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RESUMO

O presente trabalho faz parte do projeto “Avaliacdo da Poluicdo e ldentificagdo de
Processos para Regides de Manguezais sob Influéncia de Atividades Industriais na Baia
de Todos os Santos”. Inserido no contexto de poluentes antropicos estdo os
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs), compostos organicos formados por
dois ou mais anéis benzénicos. A United State Environmental Protection Agency (US
EPA), estabeleceu 16 HPAs como poluentes prioritarios, dado seu potencial
carcinogénico, mutagénico e toxico. Ambientes estuarinos tem sido foco de avaliacbes
geoquimicas, tendo em vista sua capacidade de acumular substancias quimicas, dentre
elas, os HPAs. O estuario do rio Sdo Paulo, ao norte da Baia de Todos os Santos (BTS),
Bahia, estd inserido em uma regido de intensa atividade antrépica. Além disso,
encontra-se a margem da Refinaria Landulpho Alves de Mataripe (RLAM). Dessa forma,
o objetivo deste estudo foi avaliar a fonte e distribuicdo dos HPAs em sedimentos de
fundo do estuario do rio S&o Paulo. As coletas de sedimento de fundo foram realizadas
em 10 pontos ao longo do estuario, em dois periodos, seco e chuvoso. A extragdo dos
HPAs no sedimento foi realizada em triplicata, utilizando sistema Soxhlet e
determinados por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS). A analise de matéria organica seguiu 0 método estabelecido pela EMBRAPA
(1997). A granulometria foi determinada por difratometria a Laser. Na primeira
campanha, a concentragao do 2HPAs no sedimento (peso seco) variou entre 106,49 +
11,49 ng g-1 na estacdo SP10 e 1825,35 + 107,96 ng g-1 em SP3. Na segunda
campanha estiveram entre 11,59 + 1,19 ng g-1 (SP10) e 357,37 + 24,09 ng g-1 no ponto
SP9. As maiores concentracbes na primeira campanha estdo provavelmente
associadas a intensificacdo da deposi¢do por via Umida e do escoamento superficial
provocado pelas chuvas. As razdes diagndsticas sugerem a presenca de HPAs
derivados principalmente da combustdo de biomassa, madeira e carvao, além da
gueima de combustiveis fosseis. Para avaliar o nivel de toxicidade do sedimento, as
concentragcdes dos HPAs foram comparadas aos niveis de referéncia da Canadian
Environmental Quality Guidelines (ISQG e PEL), NOAA (ERL e ELM) e Resolucéao
CONAMA 454/2012 (N1 e N2). Apenas na primeira campanha foram observadas
concentragdes acima dos niveis de referéncia, com destaque para a estacdo SP3 e
SP9. O acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno e benzo(a)pireno apresentaram
concentragcdes superiores ao ISQG. O benzo(a)pireno apresentou também
concentracé@o superior ao N1 (CONAMA 454/2012). O dibenzo(a,h)antraceno mostrou
concentracdo superior ao PEL e N2, indicando a provavel ocorréncia de efeitos adversos
a biota. Em suma, o estuario do rio Sdo Paulo apresenta HPAs de origem pirolitica.
Estes mostram-se expressivamente influenciados pela sazonalidade, com nivel de
contaminacédo de moderado a alto durante a primeira campanha e baixos teores na
segunda.

Palavras-chave: HPAs; SEDIMENTO: ESTUARIO.



ABSTRACT

This work is part of the project "Assessment of Pollution and Process identification for
Mangrove Regions under the influence of Industrial Activities in the Todos os Santos Bay
(TBS)." Placed in the context of anthropic pollutants are the Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHS), organic compounds comprised of two or more benzene rings.
The US Environmental Protection Agency (US EPA) has established 16 PAHSs as priority
pollutant because of their carcinogenic, mutagenic, and toxic potentials. Estuarine
environments have been the focus of geochemical studies, given their capacity to
accumulate chemicals such as PAHs. The estuary of the S&o Paulo River, located north
of the TSB, Babhia, is situated in a region of intense anthropogenic activity. Furthermore,
it is positioned in the neighborhood of the Landulpho Alves Refinery of Mataripe. Hence,
the goal of this study is to evaluate the source and the distribution of PAHs in the bottom
sediments of the Sdo Paulo River's estuary. Bottom sediments were sampled at 10
points along the estuary. Two sampling campaigns were carried out under different
climatic conditions, one throughout a rainy season and another throughout a dry season.
The extraction of PAHs in the sediment was carried out in triplicate using a Soxhlet
system and determined by gas phase chromatography coupled to mass spectrometry
(GC-MS). The organic matter analysis was based on the method established by
EMBRAPA (1997) and the granulometry was measured by Laser diffractometry. In the
first campaign, the concentration of ZPAHSs in the sediment (dry weight) ranged from
106,49 + 11,49 ng g in the station SP10to 1825,35 + 107,96 ng g in the station SP3
In the second campaign were between 11,59 + 1,19 ng g* (SP10) and 357,37 + 24,09
ng gt in point SP9. The highest concentration obtained for the first campaign is probably
associated with the intensification of the wet deposition and the runoff caused by the
rainfall. The diagnosis suggests that the PAHs are mainly derived from the combustion
of biomass, wood, and coal in addition to the burning of fossil fuels. To assess the level
of sediment toxicity, the concentrations of PAHs were compared to reference levels of
Canadian Environmental Quality Guidelines (ISQG e PEL), NOAA (ERL e ELM), and
CONAMA 454/2012 (N1 e N2). Only in the first campaign were observed concentrations
above reference levels, with emphasis on the SP3 and SP9 station. The acenaphthylene,
anthracene, Benzo(a)anthracene, and Benzo(a)pyrene are higher than those
established by the ISQG. The Benzo[a]pyrene also exhibit high concentration as
compared to the N1 (CONAMA 454/2012). The result for the dibenzo(a,h)anthracene
reveals a concentration higher than the PEL e N2, implying the possibility of adverse
effects to the biota. In summary, the PAHs from the S&o Paulo River’s estuary have a
pyrolytic origin. The analysis revealed that their levels are significantly affected by the
seasonality, with moderate to high concentration for the first campaign and low
concentration for the second one.

Keywords: PAHs, SEDIMENT; ESTUARY.
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1.INTRODUCAO

De acordo com Pritchard (1967), estuario pode ser definido como uma reentrancia
costeira, onde a 4gua do mar se mistura a agua doce, de origem fluvial. Por se tratar de
um ambiente deposicional, os estuarios apresentam a capacidade de reter material em
suspensdo transportado pelos rios (SAVOYE et al., 2011; WANG et al., 2013),

funcionando como um filtro entre o continente e o oceano.

Nos ultimos anos, a intensificacdo e o desenvolvimento de inUmeras atividades
antropicas em regides estuarinas tem gerado preocupacdo a comunidade cientifica
devido a grande importancia ecolégica (DISSANAYAKE et al., 2011), econbmica e até
mesmo climatica destes ambientes. A facilidade da locacdo de portos, necessario ao
transporte de mercadorias, favoreceu a industrializagdo no entorno destas localidades,
e por consequéncia, desenvolvimento de aglomerados urbanos, intensificando o aporte

de poluentes para estas regibes.

Entre as substancias quimicas presentes nos ambientes costeiros, os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAs) se destacam por serem altamente nocivos aos seres
humanos devido a seus efeitos tdéxicos, mutagénicos e carcinogénicos (BAUMARD et
al.,1998; OLIVA et al., 2010; LI et al., 2012; LIU et al., 2014).

As principais vias de acesso dos HPAs aos ambientes costeiros sdo os vazamentos a
partir da exploracao, transporte e refino do petrdleo, o escoamento superficial, esgotos
urbanos, descargas industriais e através da deposi¢cédo atmosférica, seca ou umida (LIU
et al., 2007; VENTURINI et al., 2008; SOLIMAN et al., 2014).

Por apresentar caracteristicas hidrofébicas (WANG et al., 2006), os HPAs séao
geralmente associados ao sedimento (SILVA et al., 2013). Destaca-se também, o
relevante papel da matéria organica (MO) no controle da distribuicdo dos mesmos no
ambiente estuarino (LIU et al., 2008). Dessa forma, o entendimento das caracteristicas
fisico-quimicas dos HPAs, e a sua reatividade com as particulas presentes no meio é

fundamental para compreenséo do seu comportamento.

Desta forma, o sedimento de fundo caracteriza-se como um sumidouro e também uma
potencial fonte desses contaminantes em regides estuarinas (SOLIMAN et al., 2014),
sendo disponibilizados principalmente através da remobilizagdo e dragagem dos

sedimentos de fundo.

Nesse contexto, a Baia de Todos os Santos (BTS), envolta pelo aglomerado urbano de

Salvador e municipios que compde o recbncavo baiano, é alvo de intensa atividade
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industrial portuaria e de exploracao petrolifera (PESO-AGUIAR et al., 2000; WAGENER
et al., 2010). Ao norte da BTS, em uma regido de intensa atividade petroquimica, esta

localizado o estuario do rio Sao Paulo.

Durante seu curso, o rio Sdo Paulo margeia a cidade de Candeias e a refinaria
Landulpho Alves de Mataripe (RLAM), a primeira refinaria de petréleo do Brasil,
implantada em 1950 (BAHIA, 2004). Por conseguinte, esta € uma regido que sofre
impacto direto da Refinaria, como ja foi relatado por Veiga (2003) e Moreira (2010) a
respeito de vazamentos ocorridos em manobras da RLAM, além da constante operacao

de embarcacoes.

Soma-se a isso, a existéncia de efluentes urbanos, esgotos e escoamento superficial,
provenientes do municipio de Candeias e povoados adjacentes (RAMOS-JUNIOR,
2012), que aumentam as fontes de HPAs para esse estuario. Assim, populacdes
ribeirinhas que utilizam o rio Sdo Paulo como fonte de renda e alimento, a exemplo de
pescadores (as) e marisqueiros (as) da regido, podem estar expostas a contaminacao

por estes contaminantes.

Contudo, existem poucas avaliagdes geoquimicas relacionadas aos estudos de HPAs
ao longo do estuério do rio S&o Paulo, sendo estas, restritas a zona de manguezal
(SILVA, 2002; CELINO; QUEIROZ, 2006; MOREIRA, 2014). Portanto, devido ao
complexo comportamento dos HPAS e o risco a biota e aos seres humanos gerados por
esses contaminantes, faz-se necessaria avaliacao das possiveis fontes e distribuicao

dos HPASs nesse sistema.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar as possiveis fontes e distribuicdo dos HPAs em sedimentos de fundo do estuério
do rio S&o Paulo — Baia de Todos os Santos — Bahia, Brasil.

2.2. Objetivos especificos

e Avaliar as concentracdes dos HPAs no sedimento e a sua distribuicdo entre os
periodos amostrais;

e Identificar as possiveis fontes dos HPAs através da utilizagdo de indices
geoquimicos;

e Avaliar o estado da alteracdo do ambiente, comparando os resultados obtidos
com valores de referéncia (CSQG, NOAA e CONAMA 454/12) e outros estudos
cientificos.

e Promover a formacdo de recursos humanos mediante a elaboracdo da
monografia referente ao trabalho de concluséo de curso.

e Apresentar os resultados em periddicos e reunifes de cunho cientifico.

12



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Caracteristicas biogeoquimicas dos HPAs

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo uma classe de poluentes
guimicos formados por carbono e hidrogénio, organizados em dois ou mais anéis
benzénicos. Devido as suas caracteristicas carcinogénicas, mutagénicas e toxicas,
além de sua influéncia em hormonios reprodutivos, estas substancias tém chamado
atencdo da comunidade cientifica, que nas Ultimas décadas vem se esforcando em
avaliar a presenca e o comportamento destes no ambiente, na comunidade bioldgica e
seres humanos (IARC, 1983; BAUMARD et al.,1998; YUNKER; MACDONALD, 2003;
CACHOT et al., 2006; WANG et al., 2006; HAN et al., 2010; DESSINAYAKE et al., 2011,
Ll et al., 2012).

Os HPAs fazem parte do conjunto de compostos organicos conhecidos como poluentes
organicos persistentes, os POPs. Dezesseis HPAs foram estabelecidos como poluentes
prioritarios pela Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (US EPA). S&o eles:
naftaleno (Naf), acenaftileno (Acl), acenafteno (Ac), fluoreno (Fl), fenantreno (Fen),
antraceno (An), fluoranteno (Flu), pireno (Pir), benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Cri),
benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)fluoranteno (BkF), benzo(a)pireno (BaP),
indeno(1,2,3,cd)pireno (IP), dibenzo(a,h)antraceno (DahA) e benzo(g,h,i)perileno
(BghiP).

Estas substancias podem ter origem petrogénica, pois estdo presentes na Composi¢ao
do petréleo; pirolitica, pela queima de biomassa e combustiveis fésseis; ou biogénica
(plantas, algas e bactérias). Os HPAs petrogénicos, formados em baixa temperatura,
sao caracterizados pela predominéncia de compostos com baixo peso molecular, e seus
homologos alquilados. JA4 os piroliticos, formados pela combustdo incompleta de
compostos organicos a altas temperaturas, ddo origem a compostos estaveis, com
menor grau de alquilagcdo e alto peso molecular (WANG et al., 2001; YUNKER et al.,
2002; LANG et al.,2007).

Os HPAs estdo presentes em todos 0os compartimentos ambientais, inseridos através
de processos naturais ou antrépicos, sendo este ultimo, atualmente, o culpado por
grande parcela destas substancias. Dentre 0os processos naturais responsaveis pela
entrada de HPAs no ambiente estdo exsudacdes naturais de petréleo, erupcdes
vulcanicas, incéndios florestais naturais, producédo biolégica e fumarolas submarinas.
Quanto a contribuicdo antrépica, estas podem ser provocados por vazamentos durante

0s processos de exploracdo, transporte, refino e armazenamento do petréleo, queima
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de combustiveis fosseis, a exemplo do petréleo e seus derivados e combustdo de
carvao e biomassa, como incéndios florestais de origem antropica ou mesmo culturas
agricolas como cana de acucar (VEIGA, 2003; QIAO et al., 2005; WANG et al., 2006;
MOSTAFA et al., 2009; HE et al., 2014).

Alguns dos processos citados acima inserem os HPAs diretamente em ambientes
marinhos. No entanto, ainda que estas emissdes ocorram no continente, estes
compostos podem ser transportados até regibes costeiras por via fluvial, atmosférica,
por escoamento superficial, efluentes industriais e urbanos, emissarios submarinos,

entre outros.

Os rios recebem diversos efluentes provenientes de indastrias ou domésticos, além
disso, o escoamento superficial provocado pela chuva “lava” compostos da bacia de
drenagem que sdo transportados até os ambientes marinhos. Na atmosfera estas
substancias sao inseridas em regides costeiras via deposicdo seca ou Umida, além de
trocas gasosas na interface atmosfera-agua (COUNTWAY et al., 2003; LIU et al., 2007;
VENTURINI et al., 2008; SOLIMAN et al., 2014). Segundo Oros et al. (2007), um dos
principais fatores para a entrada de HPAs em corpos hidricos de regides urbanizadas €
0 escoamento superficial, também conhecido como runoff urbano. A baia de Sao

Francisco nos Estados Unidos é um caso tipico deste processo.

Uma vez no ambiente, a distribuicdo dos HPAs pode sofrer influéncias de parametros
climéaticos sazonais, como temperatura, precipitacdo e ventos (MOTELAY-MASSEI et
al.,, 2003; QI et al., 2014). Estes fatores climaticos podem alterar tanto no aporte de

HPAs quanto na distribuicdo entre HPAs de alto e baixo peso molecular.

Por serem considerados compostos semi-volateis, a presenca dos HPAs na atmosfera
esta diretamente relacionada a sua condicdo térmica. Por exemplo, em maiores
temperaturas a pressao de vapor destas substancias aumenta, elevando a volatilidade
das mesmas, ja em condicdes mais frias h4 uma diminuicdo desta propriedade
diminuindo sua volatilidade. Ou seja, no verado estes hidrocarbonetos apresentam maior
tendéncia em se acumular na atmosfera quando comparado a periodos de inverno
(MOTELAY-MASSEI et al., 2003).

Além disso, a uma mesma temperatura, € observada um declinio da pressao de vapor
com o aumento da massa molecular, mostrando que os HPAs de 2 a 3 anéis aromaticos
sdo mais volateis em comparacao aos de 4 a 6 anéis (Tabela 1). Portanto, os HPAs de
menor massa molecular sdo mais facilmente encontrados em fase gasosa (MOTELAY-
MASSEI et al., 2003; HE et al., 2014).
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Em ambientes tropicais os HPAs leves, mais volateis, mostram maior tendéncia em
permanecer na atmosfera quando comparado a climas temperados e articos. Segundo
He et al. (2014), condicdes meteoroldgicas podem afetar diretamente na geracao,
particionamento, acumulagéo, difusdo e remocdo dos HPAs no ambiente. Ainda de
acordo com este estudo, quando associados em particulas na atmosfera, os HPAs
apresentam correlacdo negativa com a temperatura devido a intensificagdo da

degradacéo fotoquimica ou a maior transferéncia destes compostos para fase gasosa.

Em periodos chuvosos grande parte das particulas em suspencdo sdo carreadas da
atmosfera via deposi¢cdo Umida e arrastadas por meio da bacia de drenagem, pelo
escoamento superficial ou esgotos em dire¢cdo aos corpos hidricos (YUNKER et al.,
2002; HE et al., 2014).

Segundo Countway et al. (2003), os HPAs leves, quando em estado gasoso, entram em
corpos hidricos principalmente através de trocas gasosas entre a interface atmosfera-
agua. J4 os HPAs de alto peso molecular, geralmente se encontram associados a
particulas em suspenséo. De acordo com o0 mesmo autor, quando oclusos em particulas
de fuligem, principalmente aquelas derivadas de biomassa, os HPAs piroliticos se

tornam mais resistentes a degradacao, tanto na atmosfera, quanto na a4gua e sedimento.

Os HPAs apresentam caracteristicas hidrofébicas com valores elevados do coeficiente
de particdo octanol-agua (Koa), que aumentam com o crescimento da massa molecular
(BAUMARD et al., 1999). O Koa infere a lipofilicidade de um determinado composto,
mostrando sua tendéncia em se acumular em tecidos organicos (PEREIRA NETTO et
al., 2000). De forma geral, a hidrofobicidade dos HPAs explica as baixas concentra¢des

destas substancias na coluna d’agua.

A solubilidade dos compostos diminui com 0 aumento do peso molecular, assim como
sua capacidade de degradacdo. Da mesma forma, a biodisponibilidade é inversamente
proporcional a massa molecular (YUNKER; MACDONALD, 2003). Desta forma HPAs
leves sdo mais facilmente encontrados na forma dissolvida e mais biodisponiveis,
enquanto os de alto peso molecular estdo adsorvidos em particulas suspensas na
coluna d’agua (BAUMARD et al., 1999).

Quando associados ao Material Particulado e em Suspensao (MPS), os HPAs sédo
transportados em direcdo ao oceano. Contudo, grande parte do MPS sao retidos em
regides estuarinas, principalmente devido as caracteristicas deposicionais deste
ambiente, tornando os estudrios ambientes singulares na capacidade de reter

contaminantes de origem continental.
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Ambientes estuarinos possuem caracteristicas hidrogeoquimicas que favorecem a
deposicdo de particulas em suspensdo. Dessa forma, o MPS carreia os HPAs para o
sedimento de fundo, onde sdo acumulados, podendo atingir altas concentracoes.
Quando sedimentados, os HPAs podem persistir por um longo periodo, submetidos a
lentos processos de oxidacao biolégica e fotoquimica (LIU et al., 2000; CHEN; CHEN,
2011).

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos 16 HPAs considerados prioritarios pela
US EPA

Coeficiente de particao

e Abreviacéo N° de Pressdo de  Solubilidade (mg L™) octanol-4gua (LogKoy Massa

aneis vapor (mm Hg) a 25°C 2500 molar [g]
Naftaleno Naf 2 8,892 31 3,37 128,17
Acenaftileno Acl 3 2,97 16,1 4 152,19
Acenafteno Ac 3 3,75° 38 3,92 154,21
Fluoreno Fl 3 3,24°° 1,9 4,18 166,22
Fenantreno Fen 3 6,8‘4 1,1 4,57 178,23
Antraceno An 3 2,55° 0,045 4,54 178,23
Fluoranteno Flu 4 8,13° 0,26 5,22 202,25
Pireno Pir 4 4,25 0,132 5,18 202,25
Benzo(a)antraceno BaA 4 1,547 0,011 5,91 228,29
Criseno Cri 4 7,80° 0,0015 5,86 228,29
Benzo(b)fluoranteno BbF B 8,06 0,0015 5,8 252,31
Benzo(k)fluoranteno BKF 5 9,501 0,0008 6 252,31
Benzo(a)pireno BaP 5 4,89° 0,0038 6,04 252,31
Indeno(1,2,3,cd)pireno P 6 1,400 0,062 6,6 276,33
Dibenzo(a,h)antraceno  DahA 6 2,101 0,0005 6,75 278,35
Benzo(g,h,i)perileno BghiP 6 1,00%° 0,00026 6,5 276,33

Fonte: Bojes; Pope (2007); Tobiszewski; Namiesnik (2012)

Diversos estudos apontam a importancia das caracteristicas granulométricas do
sedimento de ambientes estuarinos como um fator determinante no controle da
distribuicdo dos HPAs, principalmente relacionado a presenca de particulas de silte e
argila (MEDEIROS; BICEGO, 2004; MEDEIROS et al., 2005; HE et al., 2014). Por
possuirem alta razao superficie/volume, sedimentos finos, dispéem de grande area
superficial para adsor¢éo de substancias (SALOMONS; FORSTNER, 1984).

Em estudo realizado por Huang et al. (2011), foi verificado a influéncia da densidade do
sedimento na capacidade de adsor¢cdo de compostos organicos, uma vez que graos
menos densos atingem concentracdes até 155 vezes superior ao sedimento de maior
densidade. Esses mesmos autores afirmam ainda que este fato est4d associado
principalmente a fracdo granulométrica composta por areia fina, mostrando que o
tamanho do gréo ndo é uma caracteristica singular na capacidade de sor¢do dos HPAs

no sedimento.

Alguns estudos sugerem a importancia das caracteristicas mineraldgicas na capacidade

do sedimento em preservar 0s compostos organicos, diminuindo sua disponibilidade e
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retardando o processo de degradacdo quimica e bioldgica destas substancias
(LAMAIRE et al., 2013; PERNOT et al., 2013).

Outro componente relevante na distribuicdo de HPAs em estuérios € a concentracao de
matéria organica no sedimento. Alguns autores indicam a alta correla¢éo entre os teores
de MO e os valores de HPAs no sedimento, sugerindo que esta desempenha um
importante papel na sor¢éo destes hidrocarbonetos ao sedimento de fundo (OROS et
al., 2007). Em contrapartida, outros estudos mostram a auséncia de correlacdes
significativas entre as substancias organicas em questdo (CACHOT et al., 2006; NUDI
et al., 2007). No entanto, estes autores ndo descartam a relevancia da MO na sorgéo

dos HPAs, todavia sugerem que a composi¢cado da MO pode influenciar neste processo.

Segundo Budzinski et al. (1997) compostos orgénicos apresentam grande afinidade
com a matéria organica de origem vegetal. Countway et al. (2003) sugerem que os HPAs
apresentam afinidade principalmente com a matéria organica de origem plancténica e
terrestre. E ainda, que os HPAs mais leves, ou mais volateis, que entram em corpos
hidricos por meio de trocas gasosas, tém maior tendéncia em se associar a matéria

organica quando comparados aos de maior peso molecular.

Compreender os processos de sor¢do e dessorcdo que ocorrem com os HPAs no
ambiente é fundamental para a compreensdo do seu comportamento. Segundo Fang et
al. (2007) em regibes com alto nivel de contaminacdo, a adsorcdo dos HPAs é
controlada principalmente pelas caracteristicas granulométricas, em detrimento ao

contetdo de matéria organica no sedimento.

3.2 Identificacdo da origem dos HPAs

indices geoquimicos tém sido largamente utilizados em todo o mundo, a fim de
identificar a origem de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em ambientes costeiros
(BUDZINSK et al., 1997; BAUMARD et al., 1999; YUNKER et al., 2002; WANG et al
2006; VENTURINI et al., 2008; LI et al., 2012; YUAN et al., 2014). Estes s&o obtidos
com base na razédo entre HPAs isbmeros, ou seja, de mesma massa molecular, baseado
nas suas diferentes estabilidades termodinamicas. Porém, da mesma forma que séo
importantes ferramentas diagnoésticas, estas também devem ser utlizadas com
parcimdnia, uma vez que, estando no ambiente os HPAs sofrem constantes processos
de intemperismo fisico-quimico que alteram as caracteristicas da fonte emissora
(WAGENER et al., 2010; TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012).
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Estes processos sdo ainda mais intensos em ambientes tropicais, regides de grande
incidéncia solar e altas temperaturas. Nestes locais processos de degradacéo
fotoquimicos e microbiolégica sdo mais intensos, alterando a concentragdo dos
compostos, 0 que torna necessdria a utilizacdo dos indices que apresentem maior
estabilidade (WAGENER et al., 2010).

Yunker et al. (2002) avaliaram a capacidade diagndstica de algumas razdes
geoguimicas para encontrar as que apresentavam as respostas mais confidveis na
identificacdo da origem dos HPAs. Um dos parametros utilizados neste estudo foi a

diferenca na temperatura de formagao dos isdmeros.

Os HPAs de massa molecular 202 e 276 sdo os que possuem melhor resposta na
utilizacdo de indices geoquimicos para identificacdo de suas fontes, uma vez que eles
possuem maiores amplitudes na sua temperatura de formacdo. Por exemplo, os HPAs
de massa 202 e 276 possuem amplitude térmica de 24,2 e 33,2 Kcal/mol
respectivamente, quando comparados aos isémeros de massa 228 com apenas 2,4
Kcal/mol. Ou seja, quanto maior a amplitude térmica, maior serd a diferenca na
estabilidade termodindmica entre isbmeros, tornando mais sensivel a distingdo das

respectivas origens destes hidrocarbonetos (YUNKER et al., 2002).

Ainda segundo o mesmo estudo, 0s compostos antraceno, benzo(a)pireno,
benzo(a)antraceno apresentam mais rapida degradacdo fotoquimica na atmosfera
quando comparados aos seus isébmeros. Por outro lado, o0s isbmeros
indeno(1,2,3,cd)pireno e benzo(g,h,i)perileno, fluoranteno e pireno, que possuem
massas de aproximadamente 202 e 276 nesta ordem (Tabela 1), possuem taxas de

degradacao fotoquimica semelhantes, o que mantém elementos da sua origem.

Tobiszewski; Namiesnik (2012), avaliando o comportamento das razfes isoméricas nos
diferentes compartimentos ambientais: atmosfera, 4gua e sedimento, identificaram que
os HPAs antraceno, benzo(a)antraceno e pireno, sdo 0s mais sensiveis a oxidacao

fotoquimica em relacéo a seus isbmeros.

Segundo este estudo, as razbes An/An+Fen, BaA/BaA+Cri podem ser
significativamente influenciadas por reacdes fotoliticas. Além disso, diferencas entre a
meia-vida destes compostos podem gerar resultados errbneos na sua utilizacdo. Em
contrapartida, a razdo Flu/Flu+Pir € mais estavel, uma vez que o fluoranteno e o pireno
possuem periodo de meia vida semelhantes. Do mesmo modo, suas taxas de oxidacao
fotoquimica séo equivalentes, guardando a proporcao caracteristica da fonte emissora.

Corroborando os resultados encontrados por Yunker et al. (2002).
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No que tange a razdo diagnostica IP/IP+BghiP, foi verificado que estes compostos
apresentam diferentes meia-vidas quando eles estdo adsorvidos em particulas de
fuligem, o BghiP é degradado fotoquimicamente de forma mais réapida que o IP
(TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012). No entanto, Yunker et al. (2002) verificaram que
esta razdo € mais estavel quando comparada a An/An+Fen, mostrando-se uma boa

ferramenta na identificacdo da origem dos HPAs.

Em ambientes tropicais, a utilizacdo de HPAs piroliticos como denominadores nas
razbes diagndsticas pode gerar falsos resultados, pois compostos de baixo peso
molecular, predominantes no petréleo, sdo degradados em taxas elevadas quando

comparados aos de alto peso molecular (WAGENER et al., 2010).

Outro fator relevante na escolha das razfes diagndsticas que gerem resultados mais
precisos sédo as suas concentracdes no compartimento analisado. Razdes que utilizam
HPAs com baixas concentracdes fornecem resultados com baixa precisdo. Do mesmo
modo, a utilizacdo de muitos indices geoquimicos pode gerar ambiguidades em relacéo
a origem dos hidrocarbonetos (MAIOLI et al., 2011). A Tabela 2 mostra algumas razées
geoquimicas utilizados na identificacdo das fontes de HPAs nos diversos

compartimentos ambientais.

Tabela 2. Razdes diagnosticas utilizadas na identificagdo da origem dos HPAs

indices Limites Origens Referéncias
An/ An + Fen <0,1 Petrogénica Tobszeuski; Namiesnik (2012)
>0,1 Pirolitica Li et al. (2012)
Flu/ Flu + Pir <0,4 Petrogénica Yunker et al. (2002);
[0,4;0,5] Queima de combustiweis fésseis Tobszeuski; Namiesnik (2012)
>0,5 Combusté&o de biomassa e carvdo Li et al. (2012)
BaA / BaA + Cri <0,2 Petrogénica Tobszeuski; Namiesnik (2012)
[0,2;0,35] Mistura de fontes Oros; Ross (2004)
>0,35 Combustéo de biomassa e canéo Yuan et al. (2014)
IP /1P + BghiP <0,2 Petrogénica Yunker et al. (2002)
[0,2;0,5] Queima de combustiveis fosseis Oros; Ross (2004)
>0,5 Combustédo de biomassa e carvdo Tobszeuski; Namiesnik (2012)
Flu/Pir <0,1 Pirolitica Baumard et al. (1999)
>0,1 Petrogénica Keshervazifard et al. (2014)
Fen/An <10 Pirolitica Budzinsk et al. (1997)
>10 Petrogénica Wang et al. (2006)

Fonte: Autor (2015)
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4. AREA DE ESTUDO

O estuéario do rio Sao Paulo, esta localizado na porcao norte da Baia de Todos os
Santos, centrada a 12°50’ de latitude Sul e 38°38’ de longitude Oeste, no Estado da
Bahia (CIRANO; LESSA, 2007). A BTS é circundada por uma das maiores regides
metropolitanas do pais, com aproximadamente 3,6 milhdes de habitantes (BRASIL,
2010), com 15 municipios, onde o cenario atual se mostra de intensa atividade

antrépica.

A atividade petrolifera se iniciou na regido por volta de 1950, com a exploracdo de
petréleo onshore, adjacente aos municipios de Sao Francisco do Conde e Candeias,
localizados na parte norte da Baia de Todos os Santos. Neste mesmo periodo, foi
implantada a refinaria Landulpho Alves de Mataripe, uma das maiores refinarias do
Brasil (Figura 1a). Esse complexo petroquimico € circundado por rios, a exemplo do rio

Sao Paulo.

O rio Sao Paulo tem sua nascente no municipio de Candeias, e desigua ao lado do
distrito de Passé (Figura 1), na sua margem esquerda. Em sua margem direita esta
localizada a RLAM (Figura 2). Este rio possui 17 km de extensdo, e em grande parte é
margeado por florestas de manguezais (Figura 1d). Sua bacia de drenagem abrange

uma area de 37 km2 e possui uma vazédo de 1,17 m3 s (BAHIA, 2004).

A regido apresenta clima umido, com temperatura média anual em torno de 25,3 °C
variando em média 5,5 °C ao longo do ano. A precipitacdo média anual varia entre 1750
a 1800 mm, com maiores indices pluviométricos entre os meses de abril a junho,

caracterizando o periodo chuvoso (BAHIA, 1994).

Geologicamente esta regido integra a bacia sedimentar intracratdnica do Recdncavo,
de idade cretdcea. H& o predominio de sedimentos arenosos e argilosos. Os sedimentos
recentes apresentam permeabilidade média elevada e o macro-dominio das rochas
sedimentares cretaceas possui uma permeabilidade varidvel de média a alta (BAHIA,
1994).

Dentre as principais atividades econdmicas exercidas na regido estdo: extracao,
transporte, refino e armazenamento do petr6leo. Em menor escala, ocorrem atividades
agricolas na regido de Candeias, como, por exemplo, o cultivo de cana-de-acUcar, além
da pesca e mariscagem, realizada no estuario pela populacao ribeirinha (Figura 1c)
(BAHIA, 2002).
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Figura 1. a) Refinaria Landulpho Alves de Mataripe. Foto tirada na foz do rio S&o Paulo;
b) Transporte de maquinas no interior do estuério, utilizando embarcagdo motorizadas
proximo ao distrito de Passé; c) Pesca artesanal realizada no interior do estuario, em
contraste com atividades da RLAM; d) Manguezal na margem do estuario

Fonte: Autor (2014)
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Figura 2. Area de estudo e pontos de coleta no estuario do rio Sdo Paulo, Bahia, Brasil

Estuario do Rio S&o Paulo - Bahia, 2015
38°330°W 38°31'30°W
7,
&\ﬂ\ J
PR
\ CANDEIAS
= % 1j/
&”242 (
/ ) |
N/ 7z
10 ey
'\ TN
\_/jj\f\\, \> 3
\ U/r\ i J/\ \//J‘\
\ \ / |
AV VIS
=5 o /
Baia de ) ‘\)/
” Todos os Santos 10 g/\// 7 2
-l o | 4 _§
& }N\ L ] &
38°33'0"W 38°31°30"W
Baia de Todos os Santos S
5 c% /"\'v\.,/
L 3 ® Pontos de coleta
}j? - [ Distrito de Passé
//\'Z\L Refinaria Landulpho Alves
Tﬁ(\jﬁ
K\g i
éﬁ* o Fonte: IBGE 2012

22




5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Amostragem

As amostragens foram realizadas em dez pontos (SP1 a SP10) escolhidos
aleatoriamente ao longo do estuario do rio Sdo Paulo (Figura 2), em duas situacdes
distintas; uma envolvendo o periodo chuvoso (12 CP), que correspondeu ao més de abril
de 2014 e outra no periodo de menor pluviosidade (22 CP), em setembro de 2014. O
georreferenciamento dos pontos de amostragens foi feito in situ, utilizando um aparelho
de GPS (Global Position System GPS).

A coleta foi realizada com auxilio de um amostrador de fundo do tipo Van Veen (Figura
3a). Foi coletada apenas a fracdo superficial do sedimento, utilizando para isso, uma
colher de aco inoxidavel (Figura 3b). O sedimento foi armazenado em recipientes de
vidro, previamente descontaminados em Extran® a 10% durante 24 horas, em seguida
lavados com agua destilada e ultrapura, sendo posteriormente secos em estufa a 100
°C. As amostras foram acondicionadas em recipientes com gelo, até acomodagéo

devida no laboratério.

Figura 3. a) Sondagem do sedimento de fundo com amostrador Van Veen b) Coleta do
sedimento superficial do estuario do rio Sao Paulo

|

Fonte: Autor (214)

5.2. Atividades laboratoriais

Em relacdo aos procedimentos laboratoriais como: acomodagéo, secagem, tratamento
e andlise das amostras, estes foram realizadas no Nucleo de Estudos Ambientais (NEA),
inserido no Instituto de Geociéncias (IGEO) da Universidade Federal da Bahia (UFBA).
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5.2.1 Tratamento das amostras

Em laboratério as amostras foram armazenadas em freezer a -5 °C, secas em
Liofilizador (modelo Liotop L108) e posteriormente peneiradas para separacdo de
fracBes superiores a dois milimetros de didmetro, com objetivo de retirar qualquer
fragmento maior, como raizes, folhas ou até mesmo biodetritos carbonéticos. Para as
andlises quimicas, as amostras passaram por processo de maceracao, com auxilio de

um cadinho e pistilo (ambos de porcelana), a fim de disponibilizar a superficie dos graos.
5.2.2 Determinacdo de HPAs em sedimento

Neste estudo, foram avaliados os HPAs 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, que sdo estabelecidos como poluentes
prioritarios pela a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, 2014).

A extrac@o dos compostos organicos das amostras de sedimento foi realizada de acordo
com o método EPA8215, em sistema Soxhlet (Figura 4), utilizando solvente
Diclorometano (DCM) ultrapuro (MERK®). Este sistema é composto pelo extrator
Soxhlet, onde, a base foi acoplada a um baldo contendo 80 mL do solvente, e na parte
superior é conectado a um condensador. Por fim, o baldo sustentando todo o sistema
foi colocado sobre uma manta aquecedora, a fim de acelerar o processo de volatilizacdo
do DCM.

A amostra foi inserida no sistema Soxhlet em um cartucho feito em laboratério, com filtro
de celulose qualitativo. O periodo das extragbes foram de, no minimo, 3 horas. No
interior do baldo, junto ao DCM, foram adicionados fios de cobre, previamente
descontaminados com o0 solvente em questdo, para retirada do enxofre, elemento
interferente na cromatografia gasosa, e abundante em sedimentos estuarinos na forma

de sulfato ou reduzido a sulfeto.

A massa de sedimento utilizada em cada extracdo foi de aproximadamente 10 g. O
extrato residual a este processo foi prontamente concentrado em evaporador rotativo
(rotavapor modelo R-215 da Biichi) e transferido para vials, utilizando-se pipetas de
pasteur. Apos a transferéncia, e evaporacao do solvente residual, as amostras foram

avolumadas a 500 pL também com DCM.
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Figura 4. Sistema de extragdo Soxhlet utilizado no LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA

Fonte: Autor (2015)

A determinacdo dos HPAs ocorreu pelo método de Cromatografia em fase Gasosa
(AGILENT 7890B), acoplada a Espectrometria de Massas (AGILENT 5977A) (GC-MS,
sigla em inglés) com coluna capilar HP-5MS (30m x 250 pum x 0,25 pm de espessura do

filme). O modo de aquisi¢céo do sinal analitico foi o Singular lon Monitoring (SIM).

Com auxilio do amostrador automatico (AGILENT 7693) uma aliquota de 1 pL por
amostra foi injetada no GC-MS. A rampa de aquecimento do forno partiu de uma
temperatura inicial de 100 °C, com posterior aquecimento de 10 °C/min até 200 °C,
permanecendo por 1,5 minutos, seguido por 25 °C/min até 250 °C mantido por 2
minutos, ao fim 5 °C/min até atingir 300 °C. Como eluente foi utilizado gas Hélio ultrapuro
com fluxo de 1 mL por minuto. A temperatura da fonte de ions e do quadrupolo foram
de 230°C e 150 °C respectivamente. O limite de quantificagdo do método (LQM) para
os HPAs foi de 0,1 ng g*.

Neste estudo, as determinacdes dos HPAs foram realizadas em triplicata. Além disso,
para verificacdo de possiveis contaminacdes durante o procedimento analitico, a cada
batelada de quinze amostras fez-se um branco, 0os quais passaram por todo processo

de extracao, transferéncia e analise, porém sem a adi¢cdo de amostra.

Toda vidraria utilizada no estagio laboratorial foi lavada em detergente Extran® diluido a
10%, por 24 horas, secos em estufa a 100 °C, posteriormente descontaminada com

solvente DCM ultrapuro (MERK®), no momento do uso.
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5.2.3 Determinacédo de carbono organico em sedimento

A determinacgdo do carbono orgéanico baseia-se na oxidagdo da matéria organica pelo
dicromato de potassio, com reduc¢do do cromo VI para cromo lll. Método estabelecido
por Walkey-Black (1947) adaptado por EMBRAPA (2009). Em erlenmeyer, foi
adicionado 10 mL de dicromato de potassio em 0,5 g de sedimento, seguido de 20 mL
de &cido sulfurico (H2SO4) com sulfato de prata (AgSOs). ApOs trinta minutos de
repouso, foram adicionados 0,2 g de fluoreto de sédio (NaF), 10 mL de acido fosforico
(HsPO.), 200 mL de agua destilada e 0,5 ml do indicador difenilamina, nesta ordem. Por
fim, o excesso de cromo VI que ndo foi utilizado na oxidagdo da MO é titulado com

sulfato ferroso amoniacal a 0,5 mol L.

A concentracao de MO é determinada pela multiplicacdo da porcentagem de carbono
organico no sedimento por 1,724. Este fator € utilizado ao se convencionar que 58% da

matéria organica é composta de carbono (KHIEL, 1979).
5.2.4 Caracterizagdo granulométrica

A caracterizacdo granulométrica € um procedimento fisico que tem como objetivo
determinar o tamanho das particulas para posterior correlagdo com as concentracdes
do analito de interesse, no ambiente em estudo. A determinag&o granulométrica seguiu
0 método estabelecido por Garcia et al. (2014). Para retirada da matéria organica dos
sedimentos, este foi calcinado em mufla a 500 °C por 8 horas. A MO residual foi oxidada
com utilizacao de peroxido de hidrogénio. Em seguida, foi adicionado as amostras uma
solucdo anti-floculante de hexametafosfato de sédio e posteriormente esse material
sofreu agitacdo por 4 horas em mesa agitadora. As fracdes granulométricas foram
determinadas por um analisador de particulas com difracdo a Laser (Modelo CILAS
1064), sendo sua classificacéo feita pelo programa GRADISTAT V 5.0°.

5.2.5 indices para determinacéo de fonte de HPAs

Para identificacdo de possiveis fontes dos HPAs, ser&o utilizados indices geoquimicos
estabelecidos a partir de razdes entre as concentracdes de HPAs isbmeros. Para uma
interpretacdo mais precisa a respeito da origem destes hidrocarbonetos foram utilizados
diagramas cruzados (YUNKER et al., 2002; WANG et al., 2006; LI et al., 2012). As
razbes diagnoésticas empregadas neste estudo foram: An/An+Fen, BaA/BaA+Cri,
Flu/Flu+Pir, IP/IP+BghiP, Flu/Pir, Fen/An (Tabela 2).
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5.3 Andlise estatistica

Para andlise estatistica dos dados, foram utilizados os Softwares EXCEL 2013 e o
Statistica versao 7.0, onde foram executadas estatisticas descritiva e multivariada dos
dados. O teste de Grubbs foi aplicado para eliminagdo de alguma triplicata discrepante
em relacdo as demais. Esta etapa objetivou a melhor compreenséo dos dados, além de
colaborar na identificacdo de processos. Foram realizados: teste ANOVA, para verificar
diferencas significativas entre os dois periodos de amostragem; andlise de correlacao
de Pearson para avaliar possiveis correspondéncias entre os parametros analisados; e
analise de Componentes Principais (PCA, sigla em inglés) para compreensdo da
variancia dos dados, além verificar quais as variaveis mais relevantes no controle da
distribuicdo das estacdes amostrais.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracterizagdo Granulométrica

Em ambos os periodos amostrais, a granulometria dos sedimentos variou entre areia
grossa (AG), areia média (AM), areia fina (AF), areia muito fina (AMF), silte e argila. Na
primeira campanha, as estagbes SP3, SP4, SP1, SP9 e SP7, apresentaram
concentragdes com 64%, 52%, 47%, 41% e 40% de finos (silte e argila),
respectivamente. Os pontos SP8, SP6, SP2 e SP5 exibiram valores inferiores a 30%. A
estacdo SP10 apresentou a maior concentracdo da fracdo arenosa, provavelmente
associada a maior hidrodinamica na foz do rio S&o Paulo (Figura 5).

Figura 5. Distribuicdo granulométrica do sedimento da primeira campanha (periodo
chuvoso), coletados no estuério do rio Sao Paulo
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Na segunda campanha, 0s pontos amostrais com maior teor de finos foram SP5, SP6,
SP9 e SP2, com 80%, 57%, 57% e 56% de silte e argila, respectivamente (Figura 6).
Nove estacdes apresentaram concentracdo de finos superior a 30%, com excecao
apenas para a estacdo SP10, que, novamente, apresentou caracteristicas mais

arenosas, com apenas 20% de sedimentos finos.
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Figura 6. Distribuicdo granulométrica do sedimento da segunda campanha (periodo
seco), coletados no estuario do rio Sdo Paulo
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Comparando os periodos amostrais, apenas os pontos SP1, SP3 e SP4, tiveram maior
concentracdo de finos durante a 12 CP, em detrimento da segunda. Porém, para os
demais pontos este quadro ndo pode ser observado, apresentando maior concentragédo
de finos no sedimento durante o periodo de estiagem. Apesar desta visivel diferenca
entre as campanhas, estatisticamente, a analise de variancia (ANOVA) ndo demonstrou
diferencas significativas na composi¢cdo granulométrica do substrato sedimentar
(p>0,05), com excecgdo para a fracdo AMF, que apresentou diferenciagdo entre os

periodos amostrados (p<0,05).

Em relacdo a distribuicAo de AMF, a primeira campanha apresentou maior teor na
composicao do sedimento para a grande maioria dos pontos amostrados. As excecdes
foram os pontos SP8 e SP10 com concentracdes de 14% e 18% no primeiro periodo e

22 % e 25%, no segundo, respectivamente.

Ainda assim, € razoavel sugerir que as diferencas observadas entre as campanhas
podem ser resultado da pluviosidade. Uma menor taxa pluviométrica pode provocar
diminuicdo da descarga fluvial, reduzindo a hidrodindmica neste periodo, isso possibilita
uma maior sedimentacdo de finos, além da menor taxa de erosédo de sedimentos da

bacia de drenagem.
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6.2. Distribuicdo da Matéria Orgéanica

Durante a primeira campanha, a concentragdo de MO no sedimento variou entre 5,41%
nas estacbes SP3 e SP4, a 0,81 % em SP10. O grafico representado pela Figura 7
permite verificar que os sete pontos mais internos do estuario (SP1 a SP7) foram os que
apresentaram maiores teores de MO, com valores superiores a 4%. Sugerindo que,
possivelmente h4 uma maior deposi¢do de MO nas estagc6es mais a jusante do que a
montante, ou que, parte da MO transportada via fluvial tenha sido carreada pelas

correntes de maré.

Figura 7. Porcentagem de matéria organica no sedimento de fundo do rio Sdo Paulo na
primeira campanha (azul) e segunda campanha (vermelho)
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Na 22 CP é possivel notar a diminuicao dessas concentrac6es quando comparada a 1°
(Figura 7). A porcentagem de matéria organica compondo o sedimento de fundo do
estuario neste periodo, variou entre 0,74% a 4,07% nos pontos SP5 e SP10,
respectivamente. Nao foi observado o mesmo padréao de distribuicdo encontrado na 12
CP.

Quando analisamos os dois periodos de amostragem, é possivel observar que, com
excecao de SP8, todos os pontos apresentaram maior teor de matéria organica durante
o periodo chuvoso (12 CP). A analise de variancia mostrou diferencas significativas entre

0s periodos de coleta (p<0,05).

A intensificacdo do processo de lixiviacdo na bacia de drenagem e dos manguezais nas
adjacéncias do canal estuarino, provocado pela maior incidéncia de chuvas na 12 CP,
pode ser um fator relevante nos maiores teores de MO neste periodo (ESCOBAR, 2013;
Ql et al., 2014).
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6.3. Distribuicdo dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os valores do somatério dos 16 HPAs (2HPAs) determinados durante a 12 CP (Tabela
4) variaram de 106,49 + 11,49 ng g'a 1825,35 + 107,96 ng g nas estacdes SP3 e
SP10, respectivamente. Em seguida a SP3, maiores concentracdes foram 977,64 +
141,05 ng g, 808,54 + 124,54 ng g e 799,91 + 117,56 ng g*, em SP9, SP7 e SP4,
nesta ordem. As menores concentragdes foram encontradas em SP8 e SP2, com 204,47
+ 26,24 ng g e 250,48 + 5,44 ng g%, respectivamente.

No segundo periodo de coleta, SP9 mostrou a maior concentragcdo do HPAs com
357,37 + 24,09 ng g1, seguido dos pontos SP4 (203,68 + 32,86) ng g e SP2 (160,33 +
31,19 ng g%). A menor concentracéo foi observada novamente em SP10 (11,59 + 1,19
ng g1), seguido por SP7 (25,80 + 3,10 ng g?), SP6(49,93 + 2,41 ng g') e SP5 (56,24 +
2,96 ng g1), (Tabela 5).

A estacdo SP3, que na 12 campanha teve a mais expressiva concentracdo de HPAs,
esta localizada préximo a um pequeno atracadouro de embarcagfes da RLAM. Durante
a coleta das amostras foi observada intensa movimentacdo de embarcacdes
transportando maquinaria provenientes deste cais, apresentando influéncia ndo apenas
pontual, mas em toda area de estudo. Além disso, nesta amostragem, a estacdo SP3
apresentou o maior teor de sedimentos finos, que pode estar contribuindo na distribuicao

de HPASs neste local.

A estagdo SP9 esté situada em frente ao distrito de Passé, sendo diretamente afetada
por efluentes domésticos e escoamento superficial provenientes desta comunidade.
Nesta localidade, também h& um pequeno atracadouro, onde s&o observadas
embarcacbes motorizadas de pequeno porte, fontes potenciais de hidrocarbonetos.
Deve-se ratificar que a concentracdo de HPAs neste ponto amostral se destacou em

ambos os periodos de coleta.

Para as demais esta¢gfes ndo foram identificadas fontes pontuais dos HPAs. A estes
pontos séo atribuidos aportes difusos, que podem afetar a regido de estudo como todo,
sdo exemplos, a RLAM, o municipio de Candeias, o fluxo de embarcacdes e o distrito
de Passé, além do transporte atmosférico que pode carrear HPAs por longas distancias
(MOTELAY-MASSEI et al., 2003; MOREIRA, 2010).

Em todos os pontos amostrais, em ambos os periodos de coleta, as concentracées de
HPAs com 4 a 6 anéis aromaticos foram superiores aos HPAs que possuem entre 2 e 3
anéis (Figura 8b e 8c). Estes dados sugerem fontes piroliticas dos HPAs, ou até mesmo,

elevadas taxas de degradacéo fotoquimica dos HPAs de baixo peso molecular (BHPAS).
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De acordo com Wagener et al. (2010), em ambientes tropicais, devido a intensificacdo
dos processos de degradacéo, os BHPAs, derivados principalmente de contaminacdes
por 6leo, sao perdidos mais rapidamente, elevando a propor¢ao dos HPAs de alto peso
molecular (AHPAs), que sdo mais refratarios. Dessa forma, ha dificuldade na
identificacdo da origem dos HPAs, sobretudo se tratando de contaminacdes mais
antigas.

Em todos os pontos amostrais, as concentracdes do ZHPAs foram maiores na 12 CP,
com valores significativamente discrepantes aos encontrados na 22 CP (p<0,05) (Figura
8a). Calculando as razdes do ZHPAs entre a campanha 1 e 2, é possivel observar
concentracdes 1,6 (SP2) a 31,3 (SP7) vezes maiores na 12 CP em detrimento da 22 CP
Os pontos SP3 e SP6 mostraram concentracdes 18,6 e 12,0 vezes superiores na

primeira campanha em relagdo a segunda.

Figura 8. a) Concentragdo do ZHPAs no sedimento (peso seco), de fundo do estuério
do rio S&o Paulo em ambos periodos amostrais (seco e chuvoso); b) Concentragédo do
2AHPAs e 2BHPAs na primeira campanha; ¢) Concentragdo do 2AHPAs e 2BHPAs na
segunda campanha
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Variacbes sazonais podem ser determinantes na distribuicdo de hidrocarbonetos
aromaticos no estuério do rio Sdo Paulo. A intensificacdo da deposi¢édo por via umida
em periodos chuvosos pode ser um processo relevante no aporte dos HPAs para este
ambiente. De acordo com He et al. (2014) outro fator que merece destaque é o
escoamento superficial, considerando uma importante forma de carreamento de HPAs
para corpos hidricos, intensificado nos periodos chuvosos. Este pode ser o principal
mecanismo para explicar as maiores concentracdes de HPAs durante a primeira

campanha.

Oros et al. (2007), em estudo na baia de S&o Francisco, afirma que o runoff urbano e
industrial € o maior transportador de HPAs para esta baia. O mesmo foi sugerido por Qi
et al. (2014), ao verificar maior transporte de HPAs em ambos 0s compartimentos, agua

e MPS, durante o periodo chuvoso, em seu estudo no rio Yangtze na China.

Por outro lado, uma vez que foi avaliado apenas o sedimento superficial, o
empobrecimento nas concentracdes de HPAs entre os periodos pode ser resultado do
transporte deste sedimento mais contaminado para fora do estuério, provocado pelas
correntes de maré, ou sobretudo, através do soterramento deste, caracterizando este
compartimento como um sumidouro para os HPAs e outros compostos (CAVALCANTE
et al., 2009; SILVA et al., 2013).

Os resultados do presente estudo apresentam valores de acordo aos encontrados por
Wagener et al. (2010) em estudo realizado em toda a regido da BTS (Tabela 3). A tabela
3 compara as concentracdes encontradas no presente estudo, com valores verificados

em ambientes costeiros do Brasil e do mundo.

Tabela 3. Amplitude da concentragdo dos HPAs em sedimento (ng g?), no presente
estudo e em diversas regides do Brasil e do mundo

Local Amplitude (ng/g) Referéncias
Estuario do Rio S&o Paulo - BTS - Brasil 11,59 - 1825,35 Presente estudo
Baia de todos os Santos - Brasil 6,9 - 2226 Wagener et al., 2010
Baia de todos os Santos - Brasil 8,29 - 4163* Venturini et al., 2008
Estuério do Paraguagu - Brasil 130,03 - 18173,2 Almeida , 2014
Lagoa dos Patos - Brasil 37,7 - 11779,9* Medeiros et al., 2005
Baia de Guanabara - Brasil 22-1001 Nudi et al., 2007
Estuério do rio Guan - China 43 -169 He et al., 2014
Rio Malacca - Malasia 716 -1210 Keshavarzifard et al., 2014
Rio Prai - Malasia 1102 -7938 Keshavarzifard et al., 2014
Mar Mediterraneo 3,40 - 14100 Barakat et al., 2011
Porto Kaohsiung - Taiwan 876 -1804 Huang et al., 2011
Estuério Yangtze- China 107 - 663 Liu et al., 2007
Baia Daya - China 42-158 Yan et al., 2009

*Estes estudos avaliaram 7 HPAs além dos 16 considerados prioritarios pela US EPA
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Dessa forma, foi possivel observar que o estuario do rio Sdo Paulo apresenta
concentracdes semelhantes ou até mesmo superiores aos encontrados em regides de
intensa atividade industrial e portuaria como em Kaohsiung, Taiwan (HUANG et al.,
2011), Baia de Guanabara, Rio de Janeiro (NUDI et al., 2007) e do estuério Yangtze
circundado pela cidade de Xangai, uma das maiores regides metropolitanas do mundo
(LI et al., 2007; LIU et al., 2012). No entanto, em menores concentragdes que as
encontradas por Medeiros et al., (2005) na Lagoa dos Patos, e no rio Prai, na Malasia,
também localizado em um ambiente tropical e com densa urbanizacédo
(KESHAVARIAFARD et al., 2014).

Baumard et al. (1998), propuseram a classifica¢cdo do nivel de contaminagéo por HPAs
levando em consideracdo quatro categorias: i) entre 0 e 100 ng g, baixo; ii) entre 100
e 1000 ng g, moderado; iii) entre 1000 e 5000 ng g, alto e iv) maior que 5000 ng g,

considerado muito alto.

Comparando os resultados encontrados no sedimento do estuario do rio Sado Paulo aos
valores estabelecidos por Baumard et al. (1998), no primeiro periodo apenas o ponto
SP3 apresentou alto nivel de contaminacao, os demais foram enquadrados com nivel
moderado. Resultado semelhante ao ocorrido nas estagbes SP1, SP2, SP4 e SP9
durante a segunda campanha. Neste mesmo periodo, todas as outras estacdes

mostraram baixo nivel de contaminacao.
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Tabela 4. Concentracdo dos HPAs no sedimento (peso seco) em ng g, coletado no estuario do rio Sdo Paulo durante a primeira campanha
(periodo chuvoso)

SP 1 SP 2 SP3 | SP4 SP5 SP6 SP7 SP8 SP9 SP10
HPA Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
Naf 1,15 + 0,13| 052 + 005| 1,38 + 012 | 087 + 026 | 101 + 011| 0,93 + 0,12| 0,89 + 0,36 | 0,22 + 005| 0,68 + 0,18 | 0,14 <+ 0,03
Acl 116,04 + 7,54 | 77,86 + 7,46 | 63,99 + 3,56 [102,31 + 11,57| 89,12 + 4,40 89,73 + 291 | 63,32 + 6,67 | 1849 + 0,82| 2,72 + 0,15 | 570 <+ 8,00
Ace 0,80 + 0,08 052 + 0,04 180 + 048 | 085 + 002 | 093 + 0,11 084 + 0,16 081 + 005]| 060 + 001 1,68 + 032 | 0,46 = 0,04
Fl 058 + 0,11 0,20 + 0,08| 615 + 064 | 033 + 0,13 | 0,15 + 0,02 0,46 + 0,08 0,59 =+ 0,04 | 024 + 002 09 <+ 063 | 020 = 0,02
Fen 533 + 1,29 289 + 0,75| 12,19 + 424 | 667 + 282 | 338 + 019| 508 + 133| 625 + 087 | 3,34 + 0,04 1762 + 125 | 2,07 + 034
An 7,09 + 0,29 3,51 + 0,34| 5575 + 556 | 736 + 09 | 346 =+ 021| 55 + 1,12| 480 + 0,71 2,27 + 0,02 827 + 0,62 | 2,43 + 041
Flu 22,18 + 181 9,67 + 190 49,31 + 21,82| 34,62 + 1394 14,76 + 0,80 | 22,98 + 6,48 | 39,16 + 7,78 | 10,67 + 0,90 | 77,44 + 12,77( 6,11 =+ 1,32
Pir 22,72 + 1,25 9,97 + 0,93 | 49,09 + 17,40| 32,04 + 11,30| 13,75 + 0,45 19,13 + 4,24 | 40,71 + 549 | 863 + 0,83 5548 + 7,80 [ 556 =+ 091
BaA 3432 + 165| 12,65 + 0,91 | 82,42 + 20,10| 51,49 + 14,76 | 24,01 + 0,78 | 31,70 + 581 | 56,95 + 10,66 | 12,77 + 2,29 | 94,39 + 18,80 7,41 =+ 1,04
Cri 24,60 + 1,17 | 10,57 + 0,34 | 5531 + 13,40 33,78 + 7,70 | 17,71 + 0,34 | 24,02 + 347 (3931 + 631 | 984 + 187 5487 + 790 | 655 =+ 0,86
BaF 110,89 + 20,69| 31,51 + 6,91 | 322,43 + 83,34 154,36 + 14,09 | 84,08 + 28,81|123,58 + 10,74|174,84 + 18,71 | 40,85 + 7,28 |163,39 + 17,55| 15,97 + 1,72
BkF 24,84 + 10,25 9,79 + 2,09 | 111,49 + 14,28 | 47,36 + 6,84 | 19,68 + 7,53 | 33,97 + 4,53 97,49 + 10,12| 19,00 + 3,75 | 74,48 + 11,64 6,19 =+ 2,18
BaP 65,72 + 4,87 | 20,94 + 2,12 | 384,58 + 29,20 | 87,85 + 19,09 | 37,04 + 2,40 | 58,11 + 10,69( 77,16 + 15,64 | 21,43 + 550 (145,41 + 26,21 12,63 = 1,75
IP 81,15 + 6,62 23,056 + 1,92 | 214,84 + 15,46 | 106,76 + 1592 | 58,94 + 2,44 | 78,11 + 12,43(110,43 + 23,33 | 29,31 + 5,47 (152,55 + 21,65 14,94 + 1,07
DahA 3476 + 2,71 | 9,70 + 1,62 | 148,87 + 11,09| 38,32 + 2,20 | 21,31 + 0,98 30,50 + 3,78 7,89 + 232 | 2,34 + 165| 14,30 + 2,89 [ 508 =+ 0,70
BghiP | 93,89 + 556 27,15 + 0,98 [ 265,75 + 19,44 | 94,93 + 11,56 5591 + 4,01 | 75,34 + 8,29 | 87,93 + 16,65| 25,65 + 3,28 113,41 + 14,34( 1505 *= 1,18
IBHPA | 130,99 + 6,50 | 8550 + 7,25 | 141,26 + 12,72 (118,39 + 11,51 | 98,05 + 4,15(102,62 + 3,37 | 76,66 + 8,16 | 2516 + 094 31,91 + 1,54 | 11,00 + 8,04
ZAHPA | 515,07 + 10,33| 164,98 + 10,10|1684,09 + 101,38( 681,52 + 115,56| 347,19 + 36,70( 497,44 + 67,21( 731,87 + 116,41]| 180,48 + 25,30( 945,73 + 139,81 95,50 =+ 8,77
ZHPA |646,06 + 9,52 | 250,48 + 5,44 |1825,35 + 107,96| 799,91 + 117,56| 445,24 + 36,34| 600,06 + 69,87| 808,54 * 124,54| 204,47 + 26,24| 977,64 + 141,05(106,49 + 11,72

Legenda: DP: Desvio Padrao
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Tabela 5. Concentracdo dos HPAs no sedimento (peso seco) em ng g*, coletado no estuario do rio Sdo Paulo durante a segunda campanha
(periodo seco)

SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7 SP8 SP9 SP10
HPA |Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP |Média DP
Naf 013 + 005 048 + 023 034 =+ 018 0,75 =+ 064| 1,09 + 0,18| 0,68 =+ 0,20| 041 =+ 0,07| 0,69 =+ 0,09 1,0 + 0,01| 0,21 + 0,03
Acl 220 + 012 582 + 1,27 1,12 + 008 164 =+ 0,14| 062 =+ 009| 154 =+ 0,03| 028 + 0,11| 1,39 =+ 1,13 15 + 0,02| 0,26 + 0,08
Ace 1,19 + 047| 0,75 + 0,28| 0,85 + 0,53| 1,11 + 0,21| 0,14 + 0,03| 0,10 =+ 0,01 < LQM 0,29 + 0,08 2,2 + 0,46 < LQM
Fl 1,16 + 038| 042 + 030 1,25 + 057| 1,25 + 0,11 0,22 + 0,02| 0,13 + 003| 0,11 + 0,01 0,23 + 0,02 25 =+ 0,01 < LQM
Fen 13,13 + 0,84| 706 + 381 963 + 385| 1239 + 283| 1,74 + 011| 131 + 0,17| 0,86 + 0,01 3,12 =+ 1,09| 341 =+ 244 | 046 =+ 0,05
An 449 + 117| 829 + 202| 287 + 083]| 545 + 060 1,63 + 001 1,8 =+ 0,27 029 =+ 0,08| 2,32 + 0,49 70 + 0,10 0,55 + 0,09
Flu 27,84 + 8,12 | 18,40 + 3,23 1548 + 4,88 | 2533 + 470 498 + 0,21| 412 + 031| 269 + 0,25| 949 =+ 155| 722 + 2,00 0,97 =+ 0,05
Pir 24,78 + 4,60| 1781 + 259 12,32 + 3,60| 2589 + 506 6,19 + 0,29 | 454 + 009| 3,02 + 046]| 913 =+ 157| 53,0 + 1,53| 1,35 =+ 0,04
BaA 11,12 + 2,00| 966 + 201| 7,06 + 189 959 + 265| 269 + 020| 248 + 033 1,35 + 027| 473 + 081 269 + 1,08| 0,68 + 0,05
Cri 16,23 + 1,71 16,10 + 3,81 | 1055 + 2,64 1836 + 390| 631 =+ 040| 526 + 031 3,19 + 050| 847 + 1,22 392 + 594 | 1,14 + 0,08
BaF 13,42 + 0,67]| 2020 + 4,32 | 964 + 1,71 2519 + 269 | 11,00 + 0,09 | 917 + 0,26 457 + 0,79| 925 + 0,14 304 + 1,89| 1,72 + 0,13
BkF 894 + 240 11,73 + 250| 651 + 1,35| 17,95 + 246 | 4,34 + 053 438 =+ 0,06| 2,03 + 0,16 451 + 0558| 2055 + 208| 0,89 =+ 0,10
BaP 10,57 + 0,80 17,79 + 252 | 7,11 + 1,80 23,14 + 3,28| 3,95 + 0,32| 431 + 0,09| 160 + 0,39 606 =+ 1,25| 257 <+ 1,40 0,67 <+ 0,08
IP 578 + 081| 833 + 1,74 523 + 1,37 | 1471 + 2,86| 400 + 055| 367 + 0,18| 2,20 + 0,09 461 =+ 0,64 | 183 <+ 227 1,056 + 0,18
DahA 294 + 051)| 573 + 093] 236 + 0,39 593 + 086| 201 + 0,17| 1,75 + 0,06 | 0,84 + 0,15| 2,04 =+ 0,12 62 =+ 093 0,39 * 0,08
BghiP 8,03 + 136| 11,76 + 2,71 | 573 + 1,15 1499 + 138| 533 + 0,38 | 463 + 0,08 2,30 + 045| 497 + 030 166 + 1,98| 1,18 =+ 0,53
IBHPA | 22,29 + 0,34 | 22,82 + 6,13 | 16,07 + 584 | 2260 + 3,03| 543 + 016| 561 + 064| 1,94 + 008 804 =+ 228 4830 + 298| 1,48 =+ 0,26
ZAHPA | 129,65 + 22,98( 137,52 + 25,53| 82,00 + 20,50(181,08 + 29,83| 50,81 + 2,94 | 44,31 + 1,77 | 23,80 = 3,02 | 63,28 + 6,52 309,07 + 21,11 10,04 + 1,18
ZHPA |151,94 + 23,32(160,33 + 31,20| 98,06 + 26,13[ 203,68 + 32,86| 56,24 + 2,96 [ 49,93 +* 241 | 2580 + 3,10 | 71,32 + 8,65| 3574 * 24,09| 11,59 + 1,19

Legenda: DP: Desvio Padréo; LQM: Limite de Quantificagédo

do Método
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6.4. Andlises estatisticas

Para identificar as relagcdes existentes entre as variaveis, utilizamos a analise de
correlagdo de Pearson. Na primeira campanha, houve uma correlacdo significativa
(p<0,05) entre 0 ZHPAs e o teor de finos no sedimento (Tabela 6). Resultado
semelhante ao de Venturini et al. (2008), avaliando contaminacao por petréleo em uma
regido também préxima a RLAM. Porém, este autor ndo avaliou separadamente o

comportamento dos HPAs de 2 a 3 anéis e os de alto peso molecular (4 a 6 anéis).

Ao avaliarmos de forma distinta os HPAs de alto e baixo peso molecular, foi possivel
verificar que o 2BHPAs n&o apresentou correlagéo significativa (p > 0,05) com a fragéo
lamosa (Tabela 6). Por outro lado, o XAHPAs apresentou alta correlacdo com a fracao
sedimentar mais fina. O mesmo pode ser observado para o ZHPAs, isso esta associado
a presenca dominante dos HPAs de alto peso molecular em todas as amostras e assim,

apresentando maior influéncia estatistica sobre o ZHPAs.

Segundo Baumard et al. (1999), por serem menos sollveis, a0 entrarem no corpo
hidrico, os HPAs de maior massa molecular sdo rapidamente adsorvidos pelo sedimento
em suspensdo, que posteriormente serdo depositados no sedimento de fundo. Ao
contrario, os HPAs leves sdo mais sollveis e podem permanecer por mais tempo na

coluna d’agua.

Em relagéo a influéncia da MO no controle da distribuigdo de hidrocarbonetos, a anélise
de correlacéo, para os resultados da 12 CP, mostra uma correlagéo significativa (p<0,05)
entre os hidrocarbonetos de baixo peso molecular e a distribuicdo de MO (Tabela 6). O
mesmo néo pode ser verificado em relacdo ao ZAHPAs. Viguri et al. (2002) utilizaram a
mesma abordagem para verificar a correlagdo entre HPAs e MO, no entanto, 0s
resultados mostraram correlagdes significativas com ambas as fracdes, de alto e baixo

peso molecular.

Comparando o 2BHPAs e ZAHPAs, também n&o foi encontrada uma correlagcdo
significativa entre os mesmos (p<0,05). Estes resultados sugerem que HPAs de alto e
baixo peso molecular, podem estar passando por diferentes processos no ambiente e/ou
que sejam originados de fontes distintas. De forma que o 2BHPAs apresenta grande
relacdo com MO, e o ZAHPAs esta associado principalmente com a disposicdo de

sedimento lamoso.

O comportamento distinto entre os compostos de alto e baixo peso molecular pode estar
relacionado a maior solubilidade deste ultimo, o que torna mais dindmico o0 seu

particionamento entre o sedimento e a coluna d’dgua. Além disto, HPAs leves séo mais
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facilmente degradaveis, tanto quimica quanto biologicamente, quando comparados aos
HPAs de 4 a 6 anéis aroméaticos (YUNKER; MECDONALD, 2003).

Na tentativa de identificar possiveis processos que estejam controlando a distribuicao
das variaveis neste ambiente, utilizamos a andlise de componentes principais. Dessa
forma, na 12 CP, a explicabilidade dos dois primeiros fatores somaram 79% (Figura 9).
O primeiro fator explica aproximadamente 64% da variabilidade dos dados, agrupando
as variaveis ZHPAs, ZAHPAs e 2BHPA, MO e sedimentos finos, grupo 1, separadas de
um segundo grupo, grupo 2, formada pela AM e AF, que se correlacionam de maneira
inversa.

Figura 9. a) Grafico da analise de componentes principais dos HPAs, MO e
granulometrias das amostras da primeira campanha; b) Gréfico de scores da distribuicdo
dos pontos em fung&o das variaveis analisadas
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No primeiro fator, o grupo 1, subdivide-se entre as variaveis ZHPAs, XAHPAs e FN das
2BHPAs, MO e AMF. Estes parametros sdo separados de forma mais clara, pelo 2°
fator, que consegue explicar aproximadamente 15% da variabilidade dos dados. Estes
resultados novamente sugerem a ocorréncia de processos distintos entre os HPAs de

baixo peso molecular e os de alto peso molecular.

A correlagdo entre os HPAs leves e a MO, mostrada pelos testes estatisticos neste
periodo, sugerem que ao entrar na coluna d’agua, estes compostos tendem a se
associar a matéria organica particulada. HPAs de baixo peso molecular, que entram na
coluna d’agua através de trocas gasosas, apresentam grande afinidade a matéria
organica autéctone, de origem plancténica e a matéria organica aléctone de origem
terrestre (COUNTWAY et al., 2003). Em periodos chuvosos, quando o fluxo de matéria
organica continental € mais intenso este processo pode ser mais expressivo. Qi et al.

2014, avaliando o fluxo sazonal de poluentes orgénicos no rio Yangzer na China,
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observou que em periodos de maior pluviosidade o transporte de Carbono Orgéanico
Dissolvido (COD) e Carbono Organico Particulado (COT) é significativamente mais

intenso quando comparado ao periodo seco.

Jé& se tratando da afinidade entre o ZAHPAs e o sedimento fino, segundo Tobiszewski
e Namiesnik, (2012) HPAs de alto peso molecular, de origem pirolitica, geralmente estdo
associados a particulas de fuligem em suspenséo na atmosfera. Uma vez associados a
estas particulas, ao entrarem no corpo hidrico, os HPAs de modo geral ndo se dissociam
destas, 0 que reduz a sua captacao pela matéria organica em suspensao e a0 mesmo
tempo torna estes compostos menos susceptiveis a processos fotoliticos, se
acumulando e permanecendo por mais tempo no sedimento (COUNTWAY et al., 2003).

A andlise de scores permite visualizar quais variaveis apresentam maior influéncia na
distribuicdo dos pontos amostrais. Assim, € possivel observar que a estacdo SP3 é
controlada principalmente pelo comportamento das variaveis ZHPAs e *AHPAS, pois

estas variaveis apresentaram as maiores concentragdes nesta estacdo amostral.

A estagcdo SP9, da mesma forma, mostra-se distribuida em razdo as suas
concentracdes de HPAs. Os pontos SP4, SP1, SP6 e SP7, se distribuem em fung¢éo dos
HPAs e do teor de MO, sendo que as trés ultimas (SP1, SP6 e SP7) se agrupam também
conforme a presenca da areia grossa. Os pontos SP8 e SP10 se agrupam em funcéo
das menores concentragfes de HPAs e pela caracteristica granulométrica relacionadas
sobretudo, ao contetdo de areia média e fina, de forma semelhante as estagbes SP2 e
SP5.

Na 22 CP, nao foi possivel observar uma correlacao significativa entre a presenca de
sedimentos finos e os HPAs (Tabela 7). Resultado semelhante ao encontrado por
Cachot et al. (2006) em estudo realizado no estuario de Seine na Franga. Da mesma
forma, néo foi verificada a correlacéo entre MO e os HPAs, mesmo resultado obtido por
WANG et al. 2006. Por outro lado, nesta campanha houve uma forte correlagéo entre o
2BHPAs e 2AHPAs.

A analise de componentes principais apresenta explicabilidade 67% quando somados
os dois principais fatores (Figura 10a). O primeiro fator explica 37% da variabilidade dos
dados. O ZHPAs e suas fracdes constituintes, de baixo e alto peso molecular se
mantiveram agrupados, 0 que ndo ocorreu na 12 CP. A matéria organica e o sedimento
fino formaram um segundo grupo. De forma geral, as fragbes arenosas estiveram
negativamente correlacionadas aos compostos organicos. O 2° fator correlaciona de
forma negativa os HPAs com a MO e o sedimento fino. Mostrando que estes ultimos

estdo associados entre si, porém néo se apresentam correlacionados aos HPAs.
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O agrupamento entre os HPAs de alto e baixo peso molecular pode estar relacionado a
ocorréncia de processos comuns entre os HPAs no ambiente estuarino. Porém, as
andlises estatisticas indicam que a distribuicdo dos HPAs durante a 22 CP parece ndo
ser influenciada de forma significativa pelas varidveis ambientais, granulometria e teor
de matéria organica no sedimento. Isto sugere que em baixas concentragcdes os HPAs
ndo sdo influenciados de forma expressiva pela granulometria e MO, quando

comparados a sua presenca em concentracdes mais elevadas.

Outros fatores podem influenciar na associacdo de HPAs ao sedimento. Segundo
Huang et al. (2011) fracdes sedimentares menos densas apresentam maior capacidade
em adsorver compostos organicos. Uma das razdes é que estas sdo mais facilimente
ressuspendidos na coluna d’agua, facilitando a adsor¢ao dos HPAs na fase dissolvida.
Porém, periodos de menor pluviosidade e menor aporte de sedimento em suspensao,

e turbuléncia, podem ser menos favoraveis a associa¢cao de HPAs ao sedimento.

A diminuicdo no aporte de matéria organica de origem continental, além da possivel
reducdo da produtividade priméria, provocado pelo menor aporte de nutrientes, pode
indicar uma reducdo na concentracdo de matéria organica com capacidade de sorgéo a
HPAs (COUNTWAY et al., 2003).

Figura 10. a) Gréfico da andlise de componentes principais dos HPAs, MO e
granulometria da segunda campanha; b) Grafico de scores da distribuicdo dos pontos
em funcdo das varidveis analisadas
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A andlise de scores sugere que estacdo SP9 é controlada principalmente pela
distribuicdo dos HPAs (Figura 10b), sendo esta a estacdo com maiores concentragdes.
A estacdo SP5 mostra-se controlada principalmente em fungcdo da fracdo fina e
concentracdo de matéria organica no sedimento. SP10 mostra associa¢cdo com teor de

areia fina. A fracdo areia grossa relaciona-se principalmente a estagéo SP7, o que pode
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ser confirmado pela andlise granulométrica. Os demais pontos estao distribuidos de

forma difusa, em funcao das diversas variaveis.

A auséncia de correlac¢des significativas entre as variaveis dificulta a interpretagéo dos
dados e a identificacdo de processos existentes no ambiente. Contudo, a néo
interferéncia destas varidveis permite identificar com maior clareza fontes pontuais das
substancias em estudo, uma vez consideradas importantes sorvedores de HPAs nos
estuarios. Este resultado torna possivel reiterar uma provavel interferéncia pontual da
comunidade de Passé, localizada proxima a foz rio Sdo Paulo em frente a estacao SP9,
na emissao dos contaminantes em questao para o estuério do rio Sdo Paulo.

Tabela 6. Matriz de correlacdo de Pearson entre a granulometria e 0s compostos
organicos analisados na primeira campanha

YBHPA XAHPA  XHPA AG AM AF AMF FN MO %
2~BHPA 1,00
>AHPA 0,50 1,00
ZHPA 0,57 1,00 1,00
AG 0,23 0,05 0,07 1,00
AM -0,64 -0,88 -0,89 -0,09 1,00
AF -0,67 -0,82 -0,84 -0,26 0,89 1,00
AMF 0,37 0,29 0,31 0,19 -0,50 -0,48 1,00
FN 0,63 0,86 0,87 0,16 -0,88 -0,94 0,19 1,00
MO % 0,92 0,46 0,52 0,39 -0,56 -0,65 0,46 0,55 1,00

Em negrito as correlagBes que apresentaram nivel de significancia com p< 0,05;

Tabela 7. Matriz de correlagdo de Pearson entre a granulometria e 0s compostos
organicos analisados da segunda campanha

YBHPA  XAHPA YHPA AG AM AF AMF FN MO %
2~BHPA 1,00
>AHPA 0,98 1,00
ZHPA 0,99 1,00 1,00
AG -0,26 -0,27 -0,27 1,00
AM -0,06 -0,11 -0,11 0,70 1,00
AF 0,02 0,00 0,01 -0,24 0,11 1,00
AMF -0,04 -0,04 -0,04 -0,60 -0,70 0,39 1,00
FN 0,11 0,15 0,15 -0,27 -0,55 -0,83 -0,11 1,00
MO % 0,01 0,05 0,05 -0,29 -0,35 -0,71 -0,30 0,89 1,00

Em negrito as correlagdes que apresentaram nivel de significAncia com p< 0,05
6.5. Origem de HPAs

Diversos estudos tém aplicado indices geoquimicos utilizando razées entre isbmeros a
fim de identificar as provaveis fontes dos HPAs para o ambiente (YUNKER et al., 2002;
WANG et al., 2006; FANG et al., 2007; YUAN et al., 2014). Para avaliar as fontes dos

HPAs no estuario do rio S8o Paulo, serdo empregadas as razbes Fen/An, Flu/Pir,
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Flu/(Flu+Pir), An/(An+Fen), IP/(IP+BghiP), BaA/(BaA+Cry) (Tabela 2), cujo os

resultados sao indicados na tabela abaixo (Tabela 8).

Diferencas na estabilidade termodindmica entre HPAs com mesma massa molecular,
associadas a razao entre suas concentragdes no ambiente, permite inferir a procedéncia
destas substancias (YUNKER et al., 2002). O Fen é termodinamicamente mais estavel
gue o An, razdes entre estes compostos podem diferir entre origem pirolitica ou
petrogénica dos HPAs. Quocientes entre Fen/An superiores a 10 indicam origem
petrogénica, enquanto os inferiores sugerem a fonte pirolitica dos HPAs (BUDZINSK et
al., 1997). Em ambas campanhas, os resultados deste indice apontam para procedéncia
piroliticas dos HPAs (Tabela 8).

Tabela 8. Resultados das razdes diagndsticas para a identificagdo da origem dos HPAs
no sedimento de fundo do estuario do rio S&o Paulo

An/An+Fen  Flu/Flu+Pir BaA/BaA+Cri IP/IP+BghiP Flu/Pir Fen/An

1°CP 2°CP 1°CP 2°CP 1°CP 2°CP 1°CP 2°CP 1°CP 2°CP 1°CP 2°CP
spP1 057 025 049 053 058 041 046 042 098 1,12 0,75 2,92
SP2 055 054 049 051 054 037 046 041 097 1,03 082 0,85
SP3 08 023 050 056 060 040 045 048 100 1,26 0,22 3,35
SP4 052 031 052 049 060 034 053 050 1,08 0,98 091 2,27
SP5 051 048 052 045 058 030 051 043 1,07 080 0,98 1,07
SP6 052 058 055 048 057 032 051 044 120 091 091 0,71
SP7 043 025 049 047 059 030 056 049 09 089 130 294
SP8 041 043 055 051 056 036 053 048 1,24 1,04 1,47 1,35
spP9 1032 017 058 058 063 041 057 052 140 1,36 213 4,90
SP10 054 055 052 042 053 037 050 047 1,10 0,72 0,8 0,82

Na primeira campanha, a raz&o Flu/Pir indicou origem petrogénica dos HPAs (< 1) para
0s pontos SP1, SP2 e SP7. Para os demais pontos amostrados os resultados indicam
fontes piroliticas (Tabela 8). Na segunda campanha, as esta¢des SP4, SP5, SP6, SP7
e SP10 mostram provavel fonte petrogénicas para os HPAs. Para os demais pontos o0s

resultados indicam génese pirolitica (Tabela 8).

J& a razao Flu/(Flu+Pir), no primeiro periodo amostral, mostrou de forma predominante
HPAs de fontes pirolitica (Figura 11), derivados da incineracdo de biomassa e carvao,
com razdes > 0,5 (YAN et al., 2009). Apenas os pontos SP1, SP2 e SP7 indicaram a
presenca dos HPAs associados a queima de combustiveis fosseis provenientes do
petréleo, com quocientes >0,4 e <0,5 (Tabela 8). Na segunda campanha, esta razao
apontou para origem pirolitica nas estacdes SP4, SP5, SP6, SP7 e SP10, derivados da
gueima do petréleo. As estacBes SP1, SP2, SP3, SP8 e SP9 indicaram origem pirolitica

através da combust&o de biomassa e carvao (Tabela 8).
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Veiga, (2003), utilizando o mesmo indice para avaliar origem dos HPAs em sedimento
de manguezal em é&rea de refino de petrdleo, préximo a RLAM (BTS), encontrou
resultados semelhantes ao presente estudo, sugerindo que a maior fonte de HPAs para

essa regido é a queima incompleta da matéria organica e combustiveis fésseis.

A partir da comparacéao entre as duas razbes que fazem uso dos isémeros Flu e Pir
(Flu/Pir e Flu/(Flu+Pir)), pode-se observar que quando utilizados na forma Flu/(Flu+Pir),
0S mesmo pontos que indicavam origem petrogénica para a razao Flu/Pir passam a
mostrar origem pirolitica, derivado da queima de combustiveis fésseis (Tabela 8).
Resultado semelhante ao encontrado por Li et al. (2012) no estuéario do rio Yangtze e
por Almeida, (2014) em estudo realizado no estuario do rio Paraguagu, BTS. Isso sugere
gue a razéo Flu/(Flu+Pir), permite uma distincdo mais refinada da origem dos HPAs

quando comparada a razdo Flu/Pir.

Apesar de alguns estudos indicarem a impreciséo da razao An/(An+Fen) (YUNKER et
al., 2002; TOBISZEWSKI; NAMIESNIK, 2012), esta foi utilizada neste trabalho a modo
de comparacdo, permitindo avaliar a sua capacidade diagndstica em ambientes
tropicais. As raz6es variaram de 0,17 a 0,87 inferindo génese pirolitica dos HPAs para
todas as estagBes em ambos os periodos amostrais (LIU et al., 2009), concordando com

os resultados encontrados para as demais razdes (Figura 11).

Figura 11. Diagrama cruzado entre as razdes diagnésticas An/(An+Fen) versus

Flu/(Flu+Pir), para a campanha (azul) e segunda campanha (vermelho)
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No entanto, a andlise de correlacdo entre o Fen e An mostrou coeficientes r = 0,50
(p>0,05) e r = 0,69 (p < 0,05) na primeira e segunda amostragem, nesta ordem (Figura
12a e 12b). Por outro lado, foi observada uma correlagdo muito forte entre os compostos
Flu e Pir em ambas as campanhas (r = 0,96 e r = 0,99 respectivamente) (Figura 12c e
12d). Da mesma forma que IP e BghiP, com niveis de correlagdo r = 0,94 e r = 0,96, nas
respectivas campanhas (Figura 12e e 12f) e o BaA e Cri, comr = 0,99 e r = 0,99 na
primeira e segunda campanha, segundo esta ordem (12g e 12h). Para avaliar a
influéncia de um outlier, foi retirando o ponto SP3 discrepante dos demais na razao entre
o Fen e An, ver figura 12a, porém esta continua apresentando correlagdo mais fraca

que os demais pares isoméricos (r = 0,76), ainda que significativa.

Estes resultados podem sugerir que o fenantreno e o antraceno respondam de forma
desigual aos processos intempéricos, ou mesmo, que passam por processos distintos
no ambiente, que nas duas situagbes, podem ocasionar em alteracdes nas
caracteristicas da fonte geradora destes HPAs. Isso pode ser confirmado pelos niveis
de correlacdo verificados entre os demais pares isoméricos avaliados, onde todos
apresentaram correlacdes significativas (p < 0,05) e muito fortes. Indicando que, uma
vez no ambiente, estes compostos mantém a proporcionalidade entre si, conservando
informacgdes da sua origem (QIAO et al., 2006; ALMEIDA, 2014).

Figura 12. Gréficos de correlacédo entre a) Fen e An 12 CP; b) Fen e An 22 CP; c) Flu e

Pir 12 CP; d) Flu e Pir 22 CP; e) IP e BghiP 12 CP; f) IP e BghiP 22 CP; g) BaA e Cri 12
CP; h) BaA e Cri 22 CP
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Estes coeficientes auxiliam, sobretudo, na avaliacdo da estabilidade dos indices
diagnésticos em identificar a origem do HPAs. Permitindo verificar que razdes
Flu/(Flu+Pir), BaA/(BaA+Cri) e IP/(IP+BghiP) sdo mais robustas quando comparadas
aos indices que utilizam a relagé@o entre o antraceno e o fenantreno.

Segundo Tobiszewski; Namiesnik, 2012, o antraceno € fotodegradado mais
rapidamente que o fenantreno, o que diminuiria os resultados da razdo An/(An+Fen),
conduzindo-os para préximo de zero. No entanto, no presente estudo os resultados
foram opostos (Tabela 8). Isso pode ser causado pela maior solubilidade do fenantreno

em relacdo ao antraceno, com valores de 1,1 mg L* e 0,045 mg L respectivamente
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(Tabela 1). Ou seja, este Ultimo tem maior tendéncia em se associar ao sedimento de
fundo, enquanto o fenantreno pode ser mais facilmente dissolvido na coluna d'agua.
Além disso, o fenantreno possui maior pressdo de vapor que seu isdmero,

permanecendo por mais tempo na atmosfera (Tabela 1).

A razao IP/(IP+BghiP) variou de 0,45 a 0,57 durante a primeira campanha(Tabela 8).
Valores superiores a 0,5 apontam para fontes piroliticas derivados da queima de
biomassa e carvdo, enquanto menores que 0,2 indicam origem petrogénica dos HPAs
(OROS; ROSS, 2004). Os pontos SP1, SP2, SP3 e SP10, tiveram seus indices inseridos
entre os valores de 0,2 a 0,5, indicando que a proveniéncia dos HPAs, provavelmente
esta associada a queima do petréleo e combustiveis (Figura 13). Os demais resultados
sugerem gque a queima da biomassa ou carvao sao 0s principais responsaveis pela

emissao dos HPAs.

No segundo periodo amostral, com excecao da estacdo SP9, na qual foi verificada
origem piroliticas dos HPAs através da combustdo de biomassa e carvdo. As demais
estacOes apresentaram valores entre 0,2 e 0,5, sugerindo que neste periodo, a queima
de combustiveis fosseis foi a principal fonte de HPAs para o estuério do rio Sdo Paulo
(FANG et al., 2007).

De forma geral a razdo IP/(IP+BghiP) separou os periodos em relagédo as origens dos
HPAs. Na primeira campanha houve maior predomindncia de HPAs derivados da
gueima de biomassa e carvao, ja no periodo de menor pluviosidade, de forma
majoritaria, os hidrocarbonetos foram derivados da queima de combustiveis fésseis
(Figura 13).

Quanto a razado isomérica BaA/(BaA+Cri), 0s quocientes indicaram a origem piroliticas
dos HPAs, com valores entre 0,53 e 0,63, durante o primeiro periodo de coleta (YUAN
et al., 2014). Na segunda campanha as esta¢bes SP4, SP5, SP6 e SP7, indicaram que
0s HPAs sé&o derivados de fontes difusas, ou seja, nestas estagbes ocorre uma mistura
de fontes, nestes pontos os resultados variaram entre 0,30 e 0,34. As demais estacdes

apresentaram resultados semelhantes aos encontrados na primeira campanha.
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Figura 13. Diagrama cruzado entre as razdes diagnosticas Flu/(Flu+Pir) versus
IP/(IP+BghiP), para a primeira campanha (azul) e segunda campanha (vermelho)
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Além disso, pode ser observado um padrdo semelhante ao ocorrido com o indice
IP/(IP+BghiP). Na 12 CP, todas as estacdes apresentaram origem pirolitica, resultado
da combustéo de biomassa e carvao, por outro lado, na campanha seguinte algumas
estacOes exibiram mistura de fontes (SP2, SP4, SP6 e SP7). Todavia, uma clara
separacao entre os periodos amostrais pode ser visualizada na Figura 14. Sugerindo
alteracdo nas fontes de hidrocarbonetos entre os periodos de coleta na regido em
estudo. Contudo, ndo foi possivel identificar de forma especifica quais a fontes

emissoras responsaveis por esta alteracéo.

Estes dois indices também foram utilizados por Wagener et al. (2010) e Almeida, (2014)
em estudos realizados na regido da BTS. Todos os resultados indicaram a origem
pirolitica dos HPAs, associada tanto a combust@o de biomassa e carvao, como através

da queima de combustiveis fosseis derivados do petroéleo.

De forma geral, a &rea de estudo apresenta HPAs de origem pirolitica relacionados tanto
a queima de combustiveis fésseis derivados de petréleo, como da queima de biomassa,
lenha e o carvao. Esta Ultima, sendo fonte predominante durante a primeira campanha,
enquanto que a queima de petréleo e derivados ocorreu de forma relevante durante a

segunda campanha.
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As principais fontes dos HPAs piroliticos para este estudrio sdo provavelmente o
escoamento superficial urbano e industrial, principalmente da cidade de Candeias,
deposicdo atmosférica seca e Umida de particulas de fuligem derivadas de emissdes
veiculares e industriais, assim como da queima de biomassa, além de trocas gasosas
entre a atmosfera e a agua. Outra potencial fonte é o trafego de embarcacbes
motorizadas, tanto de pesca como de cunho industrial, que podem estar contribuindo

com a emissdo de HPAs resultantes da queima de combustiveis derivados do petréleo.

Grande parte destas emissGes atmosféricas pode estar associadas a presenca da
RLAM ao lado do estuério, em contrapartida ndo foi possivel identificar contribuigcbes
petrogénicas como fontes de HPAs para essa regido. Além disso, o rio Sao Paulo, esta
localizado proximo um dos maiores centros metropolitanos do Brasil, com denso trafego
de veiculos e aglomerados industriais, a exemplo do Complexo Industrial de Aratu,
potenciais fontes de HPAs para esta regido.

Figura 14. Diagrama cruzado entre as razdes diagnésticas BaA/(BaA+Cri) versus
IP/(IP+BghiP), para a primeira campanha (azul) e segunda campanha (vermelho)
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6.6. Avaliacdo toxicologica do sedimento superficial do estuéario do Rio Sao
Paulo

Para avaliar o nivel de toxicidade do sedimento superficial do estuario do rio S&o Paulo,

foram comparados os resultados obtidos aos valores utilizados pela agéncia norte
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americana de Administracdo Oceéanica e Atmosférica Nacional (NOAA, sigla em inglés),
as Diretrizes Canadenses de Qualidade Ambiental (CEQG, sigla em inglés), utilizadas
pelo Canadian Council of Ministers of the Environment e a Resolugdo 454/2012 do
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Estes guias de qualidade dos
sedimentos sdo baseados em testes ecotoxicol6gicos que avaliam os efeitos adversos

provocados em organismos pela exposicdo a uma determinada substancia.

A NOAA utiliza como base os estudos realizados por Long et al. (1995). Os Efeitos de
Baixa Amplitude (ERM, Sigla em inglés) sdo estabelecidos quando 10% dos organismos
apresentam efeitos adversos quando expostos a uma determinada concentragéo deste
contaminante. Desta forma, concentra¢des inferiores a esse valor, indicam a rara

probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos a biota.

Quando a concentracéo gera efeitos adversos que atingem 50% dos organismos, sdo
classificados como Efeitos de Média Amplitude (ERM, sigla em inglés). Acima deste
valor, efeitos adversos frequentemente ocorrem aos organismos. Concentracdes

intermediarias advertem para ha ocasionais efeitos adversos a biota.

A CEQG, para sedimento, também esta baseada em dois niveis, 0 ISQG (Orientagéo
Interina de Qualidade de Sedimento, sigla em inglés) relacionado a ocorréncia de efeitos
deletérios em 15% dos organismos. Concentracfes abaixo deste valor sugerem baixa
probabilidade de efeitos adversos. Valores acima do PEL (nivel de provavel efeito),
estabelecido quando 50% dos organismos sdo afetados através da exposicdo ao
contaminante, indicam que efeitos adversos ocorrem com frequéncia. Resultados

intermediarios sugerem a ocasional ocorréncia de efeitos adversos.

No Brasil, 0 Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolugéo
CONAMA 454/12, institui diretrizes para a gestao de material a ser dragado em aguas
sob jurisdigdo brasileira. Nessa Resolugéo, também baseada no estudo de Long et al.
(1995) e no CEQG, séo estabelecidos os niveis N1 e N2, que representam limite abaixo
do qual a baixa probabilidade de efeitos adversos e limite onde valores acima induzem

a maior probabilidade de efeitos adversos a biota, respectivamente.

Comparando os resultados encontrados no presente estudo aos valores de referéncia
descritos acima (CEQG, NOAA, CONAMA 454/2012), podemos avaliar o nivel de
qualidade do sedimento, e o risco oferecido pela presenca destas substancias para a

comunidade biologica (Tabela 9).

Na 1@ campanha o acenaftileno apresenta valores acima do primeiro limite estabelecido

para todos os padrdes de referéncia (ISQG, ERL, N1), nas sete primeiras estagfes
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amostradas (SP1 a SP7) (Figura 15a). O antraceno apresentou concentracdo acima do
ISQG apenas na estagdo SP3 com 55,75 ng g* (Figura 15b). O mesmo resultado foi
identificado para o benzo(a)antraceno, nas estacdes SP3 e SP9 (Figura 15c). O
benzo(a)pireno exibiu valor intermediério para o CEQG e para a resolugdo CONAMA
454/2012, ou seja, acima do ISQG e N1 e menor que o PEL e N2, respectivamente, na
estacdo SP3 (384.58 ng g!). Na estacdo SP9 a sua concentragdo foi superior apenas
ao 1SQG (Figura 15d).

Tabela 9. Comparacao entre os valores de referéncia para concentragdo de HPAs em

sedimento marinho (ng g* peso seco), e os valores maximos e minimos de cada
substancia verificados nas duas campanhas no estuario do rio Sdo Paulo

Substancias CSQG NOAA CONAMA 454/2012 Primeira campanha Segunda campanha
1SQG PEL ERL ERM N1 N2 Minimo Maximo Minimo Maximo
Naftaleno 34,6 391 160 2100 160 2100 0,14 1,38 0,13 1,09
Acenaftileno 5,87 128 44 640 44 640 2,72 116,04 0,26 5,82
Acenafteno 6,71 88,9 16 500 16 500 0,46 1,80 0,02 2,16
Fluoreno 21,2 144 19 540 19 540 0,15 6,15 0,06 2,50
Fenantreno 86,7 544 240 1500 240 1500 2,07 17,62 0,46 34,13
Antraceno 46,9 245 85,3 1,100 - - 2,27 55,75 0,29 8,29
Fluoranteno 113 1494 600 5100 600 5100 6,11 77,44 0,97 72,20
Pireno 153 1398 665 2600 665 2600 5,56 55,48 1,35 52,99
Benz (a)antraceno 74.8 693 261 1600 280 690 7,41 94,39 0,68 26,86
Criseno 108 846 384 2800 300 850 6,55 55,31 1,14 39,25
Benzo(b)fluoranteno - - - - - - 15,97 322,43 1,72 30,43
Benzo(K)fluoranteno = - - - - - 6,19 111,49 0,89 20,52
Benzo(a)pireno 88,8 763 430 1600 230 760 12,63 384,58 0,67 25,70
Indeno(123cd)pireno - - - - - - 14,94 214,84 1,05 18,32
Dibenzo(ah)antraceno | 6,22 135 63,4 260 43 140 2,34 148,87 0,39 6,19
Benzo(ghi)perileno - - - - - - 15,05 265,75 1,18 16,61
ZBHPA 312 1442 552 3160 - - 11,00 141,26 1,56 48,30
ZAHPA 655 6676 1700 9600 - - 95,50 1684,09 10,04 309,07
IHPA 1684 16770 4022 44792 4000 - 106,49  1825,35 11,59 357,37

Fonte: Canadian Council of Ministers of the Environment (2002); Buchman, (2008); CONAMA
454/2012.

Para o composto DahA foram constatadas concentragdes superiores ao ISQG em todas
as estacdes, com excecdo de SP8 e SP10. Além disso, a estacdo SP3 (148,87 ng g})
esta acima do PEL, limite além do qual efeitos adversos a biota provavelmente ocorrem.
Na classificacdo sugerida pela NOAA, este composto encontra-se superior ao ERL
apenas na estacdo SP3. Para o CONAMA, esta foi a Unica estacdo que apresentou
valores acima do permitido pela Resolucéo 454/2012, com teor de DahA superior a N2,

indicando provavel efeito adverso a biota (Figura 15e).

Em relagdo a soma total dos HPAs, houve concentracdo acima do ISQG apenas na
estacdo SP3, como mostrado na figura 15f. Para as demais diretrizes de qualidade, aqui
utilizadas, o somatoério de HPAs esta de acordo com os valores considerados aceitaveis,

onde é rara a probabilidade da ocorréncia de efeitos adversos a biota.
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Dentre os compostos citados acima, o BaA, BaP e DahA apresentam grande potencial
carcinogénico para a comunidade biolégica (IARC, 1983). Portanto, concentracdes
elevadas dessas substancias sdo um alerta para a qualidade da vida aquética neste

estuario em fungéo do risco oferecido por estes compostos.

Ja4 na segunda campanha, em nenhuma das estagfes houveram concentragdes
superiores aos indices de qualidade do sedimento utilizados neste trabalho. Indicando
a ocorréncia de alteracdes sazonais significativas ao longo do ano. Isso sugere a
importancia da realizacéo de estudos de avaliagdo ambiental em mais de um periodo
amostral, a fim de contemplar a complexidade do ambiente e abranger as alteracdes

sofridas em periodos anuais.

Figura 15. Compostos que apresentaram concentracées (ng g*) acima dos niveis de
referéncia utilizados neste estudo (CEQG, NOAA, CONAMA 454/2012). a) Acenaftileno;
b) Antraceno; c¢) Benzo(a)antraceno; d) Benzo(a)pireno; e) Indeno(ah)pireno; f) > HPAs
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Avaliacbes ambientais realizados nesse estuario com apenas uma amostragem
resultaria em conclusdes incompletas a respeito de suas caracteristicas, sobretudo a
contaminacdo quimica deste ambiente. Um exemplo do problema provocado por
avaliagGes ambientais equivocadas seriam estudos para o licenciamento de dragagens.
Estes poderiam ser favorecidos caso fossem realizados com apenas uma amostragem,
gerando consequéncias para a comunidade bioldgica da regido, ja que a ressuspensao
de sedimento poderia disponibilizar estes compostos na coluna d’agua, tendo em vista
a capacidade deste compartimento em acumular HPAs nos ambientes costeiros (LIU et
al., 2000; CAVALCANTE et al., 2009).
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7. CONCLUSOES

As coletas de sedimento no estuario do rio Sdo Paulo, Bahia, Brasil, foram realizadas
em duas campanhas. De forma geral, com excecdo da areia muito fina, a granulometria
ndo apresentou diferenca significativa entre as campanhas. No entanto, é possivel
observar um maior teor de finos durante a segunda campanha. Por outro lado, a
concentracdo de matéria organica foi significativamente maior na primeira em
detrimento da segunda campanha, provavelmente associado a lixiviacdo da bacia de

drenagem e dos manguezais, ricos em matéria organica, pelas chuvas.

A concentracdo de HPAs no sedimento também variou expressivamente entre os
periodos. Concentragdes na primeira campanha sédo entre 1,6 a 31,3 vezes maiores em
detrimento da segunda, mostrando relevancia de alteragdes sazonais na distribuicdo
destes compostos no estuario do rio Sdo Paulo. Nesse sentido, a pluviosidade pode ser
um fator de destaque, com a intensificagcdo da deposi¢éo por via imida, o escoamento

superficial provocado pela lavagem da bacia de drenagem.

Os HPAs de alto peso molecular foram dominantes em todos 0s pontos amostrais em
ambas as campanhas. Este fato sugere predominancia pirolitica dos HPAs ou a
degradacéo mais eficiente dos BHPASs, principalmente em ambientes tropicais, onde a
fotélise e a biodegradacéo destes compostos € mais intensa, dificultando ainda mais a

identificagcdo da origem destas substancias.

Contudo, as razdes diagnésticas utilizadas para identificar as principais fontes de HPAs
para este sistema, sugerem em ambas as campanhas a origem pirolitica destes
compostos, oriundos da combustdo de biomassa, madeira e carvao, assim como da
gueima de combustiveis fésseis derivados do petrdleo. As principais fontes podem estar
relacionadas a combustdo mecanica, principalmente de automéveis e embarcacfes
motorizadas, intensa atividade industrial, sobretudo da RLAM, um potencial fontes de

compostos orgéanicos para a regido estudada.

As razdes Flu/(Flu+Pir), IP/(IP+BghiP) e BaA/(BaA+Cri) apresentaram os melhores
resultados quando comparadas a An/(An+Fen). Esta Gltima é provavelmente mais
influenciada por processos de degradacao fotoquimica quando comparada as demais,
tornando-se um indice menos robusto na identificagdo da origem de HPAs, sobretudo

em regides tropicais.

A avaliacao toxicolégica mostrou que dentre os valores de referéncia utilizados a CSQG
apresenta aqueles mais restritivos. Ocorreram concentracfes acima dos limites de

referéncia apenas na primeira campanha, quando o acenaftiieno, antraceno,
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benzo(a)antraceno e benzo(a)pireno apresentaram valores superiores ao ISQG. Sendo
que este Ultimo composto também apresentou teores acima do N1 da resolugcdo

CONAMA 454/2012, alertando para ocasionais ocorréncias de efeitos adversos a biota.

O DahA, esteve superior ao PEL e N2 na estacdo SP3, sugerindo a provavel ocorréncia
de efeitos adversos a biota. Na grande maioria das estacdes a concentracao desse
composto foi superior ao 1ISQG, novamente alertando para ocasionais ocorréncias de
efeitos adversos a biota. Neste mesmo periodo, o ZHPAs também apresentou valores
acima do 1SQG.

Estes resultados sugerem a importancia da avaliacdo sazonal do estuéario do rio Sao
Paulo, uma vez que os HPAs se mostram bastante influenciados por fatores climaticos.
Além disso, o0 estuario mostra niveis de contaminagéo acima dos valores de referéncia
para o sedimento, podendo afetar a qualidade da vida aquatica, e possibilitar a entrada
do HPAs através da cadeia tréfica, com consequéncias para a saude do homem,

sobretudo em uma regido onde sao desenvolvidas atividades de pesca e mariscagem.

Dessa forma, sugere-se medidas mais eficientes no controle da qualidade deste
ambiente, principalmente no que tange ao controle de tratamento de efluentes e
emissdes atmosféricas por industrias e motores de combustdo. Recomenda-se também
0 constante monitoramento da distribuicdo destes compostos, além de outras

substancias nocivas a qualidade da vida aquatica e do homem.
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