuério do Rio York, EUA 2,09-123,00ng L* COUNTWAY et al.,2003
Estuario do rio Seine, Franca 2,00 — 687,00 FERNANDES et al.,1997
Mar Negro 0,05-0,27 ng L MALDONADO et al. 1999

Se compararmos as amostras de agua e material particulado em suspensao na Baia
de Aratu pode-se notar semelhancas no comportamento das variagdes percentuais dos
HPAs de acordo com a mudanca do periodo (chuvoso e seco). Ou seja, HPAs mais leves
(menor massa) estiveram em concentracdes superiores a 60 do total no periodo seco (3
campanha) e os de maior massa nas duas primeiras, principalmente em marco (primeira).
Porém em concentracdo (quantidade total), tiveram comportamentos opostos, crescente em
agua e decrescente no MPS.

No Rio Sdo Paulo agua e MPS nédo apresentaram comportamento similar. Em agua
as concentracdes acompanharam o aumento das chuvas, ficando os maiores registros na
segunda campanha, onde também foi percebido o aumento dos HPAs com maior massa (4
a 6 anéis). No MPS houve aumento das concentracdes totais com o passar dos meses e um
aumento dos HPAs de menor massa. Em llha de Maré, as concentragbes também
aumentaram com o passar dos meses, em agua, e diminuiram no MPS no mesmo periodo,
inclusive as concentracdes em aguas nesta area foram as maiores e no MPS os menores,

comparando as trés areas. Na agua 0s compostos mais volateis e leves foram bem
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superiores aos de maior massa, 0 que também ocorreu no MPS, porém com acréscimos

graduais.

4.3.4 Razbes diagnésticas

Utilizou-se as razdes FIu/Py e PhA/An e An/(An+PhA), Flu/(Flu+Py) e > LMM/> HMM
para identificar as fontes dos HPAs das areas de estudo no material particulado em
suspenséo. As razdes ndo podem ser calculadas na fracdo dissolvidas em func&o dos seus
coeficientes com valores zero ou abaixo dos limites de quantificacdo, tornando-se
indivisiveis.

Quocientes entre PhA/An superiores a 10 indicam origem petrogénica, enquanto os
inferiores sugerem a fonte pirolitica dos HPAs. Uma razdo Flu/Py <1, sugere fonte
petrogénica e Flu/Py >1, pirolitica. Valores maiores que 1 indicam fonte petrogénica e
menores que 1, indicam fonte pirolitica, segundo a raz&o Y LMM/} HMM.

E possivel verificar um agrupamento das amostras através da analise do grafico de
dispersao Flu/Py X PhA/An, conforme Figuras 21, 22 e 23 de maneira que os pontos de
coleta apresentam certa similaridade. Inclusive entre as campanhas 2 e 3 as diferencas
parecem ser menos significativas, do que correlacionadas com a primeira campanha. Na
primeira campanha, segundo razdes diferentes existem pontos tipicamente petrogénicos.

Para a regido da Baia de Aratu (Figura 21), segundo as razdes com uso do
Antraceno e Fenantreno (PhA/An e An/(An+PhA)), os HPAs sdo de fonte pirolitica, exceto
para algumas amostras na Baia de Aratu, nos pontos ARA2, ARA7, ARA9 e ARA10, onde
sdo petrogénicos. Segundo as razbes com uso do Fluoranteno e Pireno (FIu/Py e
Flu/(Flu+Py)) os HPAs desta regido tiveram todos razdes menores que 0,4, portanto, séo de
origem petrogénica, e segundo a razéo ) LMM/3HMM, em 05 pontos os HPAs séo de
origem pirolitica (ARA2, ARA3, ARA4 e ARA6) e para as outras amostras a origem €
petrogénica, conforme observado na Figura 21.

Existe, um comportamento diferenciado para o ponto ARA10, que apresenta
comportamento essencialmente petrogénico segundo todas as razfes estudadas, pelo
menos na primeira campanha. Este ponto € o mais préximo do canal de Cotegipe e do
estaleiro da Belov Engenharia Ltda. Um grupo de pontos que compreende de ARAOL a
ARAO06, apresentou comportamento de constante divergéncia entre origem pirolitica.
Ocorrido na regiao de coleta onde os pontos menos profundos, mais proxima ao sedimento
e a uma possivel re-suspensédo do sedimento de manguezal.

Para a regido do Rio Sao Paulo, segundo as razdes PhA/An e An/(An+PhA), os
HPAs séo de fonte pirolitica, exceto para os pontos RSP2 e RSP7 onde sdo apresentados

como de origem petrogénica.



Figura 21 - Diagramas cruzados entre as razdes diagndsticas (A) Flu/Py versus PhA/An, (B) Flu/Py
versus An/(An+PhA) e (C) Flu/(Flu+Py) versus Y LMM/Y HMM, para a Baia de Aratu, nas trés
campanhas, no MPS
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Segundo as razbes com uso do Fluoranteno e Pireno (FIu/Py e Flu/(Flu+Py)) os
HPAs desta regido tiveram valores que os enquadraram com de origem petrogénica, exceto
ponto RSP5 na terceira campanha, de origem de combustdo de petréleo. Segundo a razdo
> LMM/3 HMM, em 07 pontos os HPAs sao da origem pirolitica e para as demais amostras a
origem foi petrogénica, conforme observado na Figura 22. Trés da terceira campanha
pontos neste grafico foram suprimidos, para melhorar a visualizacdo dos demais pontos,
mas seus valores se enquadrariam como de origem petrogénica assim como os demais.
Sé&o os pontos RSP2 (14,59; 0,116), RSP4 (16,55; 0,40) e RSP9 (20,61; 0,30).

Os pontos RSP2 e RSP7, apresentaram comportamento diferenciado, pois conforme
pelo menos uma campanha, tiveram origem essencialmente petrogénica. O ponto RSP2,
conforme citado em outros trechos deste trabalho fica préximo a oledutos de transferéncia
de derivados de petréleo para a refinaria (RLAM), que podem ter sofrido algum processo de
corrosdo marinha, pois sdo submersos. O ponto RSP7, ndo apresenta nenhuma fonte
pontual de hidrocarbonetos, mas fica e frente de um pequeno canal do rio onde
embarcacfes de pesca circulam. Ja o ponto RSP5 (localizado no rio), apresentou valor bem
distanciado, na terceira campanha (menor pluviosidade), dos demais pontos. Também é um
local sem uma fonte pontual de HPAs, porém préxima a passagem de dutos e no dia da
coleta havia presenca de uma embarcacdo motorizada a servi¢co da refinaria em circulacéo
neste rio, movimentando-se ao longo de todo seu curso e da presenca de “filmes” de dleo
sem fonte de origem identificavel.

Em llha de Maré, as razbes PhA/An e An/(An+PhA), demonstraram que os HPAs séo
de fonte pirolitica, exceto para os ponto ILM7 (somente terceira campanha), com valor
limitrofe, porém caracterizado como de origem petrogénica. Segundo as razées com uso do
Fluoranteno e Pireno (FIu/Py e Flu/(Flu+Py)) os HPAs desta regido se enquadraram como
de origem petrogénica, exceto ponto ILM7 na terceira campanha, de origem de combustéo
de origem desconhecida. Segundo a razao Y LMM/Y> HMM, em dois pontos os HPAs sao de
origem pirolitica sendo que o ponto ILM9 em duas campanhas apresentou razdes <1,
indicando origem pirolitica. Para as demais amostras a origem foi petrogénica, conforme
observado na Figura 23. O ponto ILM7 fica na regido conhecida como Botelho e neste
trecho existem muitos restaurantes e pequenos comeércios locais que atendem aos

moradores da ilha. Algumas embarcacdes também ficam atracadas neste ponto.



Figura 22 - Diagramas cruzados entre as razdes diagndsticas (A) Flu/Py versus PhA/An, (B) Flu/Py
versus An/(An+Pha) e (C) Flu/(Flu+Py) versus Y LMM/3Y HMM, para o Rio Sdo Paulo, nas trés
campanhas, no MPS
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Em trabalhos que envolveram estas razdes de origem, como em Celino e
colaboradores (2012), 4rea a determinacdo de HPAs em &gua da BTS, apresentaram
razdes de PhA/An<10, indicando fonte pirolitica, quanto razdo Flu/Py <1, o que indica fonte
petrogénica, sugerindo que os HPAs s&o originados de fontes mistas tanto com as entradas
de origem petrogénica como pirolitica (combustdo). Em seu trabalho na Baia de Guartuba
(Parana), Dauner (2016) utilizou a razao Z (2-3)/Z(4-6) para determinar as fontes primarias
de HPAs. Em 78% as relagbes calculadas, foi observada a predominancia de ¥(2-3)/Z(4-6) >
1,0, o que confirma a introdugéo de petréleo bruto e seus derivados como a principal fonte
de hidrocarbonetos de petréleo para a baia de Guaratuba. Valores abaixo de 1,0 foram
observados apenas em mar¢co de 2014, sugerindo introducBes pontuais e esporadicas de
HPAs por fontes pirolitica, observando também que uma mistura de fontes pode ocorrer
ocasionalmente.

Coeficientes de correlagdo auxiliam na avaliagdo da estabilidade dos indices
diagnosticos de origem de HPAs. A partir de andlise dos gréaficos de correlagdo € possivel
observar correlagdes mais fortes entre os compostos Fluoranteno e pireno em todas as
campanhas, conforme observado nas Figuras 24, 25 e 26. Pode-se entéo verificar que as
relacbes Flu/Py e Flu/(Flu+Py) sdo mais robustas que as que utilizam o antraceno e o
fenantreno. Isso pode ser explicado porque o antraceno pode ser degradado mais
rapidamente que o fenantreno, fazendo com que razao entre eles fique mais proxima a zero
(TOBISZEWSKI et al., 2012).



Figura 73 — Diagrama cruzado entre as razdes diagnosticas (A) Flu/Py versus PhA/An, (B) Flu/Py
versus An/(An+PhA) e (C) Flu/(Flu+Py) versus Y LMM/Y HMM, para a llha de Maré, nas trés
campanhas, no MPS
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Figura 24 - Gréfico de correlagdo entre os compostos Fenantreno versus Antraceno e Fluoranteno
versus Pireno na primeira campanha
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Figura 85 - Gréfico de correlagdo entre os compostos Fenantreno versus Antraceno e Fluoranteno
versus Pireno na segunda campanha
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Figura 96 - Grafico de correlagdo entre os compostos Fenantreno versus Antraceno e Fluoranteno
versus Pireno na terceira campanha
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A regido noroeste da BTS apresenta fontes petrogénicas e piroliticas, fortemente
influenciadas por agBes antropicas. Possivelmente os HPAs desta area sdo de origem de
mistura de fontes e pode-se citar como fontes dos HPAs para esta regido o escoamento
superficial urbano e industrial, principalmente da cidade de Candeias, deposi¢cdo atmosférica
seca e Umida de particulas de fuligem derivadas de emissdes veiculares e industriais (P6lo
Industrial de Camacari), assim como da queima de biomassa e carvdo, além de trocas
gasosas entre a atmosfera e a agua, tendo ainda as contribuicdes da RLAM, da descarga de
combustiveis de embarcacdes, de lavagem de tanques ou ainda de vazamentos de

tubulac@es de transporte de petréleo e derivados.

4.3.5 Andlise Estatistica

A matriz de analise de componentes principais (PCA, do inglés Principal Component
Analysis) foi construida dispondo os pontos de coleta nas diferentes localidades (Baia de
Aratu, Rio S&o Paulo e llha de Maré) nas trés campanhas amostrais em linhas e as os
resultados dos parametros fisico-quimicos medidos e somatério das concentracdes de HPA
(ZLMM e £HMM) em colunas. Foi utilizado o programa STATISTICA® 7.0 para Windows no
tratamento estatistico dos dados e geracgéo dos gréficos.

Examinado as Figuras 27 B, 28 B e 29 B que representa o grafico da PC 1 versos PC
2 por areas separadas, pode-se observar que as amostras foram separadas em trés grupos
distintos de acordo com a sazonalidade: vermelho representando a primeira campanha, azul
a segunda e preto a terceira.

As andlises foram individualizadas por area, para melhorar interpretacdo e
visualizacao dos resultados. Para a Baia de Aratu as duas primeiras componentes principais
sao suficientes para explicar a distribuicdo das amostras de acordo a sazonalidade. Juntas,
a PC1l e a PC2, sao capazes de explicar 54,6% da variancia acumulada dos dados. A
primeira componente é responsavel por explicar 36,3% da varidncia, e a segunda
componente contém 18,3% da variabilidade dos dados. A partir da inspecao do eixo da
primeira componente principal da Figura 27 B, é visto que pontos da terceira campanha
foram os Unicos influenciados pelos valores do oxigénio dissolvido, as da primeira, mais
fortemente pela temperatura e pH, e pelos somatdrios de HPAs. Os resultados da segunda
campanha foram mais fortemente influenciados pela condutividade, salinidade e Eh.
Verificando a componente 2, as amostras da primeira campanha se agruparam com valores
negativos, sendo fortemente influenciadas pela temperatura.

Na Figura 28 podem ser observados os resultados para as amostras do Rio Sdo
Paulo em que as duas primeiras componentes explicam 64,7% da variabilidade dos
resultados. No Rio S&o Paulo, hd um distanciamento dos pontos amostrais da terceira

campanha (valores positivos) em relagdo a primeira e segunda componentes, sendo mais
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fortemente influenciados pelo oxigénio dissolvido, exceto as amostras RSP3.1 e RSP3.2 que
sao fortemente influenciadas pelo somatério dos HPAs de baixa massa molecular. Os outros
parametros influenciam as amostras da primeira e segunda campanhas. Avaliando o eixo da
segunda componente, observa-se que 0s as amostras da primeira campanha apresentam

distanciamento das demais, com excecdo somente nos pontos 1 e 2 da terceira campanha.

Figura 27 - Grafico de pesos representando as variaveis medidas distribuidas nas duas primeiras
componentes principais para a regido da Baia de Aratu, no MPS e grafico de scores da distribuicédo
dos pontos em relacéo as variaveis analisadas
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Figura 28 - Gréfico de pesos representando as variaveis medidas distribuidas nas duas primeiras
componentes principais para a regido do Rio Sao Paulo, no MPS e gréfico de scores da distribuicao
dos pontos em relacdo as variaveis analisadas
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Os resultados referentes as amostras coletadas na Ilha de maré estéo dispostos na
Figura 29, em que cerca de 71,8% da variabilidade dos resultados sdo explicados nas duas
primeiras componentes. Com relacdo a PC 1 observa-se que as amostras da primeira
campanha séo influenciadas pela temperatura e pela concentracdo de HPAs, tanto os de
baixa massa molecular quanto os de alta massa molecular. Ja as amostras de segunda
campanha séo influenciadas pela salinidade e condutividade, enquanto que as da terceira

campanha sofrem influéncia do oxigénio dissolvido.

Figura 29 - Grafico de pesos representando as variaveis medidas distribuidas nas duas primeiras
componentes principais para a regido da llha de Maré, no MPS e gréfico de scores da distribuicao
dos pontos em relagao as variaveis analisadas
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Conforme observado nas Figuras 30, 31 e 32 abaixo, as PCAs referentes aos
parametros fisico-quimicos e os somatérios dos HPAs de baixa e alta massa molecular,
juntas a PC1 e a PC2, séo capazes de explicar 56,3% da variancia acumulada dos dados na
Baia de Aratu, 62,1 % no Rio S&o Paulo e 77,8% em Ilha de Maré. Assim como no MPS,
também houve um agrupamento das amostras por campanha.

Verificando as relacBes estabelecidas entre as figuras A e B a primeira campanha,
em todas as areas, foi mais influenciada pela temperatura. Esta campanha foi caracterizada
por preceder a estacdo seca e quando se deram o inicio das chuvas (estac&o de transi¢&o),
porém onde os maiores valores de foram medidos. Na segunda campanha, pode-se
percebe uma influéncia positiva com a condutividade, salinidade e Eh, periodo chuvoso,
onde as temperaturas cairam e houve grande aporte pluvial. J4 na terceira campanha o fator
gue mais influenciou em todas as éareas foi a concentragdo de oxigénio dissolvido,
campanha esta realizada no periodo de escassez de chuvas sem grandes alteracdes de

temperatura.
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A distribuicdo das concentracBes de HPAs variou entre as areas. Em Aratu os de alta
massa influenciaram mais fortemente na primeira campanha e os de baixa massa a terceira.
No Rio Sdo Paulo, ambos influenciaram mais na distribuicdo da segunda campanha e por

fim em llha de Maré ambos na terceira campanha.

Figura 30 - Grafico de pesos representando as varidveis medidas distribuidas nas duas primeiras
componentes principais para a regido da Baia de Aratu e gréfico de scores da distribuicdo dos pontos
em relacao as variaveis analisadas em agua
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Figura 31 - Gréafico de pesos representando as variaveis medidas distribuidas nas duas primeiras
componentes principais para a regidao do Rio Sdo Paulo e gréafico de scores da distribuicdo dos
pontos em relacdo as variaveis analisadas em agua
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Figura 32 - Gréfico de pesos representando as varidveis medidas distribuidas nas duas primeiras

componentes principais para a regido da llha de Maré e gréfico de scores da distribuicao dos pontos
em relacdo as variaveis analisadas em agua
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4.4 CONCLUSAO

Os resultados de parametros fisico-quimicos medidos neste estudo foram
semelhantes com as médias historicas para a regido e estudos anteriormente realizados,
nao havendo incoeréncias dos dados, com a campanha de junho sendo a chuvosa, a de
setembro a seca e a de mar¢o, com caracteristica intermediaria.

As concentra¢cBes de HPAs em agua nao ultrapassaram os limites legais no periodo
avaliado neste trabalho. No MPS, mesmo apresentando cinco ocorréncias de concentragdes
maiores que 0,018 ug L 1, foram em compostos cuja legislacdo ainda néo vigora valores téo
restritivos, como ocorre com os HPAs alta massa molecular, como o Benzo(a)pireno ou
Crizeno. Estas matrizes portanto, ndo foram consideradas contaminadas por HPAs,
colocando uma fraca correspondéncias a efeitos adversos a salde humana ou a biota, para
o periodo estudado; resultado importante para uma regido onde sdo desenvolvidas
atividades de turismo, pesca e mariscagem.

As fontes dos HPAs tenderam para uma associa¢cdo a origem petrogénica, porém
foram classificadas como de origem mista, petrogénica e pirolitica, em funcdo das respostas
encontradas nas razdes diagndésticas aplicadas.

Dessa forma, sugere-se medidas frequentes no controle da qualidade destes
ambientes, principalmente no que tange ao controle de tratamento de efluentes e emissdes
atmosféricas por industrias e motores de combustdo, recomendando ainda um estudo por

um periodo de tempo mais longo e em outras por¢cdes da BTS e Baia de Aratu.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Existe em todo o mundo uma convergéncia com relacdo a respostas satisfatorias

sobre avaliacdo ambiental em estudos ambientais realizados em &reas de baias,

principalmente se esta estiver fortemente influenciada por uma zona urbana ou industrial,

como no caso da BTS e da Baia de Aratu.

As metodologias aplicadas nas determinacées dos HPAs na Baia de Aratu, Rio Séo

Paulo e llha de Maré foram satisfatorios. Algumas observacdes podem ser listadas:

em agua as maiores concentracdes foram de HPAs com 3 anéis aromaticos,
consequentemente aumentando os valores de 2LMM em detrimento das ZHMM;

foi verificado que no MPS os HPAs com maiores concentragdes ficaram entre os de 2 a 4
anéis aromaticos e outros trabalhos realizados anteriormente confirmam esta
caracteristica para a regiao;

houve uma convergéncia para a indicacdo de que a segunda campanha, realizada no
més de junho, pudesse ser considerado o periodo chuvoso; a terceira campanha,
setembro, o periodo seco e marco, a primeira campanha, considerada aqui como o
periodo de caracteristica intermediaria, ap6s de um periodo de escassez de chuvas,
porém onde se deu inicio as fortes chuvas;

estima-se que o volume de chuvas e a temperatura sejam fatores de destaque para a
determinacdo das concentracdes de HPAs na agua e no MPS, influenciando ainda na
variabilidade espacial de HPAs nos periodos amostrais;

para a estacdo chuvosa (segunda campanha) o parametro fisico-quimico que mais
influencia na distribuicdo dos HPAs é a salinidade e condutividade elétrica e potencial
redox e para a estagdo seca (terceira campanha), o oxigénio dissolvido e por fim na
campanha de caracteristica mista ou intermediaria (primeira) a temperatura foi o fator
principal, segunda analise de componentes principais (PCA);

a regido da BTS e de Aratu, conforme razfes diagnosticas, determinadas através das
determinag6es de HPAs no material particulado em suspensédo, mostraram-se ser mistura
de fontes piroliticas e petrogénicas. De acordo com testes de correlagdo as razdes de
fluoranteno e pireno se mostraram mais robustas. Portanto pode haver uma indicacdo de
que a principal fonte de injecdo de HPAs na regido, presentes na agua e material
particulado em suspenséao, sejam de origem petrogénica; o que também foi demonstrado
para a maioria dos pontos, pela razéo entre as somas dos HPAs de baixa massa versus
o de alta massa molecular. Porém se faz necessario ampliar as pesquisas na area no que
diz respeito as matrizes, tempo e localizacdo. Portanto, ao que se refere a origem dos

HPAs aqui, sdo de origem mista;
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e foram identificadas como fontes piroliticas: queimadas de vegetacgédo, incineracao de
residuos e queima de combustiveis fésseis (como gasolina, diesel e carvdo mineral), flair
industriais; e como entradas petrogénica: os derivados de petrdleo transportados,
possiveis derramamentos, vazamento de tubulacdes, exploracdo offshore de petrdleo e
escoamento natural de 6leo de pogos ou “cavalinhos”. Outras contribuicdes de HPAs de 2
a 4 anéis aromaticos podem ser oriundas do aporte de esgoto doméstico ou industrial nos
corpos d’agua avaliados;

e as concentracbes determinadas nesse estudo, comparadas aos limites indicados
legalmente estavam abaixo. Sugere-se inclusive uma ampliacdo destes limites para todos
os 16 HPAs prioritarios para as legislacdes brasileiras em vigor;

e a llha de Maré foi o ambiente que apresentou as menores concentragdes totais de
HPA e o Rio Sdo Paulo, as maiores, isto pode ter sido ocorrido pois, segundo estudos
anteriores, as velocidades de corrente superficial na llha de Maré também sdo maiores
que as do Rio S&o Paulo, contribuindo para a nao fixacdo destes compostos no material
particulado ou mesmo no sedimento;

¢ no MPS as concentracbes, apesar de mais baixas que em &gua, apresentaram
somas que ndo ultrapassaram a 82,5 ng L’ As concentracdes mais altas foram
encontradas para o naftaleno, antraceno e pireno, os dois primeiros de baixa massa
molecular e o Ultimo, um hidrocarboneto de massa molecular mais alta;

e concentracBes mais baixas no MPS podem ter sido geradas em funcdo do pouco
material adsorvido aos filtros, sendo sugerido continuidade aos estudos com esta matriz
nas areas;

¢ conforme avaliagdo da andlise de componentes principais (PCA), foi possivel
verificar que as areas se assemelharam com relacéo aos parametros fisicos medidos e o
periodo de coleta, os seja responderam de forma préxima as condi¢cdes ambientais,
sugerindo uma similaridade nas caracteristicas das aguas dos trés ambientes estudados;
e de forma ampla, os HPAs de baixa massa molecular foram dominantes na maioria
dos pontos amostrais em todas as campanhas. Este fato sugere predominéancia de fonte
de formacé&o petrogénica dos HPAs ou que tenha ocorrido a deposicdo dos HPAs mais
pesados no sedimento. Também devido a sua hidrofobicidade, os HPA véo primeiro
anexar-se ao MPS e posteriormente se depositar nos sedimentos;

e estudos mais amplos e comparativos devem se seguir, pois vale ressaltar que este
estudo faz parte de um projeto maior nomeado “Baias da Bahia”, onde outros grupos de
pesquisa fizeram suas avaliacdes na mesma area, porém em matrizes diferentes, sendo

uma importante fonte de consulta futura para estudos posteriores;
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e diagnodsticos anteriores ditavam que o norte e nordeste eram as areas mais
comprometidas da BTS, por concentrarem as principais industrias petroliferas do estado
com atividades que envolvem exploracdo, producédo, transporte, refino e distribuicdo de
produtos e sub-produtos do petréleo, porém avancos tecnolégicos e de seguranga nos
processos, bem como auséncia de grandes vazamentos na atualidade, podem esta
mudando este perfil da BTS e em Aratu, mais estudos precisam ser realizados para que
possamos futuramente ampliar os conhecimentos sobre o diagnostico ambiental destas
areas;
Por fim, sugere-se a continuidade de estudos na regido ampliando o conhecimento a
respeito destas importantes baias brasileiras, Aratu e BTS, com futuras publicacbes em

periédicos cientificos.
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Apéndice 2 — Resultados de concentracdo de HPAs no material particulado em

suspenséao

HPAs 1 campanha - MPS — Baia de Aratu

HPA's Baia de Aratu 1° Campanha
Amostras ARAO01 | ARAD2 | ARAO3 | ARAOD4 | ARAD5 | ARAO6 | ARAO7 | ARAD8 | ARAD9 | ARA10
HPA's ng L
Naftaleno 3,50 2,90 2,99 2,88 345 3,53 3,08 2,91 2,92 2,68
Acenaftileno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 0,06 0,07 <0,05
Acenafteno 0,09 0,25 0,26 0,15 0,15 0,19 0,24 0,13 0,15 0,19
Fluoreno <0,05 0,13 0,12 0,34 0,09 017 0,12 0,10 0,16 0,30
Fenantreno 0,36 0,71 0,35 0,37 0,71 0,59 0,55 0,32 0,35 0,58
Antraceno 0,08 <0,05 0,09 <0,05 0,12 0,60 <005 | <0,05 0,07 <0,05
Fluoranteno 0,40 0,95 1,78 0,41 0,75 0,63 0,47 0,70 0,46 0,35
Pireno 1,73 3,62 7,16 1,78 2,58 2,08 1,39 2,69 1,67 1,22
Benzo (a) antraceno < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 0,13 <0,05 0,09 < 0,05 < 0,05 <0,05
Criseno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 [ <005 | <005 <0,05
Benzo (b) fluoranteno <0,05 0,73 <005 | <005 0,39 <005 | <005 [ <005 | <005 <0,05
Benzo (K) fluoranteno <0,05 0,88 <0,05 <0,05 0,46 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo () pireno <005 | <005 0,06 <005 | <005 <005 | <005 [ <005 | <005 <0,05
Indeno (123cd) pireno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo (ah) antraceno [ < 0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (ghi) perileno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 | <005 | <0,05 <0,05
HPAs 1 campanha - MPS — Rio Sdo Paulo

HPA's Rio Sdo Paulo 1° Campanha
Amostras spo1 | spo2 | spo3 | spoa | spos | spoe | spo7 | spos | spo9 | sP1o
HPA'S ngL™
Naftaleno 2,91 2,99 3,34 1,69 2,72 2,73 6,16 2,54 1,18 1,32
Acenaftileno 0,59 0,39 0,40 <005 | <005 0,06 <0,05 0,07 <0,05 <0,05
Acenafteno 0,23 0,25 0,23 0,18 0,24 0,27 <0,05 0,11 0,23 0,10
Fluoreno 0,07 0,11 0,21 0,06 0,12 0,07 <0,05 0,06 0,06 <0,05
Fenantreno 0,42 0,46 0,48 0,49 0,41 0,34 <0,05 0,47 0,32 0,66
Antraceno 0,10 0,03 0,11 0,22 0,10 0,12 <0,05 0,07 0,08 0,08
Fluoranteno 1,49 0,96 0,92 0,30 0,35 0,58 <0,05 0,49 0,60 2,10
Pireno 511 2,60 3,25 0,83 1,29 1,79 <0,05 1,60 2,08 7,00
Benzo (a) antraceno <0,05 0,08 0,06 <005 | <005 0,05 <005 | <005 | <005 <0,05
Criseno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 0,05 <005 | <005 | <005 <0,05
Benzo (b) fluoranteno 0,24 0,45 0,09 <0,05 0,09 0,36 <0,05 0,13 0,08 <0,05
Benzo (K) fluoranteno 0,07 0,09 <005 | <005 | <005 0,46 <005 | <005 | <005 <0,05
Benzo (a) pireno 0,13 0,61 <005 | <0,05 0,06 <005 | <005 | <005 | <005 0,07
Indeno (123cd) pireno | <005 | <005 | <005 | <005 | <0,05 <005 | <005 | <005 | <0,05 <0,05
Dibenzo (ah) antraceno | <0,05 | <005 | <005 | <005 | <0,05 <005 | <005 | <005 | <0,05 0,06
Benzo (ghi) perileno 0,09 < 0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05
HPAs 1 campanha - MPS — llha de Maré

HPA's Ilha de Maré 1° Campanha

Amostras iLMo1 [ imo2 | itmMo3 | itmo4 | iLmMos | iLmoe | 1LMo7 | ILmMo8 | ILM09 | ILM10
HPA'S ng L™’
Naftaleno 4,26 2,39 3,14 3,06 2,90 2,70 1,54 2,33 2,56 1,73
Acenaftileno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 | <005 | <0,05 0,19
Acenafteno 0,08 0,06 0,29 0,09 0,10 0,07 0,16 0,09 0,12 0,12
Fluoreno <005 | <005 0,12 0,08 0,04 <005 | <005 0,09 0,20 0,06
Fenantreno 0,17 0,23 0,23 0,14 0,62 0,19 0,22 0,20 0,22 0,09
Antraceno 0,17 0,10 0,18 0,05 0,11 0,23 0,22 0,22 0,19 0,06
Fluoranteno 0,42 0,22 0,52 0,23 0,36 0,22 0,37 121 0,73 0,25
Pireno 1,39 0,76 1,97 0,59 1,17 0,64 1,33 435 257 0,74
Benzo (a) antraceno 0,10 <0,05 0,11 <005 | <0,05 <005 | <005 [ <005 0,12 0,30
Criseno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 | <005 | <005 <0,05
Benzo (b) fluoranteno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 | <005 | <005 <0,05
Benzo (K) fluoranteno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 | <005 | <005 <0,05
Benzo (a) pireno 0,28 <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 | <005 | <005 <0,05
Indeno (123cd) pireno | <005 | <005 | <005 | <005 | <0,05 <005 | <005 | <005 | <005 <0,05
Dibenzo (ah) antraceno | <0,05 | <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 | <005 | <005 <0,05
Benzo (ghi) perileno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 <005 | <005 | <005 | <005 <0,05
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HPA's Baia de Aratu - 2° Campanha
Amostras ARA01 | ARAO2 | ARAO3 | ARAO4 | ARAOD5 | ARAO6 | ARAD7 | ARAO8 | ARAD9 | ARA 10
HPA's ngL*
Naftaleno 2,568 1,554 1,596 1,463 1,415 1,671 3,298 1,752 1,853 1,777
Acenaftileno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,058 <0,05 <0,05 <0,05
Acenafteno 0,193 <0,05 0,273 0,178 0,228 0,176 0,168 0,214 0,160 0,233
Fluoreno 0,118 <0,05 <0,05 0,085 0,064 0,166 0,057 0,052 <0,05 <0,05
Fenantreno 0,216 <0,05 0,145 0,334 0,154 0,197 0,214 0,095 <0,05 0,172
Antraceno 17,243 | <0,05 0,073 0,112 0,914 0,058 0,188 0,066 <0,05 1,041
Fluoranteno 0,820 0,091 0,183 4,929 0,437 0,666 0,381 0,401 0,239 0,347
Pireno 3,118 0,837 1,349 19,797 1,327 1,922 1,233 1,422 0,712 0,922
Benzo (a) antraceno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,058 <0,05 <0,05 <0,05
Criseno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,058 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (b) fluoranteno 0,120 <0,05 0,523 0,254 0,053 0,165 0,110 <0,05 0,073 <0,05
Benzo (K) fluoranteno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (a) pireno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Indeno (123cd) pireno <0,05 <0,05 <0,05 0,075 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo (ah) antraceno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (ghi) perileno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
HPAs 2 campanha - MPS — Rio S&o Paulo

HPA's Rio Sdo Paulo - 2° Campanha
Amostras sp01 | sP02 | spPo3 | spo4 | spos | spoe | spo7 | sPos | SP09 | sP10
HPA'S ng L™
Naftaleno 2,46 1,27 1,98 1,77 1,38 1,37 1,38 1,94 1,37 1,42
Acenatftileno 0,07 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,12 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Acenafteno 0,12 0,07 0,14 0,20 0,09 0,15 0,12 0,06 0,15 0,19
Fluoreno <0,05 <0,05 0,12 <0,05 0,08 0,07 0,07 0,09 0,16 <0,05
Fenantreno 0,05 <0,05 0,09 0,13 0,06 0,19 0,10 0,13 043 0,12
Antraceno 0,06 0,07 <0,05 0,07 0,10 197 0,09 0,16 41,81 4,99
Fluoranteno 0,63 0,49 0,25 041 0,44 0,33 0,26 0,57 0,72 0,51
Pireno 213 1,71 0,74 1,33 1,50 1,00 0,97 2,21 1,90 1,63
Benzo (a) antraceno 0,06 0,26 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05
Criseno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (b) fluoranteno 0,16 < 0,05 <0,05 0,13 < 0,05 0,35 <0,05 <0,05 0,08 0,08
Benzo (K) fluoranteno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,28 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (a) pireno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,11 <0,05 <0,05 0,05 <0,05 017
Indeno (123cd) pireno < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05
Dibenzo (ah) antraceno < 0,05 < 0,05 <0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05
Benzo (ghi) perileno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
HPAs 2 campanha - MPS — Ilha de Maré

HPA's llha de Maré 2° - Campanha

Amostras Mol | wmo2 [ imo3 | imo4 [ itmos | wmoe [ itmo7 | iLmMo8 [ ILM09 | ILM10
HPA'S ngL*
Naftaleno 2,238 1,528 3,130 2,786 2,108 1,135 2,621 2,801 2,091 0,973
Acenatftileno 0,067 <0,05 0,065 <0,05 0,170 <0,05 <0,05 <0,05 0,081 <0,05
Acenafteno 0,211 0,282 0,158 0,103 0,117 0,690 0,072 0,118 0,271 0,101
Fluoreno 0,068 <0,05 0,052 0,241 0,081 0,129 <0,05 <0,05 0,178 0,063
Fenantreno 0,232 0,348 0,211 0,561 0,259 0,221 <0,05 <0,05 0,502 0,655
Antraceno 0,252 0,216 0,159 0,091 0,290 0,079 0,074 <0,05 0,182 0,168
Fluoranteno 0,311 0,234 0,297 0,285 0,277 0,213 0,166 0,120 0,967 0,141
Pireno 0,944 0,634 0,764 0,714 0,860 0,625 0,500 0,404 3,110 0,467
Benzo (a) antraceno <0,05 <0,05 0,085 <0,05 <0,05 <0,05 0,079 <0,05 <0,05 <0,05
Criseno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (b) fluoranteno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,165 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (K) fluoranteno <0,05 <0,05 <0,05 0,060 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (a) pireno <0,05 <0,05 0,099 0,066 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Indeno (123cd) pireno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Dibenzo (ah) antraceno < 0,05 <0,05 0,059 <0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05 < 0,05 < 0,05
Benzo (ghi) perileno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05




HPAs 3 campanha - MPS — Baia de Aratu
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HPA's Baia de Aratu - 3° Campanha
Amostras ARA01 | ARAO2 | ARA03 | ARAO4 | ARAOD5 | ARAO6 | ARAD7 | ARAO8 | ARAD9 | ARA 10
HPA's ng L
Naftaleno 1,99 1,79 2,22 1,60 2,03 1,79 1,84 1,07 0,97 1,00
Acenattileno <0,05 0,05 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Acenafteno 0,09 0,11 0,10 <0,05 0,11 0,13 <005 | <005 0,06 0,09
Fluoreno 0,22 0,05 0,27 <0,05 0,13 0,07 <0,05 <0,05 0,04 0,14
Fenantreno 0,19 0,48 0,28 0,25 0,17 0,29 0,24 0,26 0,27 0,24
Antraceno 0,13 0,17 0,45 0,18 0,34 0,33 0,10 0,29 0,09 <0,05
Fluoranteno 0,30 1,14 0,36 0,29 041 0,33 0,17 0,27 0,35 0,12
Pireno 0,89 3,30 0,95 0,75 1,13 0,89 0,45 0,83 0,92 0,33
Benzo (a) antraceno < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Criseno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Benzo (b) fluoranteno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Benzo (K) fluoranteno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Benzo (a) pireno 0,03 <005 | <005 0,05 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 0,08
Indeno (123cd) pireno | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Dibenzo (ah) antraceno <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Benzo (ghi) perileno 0,09 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
HPAs 3 campanha - MPS — Rio S&o Paulo

HPA's Rio Sdo Paulo - 3° Campanha
Amostras spo1 | spo2 | spPo3 | spo4a | spPos | SPo6 spo7 | spos | sPo9 | sP10
HPA'S ng L™’
Naftaleno 2,32 2,50 2,32 291 2,02 1,86 1,89 2,00 2,61 1,81
Acenaftileno 0,05 0,09 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <0,05
Acenafteno 0,22 0,27 0,24 0,12 0,12 0,08 0,12 0,06 0,09 <0,05
Fluoreno 0,00 0,25 0,14 017 0,46 0,07 0,17 0,05 0,29 0,08
Fenantreno 0,38 0,61 0,38 0,24 0,27 0,19 0,15 0,35 0,50 0,18
Antraceno 66,51 53,15 0,34 017 17,26 1,32 0,46 021 18,10 0,16
Fluoranteno 0,46 1,13 023 013 0,29 0,40 0,29 0,37 0,31 0,26
Pireno 0,55 1,86 0,65 0,32 0,56 1,09 092 0,89 0,68 0,70
Benzo (a) antraceno <005 | <005 | <005 | <005 0,25 <0,05 0,17 <005 | <005 | <005
Criseno 0,54 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Benzo (b) fluoranteno 1,44 0,90 <005 | <005 0,12 0,06 0,07 <005 | <005 | <005
Benzo (K) fluoranteno 0,50 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Benzo (a) pireno 1,35 <0,05 0,06 <005 | <005 0,05 <005 | <005 0,06 <0,05
Indeno (123cd) pireno 2,93 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Dibenzo (ah) antraceno | 2,31 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <0,05
Benzo (ghi) perileno 301 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
HPAs 3 campanha - MPS — Ilha de Maré

HPA's llha de Maré - 3° Campanha

Amostras ILMOL | ILM02 | ILM03 | ILM04 | ILMO5 | ILM06 | ILMO7 | ILMO8 | ILM09 | ILM10
HPA'S ngL?
Naftaleno 1,70 1,66 1,97 2,71 2,04 2,56 1,88 2,16 1,73 1,93
Acenaftileno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Acenafteno 0,06 0,16 0,22 0,19 0,06 0,07 0,06 0,08 0,05 0,08
Fluoreno 0,11 <0,05 0,09 0,19 0,27 0,14 0,12 0,14 <0,05 0,19
Fenantreno 0,14 0,18 0,16 0,16 0,24 0,18 0,24 0,15 0,12 0.46
Antraceno 0,10 0,11 2,59 0,45 <0,05 0,18 0,03 0,38 0,20 <0,05
Fluoranteno 0,10 0,13 0,11 0,25 0,17 0,17 0,13 0,08 0,32 0,09
Pireno 0,27 0,33 0,27 0,75 0,52 0,54 <0,05 0,30 0,99 0,36
Benzo (a) antraceno <0,05 0,16 0,13 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Criseno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Benzo (b) fluoranteno <0,05 0,15 051 <005 | <005 | <005 | <005 | <005 0,08 <0,05
Benzo (K) fluoranteno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Benzo (a) pireno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 0,09 <0,05
Indeno (123cd) pireno | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Dibenzo (ah) antraceno | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005
Benzo (ghi) perileno <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 | <005 0,07 <005
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Apéndice 3 — Resultados de concentracdo de HPAs em agua

HPAs 1 campanha - Agua — Baia de Aratu

HPA's Baia de Aratu 12 Campanha

Amostras ARA 01| ARA 02| ARA 03| ARA 04| ARA 05| ARA 06| ARA 07| ARA 08| ARA 09| ARA 10
HPA's ng L

Naftaleno <0,25| <0,25 | <0,25 0,53 <0,25| <0,25 | 0,33 <0,25| <0,25 | <0,25
Acenaftileno <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25| 0,59 | <0,25
Acenafteno <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 3,96 0,51 <0,25 | <0,25
Fluoreno <0,25| <0,25|<025| <025 <025 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fenantreno 0,30 1,08 <0,25 ] <0,25 | <0,25 | <0,25 2,41 <0,25| 0,55 <0,25
Antraceno <0,25| 1,03 <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 [ 2,30 <0,25| 0,33 <0,25
Fluoranteno 0,32 1,62 <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | 4,26 <0,25| 0,74 <0,25
Pireno 0,32 1,62 <025 <025 [ <025 | <0,25 | 4,26 <0,25| 0,74 <0,25
Benzo (a) antraceno <0,25 | <025| 103 | <025 <0,25| <0,25| 3,73 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Criseno <0,25 | <0,25 2,92 <0,25| <0,25 | <0,25 | 4,62 <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (b) fluoranteno <025 <0,25|<025| <025 <025 | <0,25| 2,09 <0,25| <0,25 | <0,25
Benzo (K) fluoranteno <0,25 [ <0,25 | <0,25 [ <0,25] <0,25 [ <0,25| 2,92 [ <0,25] <0,25 [ <0,25
Benzo (a) pireno <0,25 | <0,25 | 0,25 <0,25| <0,25 | <0,25 | 2,46 <0,25 | <0,25 | <0,25
Indeno (123cd) pireno <0,25| <0,25 | 0,59 <025 | <0,25 | <0,25| 2,58 <0,25| <0,25 | <0,25
Dibenzo (ah) antraceno | <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | 0,97 <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (ghi) perileno <0,25 ]| <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25

HPAs 1 campanha - Agua — Rio Sdo Paulo

HPA's Rio Sdo Paulo 12 Campanha

Amostras SP01|SP02|SP03|SP04|SPo5| SP0o6| SP07 | SP08| SP09 | SP10
HPA'S ng L

Naftaleno <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Acenaftileno 181 | <0,25|<0,25| <0,25 | <025 | 1,73 155 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Acenafteno <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fluoreno <0,25| <0,25|<025| <025 <0,25|<0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fenantreno <0,25 | 3,03 3,20 279 | <025 | 251 2,58 283 [ <025 | 3,44
Antraceno <025 | 465 | <0,25| <025 <0,25| <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | 5,01
Fluoranteno 0,37 0,76 0,82 0,44 <0,25 | <0,25 | <0,25 0,32 <0,25 | <0,25
Pireno <025 | 0,74 0,85 041 [ <025]|<025|<025]| 031 |<0,25]|<0,25
Benzo (a) antraceno <0,25 [ <0,25 | <0,25 [ <0,25] <0,25 [ <0,25 ] <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25
Criseno <0,25| <0,25| <025 | <0,25| <025 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (b) fluoranteno <0,25| <025 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (K) fluoranteno <0,25 [ <0,25 | <0,25 [ <0,25] <0,25 [ <0,25 ]| <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (a) pireno <0,25| <025 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Indeno (123cd) pireno 1,62 2,18 <025 | <0,25| <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 1,91
Dibenzo (ah) antraceno | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (ghi) perileno <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
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HPAs 1 campanha - Agua — llha de Maré

HPA's Ilha de Maré 12 Campanha

Amostras ILMO1 [ILM 02 [ILM 03 [ILM 04 [ILM 05 [ ILM 06 | ILM 07 [ ILM 08 | ILM 09 | ILM 10
HPA'S ng L

Naftaleno 0,48 <0,25 | <0,25 0,38 <0,25 0,26 <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Acenaftileno <025 | 0,71 1,52 <0,25| <025 045 | <025 | <0,25| <0,25 | <0,25
Acenafteno <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fluoreno <0,25| <0,25|<025| <025 <0,25|<0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fenantreno 1,80 | 094 | 035 | 093 | 048 | 032 | <025 <0,25]<025] 047
Antraceno 443 | 080 [<025| 063 | <025 <025 <0,25|<025]<025]<0,25
Fluoranteno <025 | <0,25| <025 | <0,25| <025 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Pireno 064 | 1,00 | <025] 084 | 034 | <025 <0,25]<025]<025] 0,26

Benzo (a) antraceno

<0,25 [ <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25

Criseno

<0,25 | <025 | <0,25| <0,25 [ <0,25] <0,25 [ <0,25 | <0,25| <0,25 | <0,25

Benzo (b) fluoranteno

<0,25 | <025 ]| <0,25| <0,25 [ <0,25] <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25

Benzo (K) fluoranteno

<0,25 [ <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25

Benzo (a) pireno

<0,25 | <025 | <0,25| <0,25 [ <0,25] <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25

Indeno (123cd) pireno

<0,25 | <025 ]| <0,25| <0,25[<0,25] <0,25 | <025 | <0,25| <0,25 | <0,25

Dibenzo (ah) antraceno

<0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25

Benzo (ghi) perileno

<0,25 | <0,25 ]| <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25

HPAs 2 campanha - Agua — Baia de Aratu

HPA's Baia de Aratu 22 Campanha

Amostras ARA 01| ARA 02| ARA 03| ARA 04| ARA 05| ARA 06| ARA 07| ARA 08| ARA 09| ARA 10
HPA's ng L

Naftaleno 14,99 | <025 [ <0,25 [ <0,25 [ <025 | <025 | <0,25 | 834 [ <0,25] <0,25
Acenaftileno <025 | <0,25 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | 0,37 0,26 <0,25 | <0,25
Acenafteno <025 | 863 | <0,25|<025]<025]<025| 045 | <025/ <025 <0,25
Fluoreno 0,25 <0,25 | <0,25 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fenantreno 154 | <025] <025 <0,25]<025]<025]<025]<0,25]<025] <025
Antraceno 164 | <025| <025 <0,25]<025]<025]<025]<0,25]<025] <025
Fluoranteno 1,43 <0,25 | <0,25 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Pireno 229 | <025 <0,25]<025]<025]<025]<0,25] 027 | <025]<0,25

Benzo (a) antraceno

025 | <025 | <0,25| <0,25) <0,25 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25

Criseno

0,37 [ <0,25] <0,25 | <025 | <0,25| <025 | <0,25| <0,25 [ <0,25 | <0,25

Benzo (b) fluoranteno

061 [<025]<0,25|<025]|<0,25|<025]|<0,25| <0,25 | <0,25] <0,25

Benzo (K) fluoranteno

<0,25 [ <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25

Benzo (a) pireno

0,84 [ <025]<0,25|<025|<0,25]|<025[<0,25] 130 |[<025]| 0,28

Indeno (123cd) pireno

040 [<025]<0,25|<025|<025| 249 |<0,25]| 0,19 [ <0,25] <0,25

Dibenzo (ah) antraceno

121 | <025 |<0,25| <0,25 [ <025 | 2,77 211 [ <025 <0,25 | <0,25

Benzo (ghi) perileno

<025 | <025 |<025]|<025]|<025] 127 |<0,25]<0,25] <0,25 ] <0,25
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HPA's Rio Sdo Paulo 22 Campanha

Amostras SP01|SP02|SP03|SP04|SP05| SP06| SP07 | SP08| SP09 | SP10
HPA'S ng L

Naftaleno 5,86 5,22 <0,25| <0,25 | <0,25 | 22,56 6,25 8,32 7,89 4,65
Acenatftileno 0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25| <0,25| 067 | <0,25| 0,84 0,27 | <0,25
Acenafteno <0,25 | <0,25 0,16 <0,25 1,04 0,42 <0,25 | <0,25 0,50 2,56
Fluoreno 1,15 0,25 0,64 0,90 <0,25 5,64 1,41 2,96 1,48 <0,25
Fenantreno 2,02 <0,25 0,43 0,87 <0,25 | 10,22 2,57 8,16 2,29 2,29
Antraceno 056 | <025 |<025| 0,36 | <0,25 | 3,58 0,90 1,86 0,57 | <0,25
Fluoranteno <0,25]| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 2,25 0,70 9,10 0,76 <0,25
Pireno 0,37 <0,25 0,66 0,77 <0,25 3,69 1,42 10,04 0,62 <0,25
Benzo (a) antraceno <0,25 [ <0,25 | 0,38 0,25 [ <0,25| <025 | <025 | 3,05 | <0,25| <0,25
Criseno 0,38 <0,25 | <0,25 0,24 <0,25 | <0,25 | <0,25 8,25 <0,25 | <0,25
Benzo (b) fluoranteno <0,25| <0,25 | 0,47 <0,25| <025 | <0,25 | <0,25 | 11,30 0,27 <0,25
Benzo (K) fluoranteno 0,34 | <025 | <0,25| <0,25| <0,25 | <0,25 | 0,09 9,00 0,50 | <0,25
Benzo (a) pireno <0,25| <0,25 | 2,48 <0,25 | <0,25 1,88 <0,25| <025 | 0,59 <0,25
Indeno (123cd) pireno <0,25 | <0,25 | 3,27 <025 | <0,25 | <0,25| 0,32 2,93 <0,25 | <0,25
Dibenzo (ah) antraceno | <0,25 | 0,68 <0,25 | <0,25 0,49 2,90 <0,25 7,12 0,81 <0,25
Benzo (ghi) perileno <0,25 | 0,25 185 | <025 195 | <025 <025]| 794 | <0,25 | <0,25

HPAs 2 campanha - Agua — llha de Maré

HPA's Ilha de Maré 22 Campanha

Amostras ILMO1 [ILM 02 [ILM 03 [ILM 04 [ILM 05 [ ILM 06 | ILM 07 [ ILM 08 | ILM 09 | ILM 10
HPA'S ng L

Naftaleno 11,13 | <0,25 8,34 <0,25 511 <0,25 3,98 <0,25 | 43,01 9,56
Acenaftileno <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Acenafteno 33,12 4,62 <0,25 | <0,25 | 14,42 | 11,29 4,65 <0,25 | 10,90 | <0,25
Fluoreno <0,25| <0,25 | <0,25 6,46 0,64 <0,25 1,41 <0,25| 0,32 <0,25
Fenantreno <0,25 ] <0,25 | <0,25 | <0,25 3,92 20,45 9,12 14,43 2,91 <0,25
Antraceno 095 | <025 |<025| 1,34 | <0,25|<0,25| 047 |<0,25]| 1,08 | <0,25
Fluoranteno <0,25 | <0,25 0,98 <0,25 | <0,25 0,88 4,13 <0,25 | <0,25 | <0,25
Pireno <0,25| 0,57 1,17 <0,25 1,24 1,40 3,54 <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (a) antraceno <0,25 [ <025 | <0,25 | <025 | <0,25| 0,26 [ <0,25| <0,25 | <0,25| 0,31
Criseno <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 0,37 <0,25 | <0,25 | <0,25 0,28
Benzo (b) fluoranteno <0,25| <025 | <025|<0,25| 0,34 0,48 <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (K) fluoranteno 2,77 <0,25 ]| <0,25 | <0,25 | 0,40 <0,25]| <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (a) pireno 0,94 <0,25 | 0,97 4,18 0,50 <0,25| 0,36 <0,25 | <0,25 | <0,25
Indeno (123cd) pireno <0,25| <0,25 | 0,25 <0,25| 0,50 <0,25| <0,25| <0,25| <0,25 | <0,25
Dibenzo (ah) antraceno | <0,25 | <0,25 0,37 <0,25 0,49 0,54 <0,25 ]| <0,25 [ <0,25 | <0,25
Benzo (ghi) perileno <0,25 | <0,25 | 0,31 <0,25| 1,95 195 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
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HPA's Baia de Aratu 32 Campanha
Amostras ARA 01 |ARA 02 | ARA 03| ARA 04| ARA 05| ARA 06 | ARA 07 | ARA 08| ARA 09 | ARA 10
HPA's ng L
Naftaleno <0,25 | <0,25 | 19,15 | 24,30 | <0,25 | <0,25 6,67 7,66 <0,25 | 21,06
Acenaftileno <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Acenafteno <0,25| <0,25| <0,25| <0,25| <0,25| <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fluoreno 2,76 0,48 17,43 1,94 0,42 0,46 1,11 1,36 <0,25 1,47
Fenantreno 5,72 <0,25 1,49 2,69 <0,25 1,31 2,08 2,07 <0,25 5,48
Antraceno 2,36 | <0,25 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | 0,44 1,15 | <025 1,29
Fluoranteno 0,49 <025 | <0,25| <025 | <025 <0,25| <0,25| <0,25 | <0,25 0,25
Pireno 0,47 <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 0,87
Benzo (a) antraceno <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Criseno <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 0,34
Benzo (b) fluoranteno <025 | <0,25| 0,41 0,31 <0,25| <025 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (K) fluoranteno <0,25 | <0,25 | 0,28 0,34 | <025 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | 1,39
Benzo (a) pireno <0,25| <0,25 | <0,25 | 0,39 <0,25| <025 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25
Indeno (123cd) pireno <025 <0,25| <025| <0,25| <025 | <0,25|<0,25| <025 <0,25| 0,31
Dibenzo (ah) antraceno | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 1,47 <0,25 ]| <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (ghi) perileno <025 | <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25| 5,84 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
HPAs 3 campanha - Agua — Rio Sdo Paulo

HPA's Rio Sdo Paulo 32 Campanha
Amostras SP01|SP02|SP03|SP04|SP05| SP0o6| SP07 | SP08| SP09 | SP10
HPA'S ngL*
Naftaleno 3,10 3,28 <0,25 | <0,25 0,32 <0,25 9,67 13,62 7,51 <0,25
Acenaftileno <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Acenafteno <0,25| <0,25| <0,25| <0,25| <0,25| <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fluoreno 1,80 <0,25 1,09 0,81 1,78 1,13 <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fenantreno 2,67 <0,25 2,21 1,10 5,00 2,25 3,40 1,92 0,94 2,17
Antraceno 1,26 [ <0,25]| 0,55 0,64 1,83 0,58 | <025 | <0,25 | <0,25 | 0,99
Fluoranteno <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 0,46 <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Pireno <0,25] <0,25 | <0,25 | <0,25 0,46 <0,25] <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (a) antraceno <025| 0,26 | <0,25|<0,25|<0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Criseno <0,25| 0,37 <0,25 | <0,25 0,45 <0,25| 0,27 0,18 0,27 <0,25
Benzo (b) fluoranteno <0,25| 0,31 <0,25| <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (K) fluoranteno <025 |<025]| 135 | <025 | 137 | <025 | 1,37 1,47 1,35 1,36
Benzo (a) pireno <0,25| <0,25 | 0,33 <0,25 | 0,27 <0,25| <0,25 | <0,25| 0,18 <0,25
Indeno (123cd) pireno <0,25 | <0,25 0,31 <0,25 0,31 <025 | 0,31 0,30 0,30 0,31
Dibenzo (ah) antraceno | <0,25 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | 0,98 <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (ghi) perileno <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | 3,89 | <0,25| <0,25 | <0,25




HPAs 3 campanha - Agua — llha de Maré
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HPA's Ilha de Maré 32 Campanha

Amostras ILMO1 [ILM 02 [ILM 03 [ILM 04 [ILM 05 [ ILM 06 | ILM 07 [ ILM 08 | ILM 09 | ILM 10
HPA'S ng L

Naftaleno 5,90 <0,25 8,31 <0,25 | 28,96 | <0,25 | 14,30 | 15,74 | 13,24 | 18,63
Acenaftileno <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Acenafteno <0,25 | <0,25 0,00 <0,25| <0,25 | <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Fluoreno 1,17 2,00 <0,25 0,95 3,99 <0,25 | <0,25 3,90 2,73 1,50
Fenantreno 6,58 7,47 8,61 3,40 51,39 2,17 <0,25 | 14,60 | 10,84 7,75
Antraceno 2,05 2,62 4,84 1,50 4,22 0,99 <0,25 | 5,25 2,66 1,16
Fluoranteno <0,25| 0,77 1,49 0,81 0,35 <0,25 | <0,25 0,98 1,12 1,11
Pireno <0,25 1,27 1,62 0,36 3,06 <0,25 | <0,25 2,15 1,85 1,96
Benzo (a) antraceno <025 | 0,27 | <0,25| <025 | 2,05 | <0,25 | <0,25|<0,25 | <0,25 | <0,25
Criseno <0,25| 0,19 <0,25 0,19 0,26 <0,25 | <0,25 | <0,25 | 0,37 0,75
Benzo (b) fluoranteno <0,25| <025 | <0,25| <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (K) fluoranteno 1,40 1,38 1,39 1,75 1,37 1,36 0,76 1,45 1,46 1,39
Benzo (a) pireno <025 <0,25| <025 | <0,25 | <0,25| <0,25| <0,25 | <0,25 | <0,25 | 0,29
Indeno (123cd) pireno 0,32 0,30 0,31 0,30 0,30 0,31 <0,25 0,31 0,31 0,30
Dibenzo (ah) antraceno | <0,25 | <0,25 0,98 <0,25 | <025 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
Benzo (ghi) perileno <0,25 | <0,25 | 3,89 <0,25 | <0,25 [ <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25




Apéndice 4 - Parametros fisico-quimicos coletados em campo

1 CAMPANHA - Mar¢o 2 CAMPANHA - Junho 3 CAMPANHA - Setembro
Ponto pH Eh T S oD C pH Eh T S oD C pH Eh T S oD C
ARA1 8,06 135 29,8 353 1,6 53,7 8,21 227 28,4 36,6 3,01 55,1 7,84 145 27,6 344 11,56 52,3
ARA2 7,95 124 31,6 34,9 1,71 53 8,21 207 28,5 36,6 3 55,5 7,88 -82 28,9 32,9 15,18 50,2
ARA3 8,05 90 30,7 353 2,24 53,8 8,16 256 28,1 36,9 3,21 55,7 792 -84 28,6 334 2141 50,8
ARA4 8,03 98 30,8 354 22 53,8 8,14 249 28 36,8 2,7 55,5 7,94 155 28,1 34 22,24 51,7
ARAS 8,24 75 30,6 351 2,36 53,5 8,11 236 28 36,8 3,11 55,5 792 147 27,9 33,9 21,46 51,5
ARAG 8,15 50 31,1 35,2 24 53,5 8 218 27,8 36,6 4,54 55,4 7,81 130 28 331 10,32 50,4
ARA7 8,25 204 30,7 35,2 2,54 53,7 7,83 212 27,6 36,3 6,96 54,8 8,02 213 27,6 335 16,13 37,1
ARAS8 8,26 92 31,3 353 2,71 53,8 8,36 234 28,6 355 2,88 53,7 7,89 210 28,1 34,8 8,33 52,7
ARA9 8,12 173 30,4 353 1,25 54 8,35 246 28,2 37 2,15 55,7 79 189 27,7 345 12,33 52,4
ARA10 8,24 207 30,4 354 1,25 53,9 8,4 238 28,3 36,7 2,22 55,3 793 180 27,6 34,9 10,41 52,9
MEDIA 8,14 1248 30,8 53 2,03 53 8,18 23 28,2 36,6 3,38 55,2 791 120 28 339 14,94 50,2
Ponto pH Eh T S oD C pH Eh T S oD C pH Eh T S oD C
RSP 1 751 105 29,7 353 2,13 53,6 8,07 246 28,6 36,1 4,96 54,5 74 225 28,3 33 4,58 50,3
RSP 2 7,58 199 29,5 35,2 2,11 53,6 8,09 230 27,9 36,8 2,62 55,4 741 224 28,4 335 5,02 51
RSP 3 7,49 83 29,7 353 22 53,7 8 223 28,1 34,9 2,52 52,9 7,62 210 28,3 33,8 8,36 51,5
RSP 4 8,07 95 30 35,7 3,06 54,2 8,15 227 27,7 37 25 55,7 7,75 199 278 3338 8,97 514
RSP 5 7,98 78 30,1 36 3,23 54,2 8,18 220 27,7 36,5 2,59 55,1 7,77 210 28,1 34,3 6,76 52,1
RSP 6 8,05 296 30 358 3,12 54,4 8,06 198 27,9 36,4 2,44 53,6 7,93 198 28 354 8,41 535
RSP 7 8,18 310 30,2 355 3,15 54,2 7.87 229 27,7 359 2,04 54,2 79 196 28,1 3438 9,32 52,8
RSP 8 8,14 152 29,9 35,1 2,95 534 8,13 254 28 36,4 2,72 54,9 791 182 279 355 9,61 53,7
RSP 9 7,96 242 30,2 35,7 2,98 54,2 8,13 261 27,7 37,1 2,48 55,9 7,85 184 28 35,2 5,54 53,3
RSP 10 8,01 45 30,1 35,6 2,92 54,9 8,29 220 28,2 37,1 3,39 55,8 7,86 197 27,7 353 7,76 535
MEDIA 79 160,5 29,9 8515! 2,79 54 8,1 23 279 36,4 2,83 54,8 7,7 202 28,1 345 7,43 5215}
Ponto pH Eh T S oD (e} pH Eh T S oD C pH Eh T S oD C
ILM1 8,3 53 30,2 35,7 3,03 54,3 8,3 241 28 378 34 56,7 8 153 26,8 354 6,58 53,6
ILM2 8,1 72 29,8 355 2,95 54 8,28 249 28 38,9 3,55 58,2 8,01 174 26,8 35,9 6,25 54,2
ILM3 8,18 11,6 30,1 35,7 293 54,2 8,29 226 28 375 4,21 56,4 8,02 176 27 35,7 6,13 54
ILM4 8,35 10,3 29,9 35,6 2,94 54,1 8,28 236 27,9 37,7 4,75 56,7 8,02 165 26,9 348 6,55 52,8
ILM5 8,43 74 29,8 35,7 293 54,1 8,26 225 28,1 36,3 5,34 54,8 7,99 161 26,5 353 7,85 53,5
ILM6 8,28 -4,1 29,8 35,7 3,04 54,2 8,23 220 27,6 38,7 4,07 57,9 8,01 162 26,7 358 711 54,1
ILM7 8,21 -8,2 29,3 35,6 2,71 54 8,2 232 28 38,2 4,91 57,3 8,01 154 26,7 358 6,7 54,1
ILM8 8,14 -10,2 29,2 35,6 2,66 54,1 8,18 216 278 39,3 4,37 58,8 8,01 152 26,8 352 6,79 53,3
ILM9 8,14 -10,9 29,5 35,6 2,6 54 8,14 226 278 39 45 58,3 8 143 26,8 34,9 6,55 53
ILM10 7,99 0,5 29,9 32,4 2,71 50,1 8,1 209 27,6 32,8 4,84 58,1 797 118 26,9 35,6 5,29 53,6
MEDIA 8,21 0,89 29,7 35,3 2,85 53,7 8,23 228 27,9 37,6 4,39 57,3 8 155 26,8 354 6,58 53,6

Temperatura (T) - °C; Oxigenio dissolvido (OD) —-mg L ; Condutividade elétrica (C) — mScm*



